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Resumen

Titulo: Efecto del 6xido de grafeno magnético sobre la viscosidad y la composicion del crudo

pesado cuando este es sometido a un calentamiento inducido por microondas.

Autor: Camilo Andrés Caceres Ramirez Facultad de Ciencias. Escuela de Quimica. Director: PhD.

Enrique Mejia Ospino, Codirector: Msc. Nelson Gutiérrez Nifio.

Palabras Claves: Oxido de grafeno magnético, insolubles en n-heptano, viscosidad.

Descripcion: El calentamiento del petréleo mediante microondas en combinacién con
nanoparticulas susceptibles a dicha radiacién ha sido propuesto como una metodologia para
aumentar el factor de recobro. Autores, como Al-Farsi et al (2016), han investigado la reduccion
de la viscosidad del petroleo mediante la incorporacion de nanoparticulas de 6xido de aluminio y

titanio.

En el transcurso de esta investigacion, se sintetizo oxido de grafeno y se funcionalizd
posteriormente con nanoparticulas de magnetita. EI material fue caracterizado mediante técnicas
espectroscopicas como UV-VIS, IRy AA. Se logré una dispersion estable del material utilizando
Diesel, que fue mezclada posteriormente con un crudo de 11.2°API. El estudio examiné la
variacion de la temperatura en un crudo sin modificar y en varios crudos modificados, revelando
que el crudo modificado mostrd una mayor susceptibilidad a la radiacién de microondas. Ademas,
se observé una disminucién en el porcentaje de insolubles en n-heptano en estos crudos

modificados debido al calentamiento estimulado por microondas.

Finalmente, se determind la viscosidad para un crudo no modificado como para uno modificado
mientras estaba siendo irradiado con microondas usando la metodologia de la esfera descendente.
Los resultados demostraron una notable disminucion de la viscosidad, pasando de 878 cP a 509

cP tanto para el crudo sin modificar como para el crudo modificado, respectivamente.



EFECTO DEL OGM EN VISCOSIDAD Y COMPOSICION DEL CRUDO 10

Abstract

Title: Effect of magnetic graphene oxide on the viscosity and composition of heavy crude oil

when it is subjected to microwave-induced heating.

Author: Camilo Andrés Caceres Ramirez Faculty of Sciences. Chemistry School. Director:

Ph.D. Enrique Mejia Ospino, Co-director: Msc. Nelson Gutierrez Nifio.

Keywords: Magnetic graphene oxide, insoluble in n-heptane, viscosity.

Description: The heating of oil through microwaves in combination with nanoparticles susceptible
to such radiation has been proposed as a methodology to increase the recovery factor. Authors,
such as Al-Farsi et al (2016), have investigated the reduction of oil viscosity by incorporating

aluminum oxide and titanium nanoparticles.

During this research, graphene oxide was synthesized and subsequently functionalized with
magnetite nanoparticles. The material was characterized using spectroscopic techniques such as
UV-VIS, IR, and AA. Stable dispersion of the material was achieved using Diesel, which was then
mixed with a crude of 11.2°API. The study examined the temperature variation in unmodified
crude and several modified crudes, revealing that the modified crude showed greater susceptibility
to microwave radiation. Additionally, a decrease in the percentage of insolubles in n-heptane was

observed in these modified crudes due to microwave-induced heating.

Finally, viscosity was determined for both unmodified and modified crude while being irradiated
with microwaves using the falling sphere methodology. The results demonstrated a notable
decrease in viscosity, dropping from 878 cP to 509 cP for both the unmodified and modified crude,

respectively.
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Introduccion

Segun el informe de la Agencia Nacional de Hidrocarburos sobre reservas y recursos
contingentes hasta el 31 de diciembre de 2022, el factor de recobro en Colombia alcanzé el 23%
(Agencia Nacional de Hidrocarburos, 2022). Se conoce que en el pais las reservas de petroleo
existentes son en su mayoria del tipo pesado, lo cual incentiva la busqueda de nuevas metodologias
que permitan alterar las propiedades de dicho petréleo para que sea mas sencillo de extraer y
mejorar el factor de recobro, siendo una de ellas el calentamiento del petréleo mediante
microondas combinado con materiales sensibles a estas ondas, denominados susceptores,

seleccionados por su capacidad para absorber la energia de microondas y convertirla en calor.

Trabajos pioneros de autores como Al-Farsi et al (2016) han explorado el uso de
susceptores, especificamente nanoparticulas de 6xido de aluminio y éxido de titanio. Sus hallazgos
indican una notable reduccién en la viscosidad del petréleo, pasando de 260 cP a 240 cP,
acompafada por un aumento del 40% en el porcentaje de recobro. Otro material destacado en este
contexto es la magnetita, segun estudios de Roa Ardila et al (2020) la magnetita presenta una alta
susceptibilidad a campos electromagnéticos de alta frecuencia, lo que resulta en un aumento de la
temperatura en la mezcla de crudo y nanomaterial. Sin embargo, es crucial anclar este éxido de
hierro al 6xido de grafeno para evitar la agregacion, en un estudio realizado por Xu et al (2019)
anclaron nanoparticulas de magnetita en 6xido de grafeno, el cual se lograba dispersar bien en
agua bajo radiacion microonda, en este articulo se muestra que bajo esta radiacion el 6xido de

grafeno magnético se puede combinar a un crudo pesado.

Teniendo en cuenta lo anterior se plantean diversas preguntas como la posibilidad de

generar una compatibilidad entre el crudo y el nanomaterial a través de un medio oleoso como un
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combustible del tipo Diesel, ademas, plantear que sucede con la viscosidad y los componentes de
este crudo cuando se genera esta mezcla y se calienta por medio de la irradiacion por microondas.
La investigacion aborda propiedades como la viscosidad y posibles alteraciones composicionales
en el aceite, analizadas a traves de un viscosimetro de esfera descendente, diversas espectroscopias

y estudios de precipitacion de insolubles en n-heptano.
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1. Objetivos.

1.1 Objetivo General:

Evaluar el efecto del 6xido de grafeno magnético sobre la viscosidad y la composicion en

el crudo pesado mediante la irradiacién con microondas.

1.2 Objetivos Especificos:

1. Sintetizar el 6xido de grafeno magnético y caracterizarlo por técnicas espectroscépicas
como ultravioleta visible, infrarrojo y absorcidn atomica.

2. Determinar si existe un cambio composicional del crudo generado por el 6xido de grafeno
magnético y el calentamiento por microondas mediante separacion de insolubles en n-
heptano, maltenos y espectroscopia infrarroja.

3. Medir la viscosidad de un crudo pesado modificado con éxido de grafeno magnético
durante el calentamiento inducido por microondas utilizando la metodologia de la esfera

descendente.



EFECTO DEL OGM EN VISCOSIDAD Y COMPOSICION DEL CRUDO 14

2. Marco Teorico.

2.1 Produccioén de crudo.

La produccion de crudo implica tres etapas. La primaria se refiere a la recuperacion natural
generada por la energia inicial de la cual dispone la reserva, dicha energia puede provenir de la
expansion de la roca y el fluido, gases en solucién, drenaje gravitacional entre otras. La
recuperacion secundaria se da cuando se inyectan fluidos externos, como agua o gases, se realiza

con el fin de mantener la presion y la eficiencia del barrido volumétrico (Sheng, 2011).

2.1.1 Recobro terciario o mejorado (EOR).

La alta demanda de energia global requiere que la industria encuentre nuevos pozos de
produccion de crudo para satisfacer esta necesidad, sin embargo, existen problemas al momento
de encontrar nuevos yacimientos, mencionando algunos, no es posible garantizar nuevos
descubrimientos, los nuevos hallazgos pueden existir en zonas de dificil trabajo, la produccion de
nuevos campos y su perforacion seria mas costosa que generar nuevos métodos para mejorar la

recuperacion del petréleo (Sheng, 2011).

Por tales razones, el recobro terciario o mejorado del petréleo se introduce como una
solucion para aumentar la recuperacion de crudo en campos ya existentes, este tipo de recuperacion

se puede clasificar en métodos térmicos y métodos quimicos.

2.1.1.1 Métodos quimicos.
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Estos métodos consisten en la inyeccidn de productos quimicos como polimeros, los cuales
aumentan la eficiencia de la inyeccion de agua; detergentes, usados como surfactantes para reducir
la tension superficial o las fuerzas capilares que impiden que las gotas de aceite se muevan a través
del yacimiento. Son algunos de los ejemplos de métodos quimicos utilizados para la recuperacion

terciaria del petrdleo (Caballero, Gonzéles, 2018).

2.1.1.2 Métodos térmicos.

La caracteristica de estos métodos es la inyeccion de calor con el fin de disminuir la
viscosidad del crudo pesado, lo cual genera una mejora en el flujo a través del yacimiento. Esta
introduccion de calor se divide en dos categorias: los métodos convencionales y los no

convencionales.

En los métodos convencionales se encuentra la inyeccion de vapor, el drenaje gravitacional
asistido por vapor (SAGD), y la combustion in-situ, sin embargo, dichos procedimientos presentan
retos como las altas pérdidas de calor, baja eficiencia en reservorios estrechos y problemas

ambientales. (Al-Farsi et al., 2016).

Como posible solucion a los inconvenientes presentados anteriormente se generaron
metodologias no convencionales, las cuales calientan los fluidos en la formacién por ondas
electromagnéticas o electricidad, por tal razon, el medio se calienta de manera uniforme, ademas,
el calor generado se da desde adentro, lo cual conlleva a menos pérdidas de calor. Los enfoques
no convencionales son: el calentamiento inducido electromagnético, calentamiento eléctrico por

resistencias y calentamiento por microondas.
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El drenaje gravitacional asistido por microondas (MWAGD) consiste en el calentamiento
del yacimiento por varias antenas de microondas instaladas a lo largo de la longitud de una fuente
de microondas. El pozo de fuente de microondas esta situado por encima de un pozo productor.
Cuando las antenas de microondas comienzan a funcionar, el calentamiento dieléctrico origina una
rapida transferencia del calor, como resultado del calentamiento la viscosidad disminuye, lo cual

mejora el movimiento del fluido a través del yacimiento (Caballero, Gonzales, 2018).

2.1.2 Papel de la nanotecnologia en el recobro mejorado del petréleo.

Aumentar la recuperacion de campos ya existentes es una labor importante a nivel global,
debido a la creciente demanda de los combustibles fdsiles y la disminucion de las reservas de
petroleo. Las nanoparticulas son llamativas en el recobro terciario debido a dos cualidades: su

tamafo y la capacidad de manipular su comportamiento.

En los procesos de recobro mejorado lo mas importante es que los poros de la roca no se
tapen con los fluidos inyectados, lo cual ocasiona problemas como la reduccién en la
permeabilidad. Por tanto, el uso de nanoparticulas cuya escala ronda 100-500 nm permitiria el facil

flujo a través de los poros de la roca, cuyo tamafio usualmente es de 10 micras.

Una propiedad interesante de las nanoparticulas es que se distribuyen de mejor manera a
través del medio poroso, lo cual ocasiona que exista mayor interaccion entre la particula y el crudo,
mejorando propiedades como la conductividad térmica de los fluidos en la roca (Caballero,

Gonzales, 2018).
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2.1.2.1 Factores que afectan la recuperacion terciaria al momento de inyectar

nano fluidos.

En los resultados mostrados en el articulo presentado por Al-Farsi et al (2016) se evidencia
que la concentracion de las nanoparticulas (NPs) es un factor relevante al momento de estudiar el
porcentaje de crudo recuperado por la técnica MWAGD, en las figuras 13 y 14 de dicha
publicacion se evidencia que existen concentraciones éptimas con las que se logra disminuir en
mayor grado la viscosidad de la emulsién, sin embargo, a valores superiores de dicha
concentracion se observa una reduccion en el porcentaje de recuperacion, debido a factores como
la aglomeracién de nanoparticulas y el taponamiento de los poros y a valores inferiores de

concentracion no se logra disminuir significativamente la viscosidad de la emulsion.

Otra cualidad relevante de las nanoparticulas al momento de la recuperacién terciaria es su
tamarfio, porque si estas son grandes quedarian atrapadas en el poro, y si son pequefias, aumentaria
la densidad de carga y por tanto su repulsion se elevaria generando un atasco (Hendraningrat et

al., 2013).

Segun la tesis presentada por Caballero Abril (2018) se evidencia que los coloides de
nanoparticulas se vuelven menos estables con el aumento de la salinidad, debido a la aglomeracion
de dichas particulas, el aumento de los cationes sodio y calcio aumentan notablemente la retencion
de NPs en la roca. Por tanto, la salinidad es un factor para tener en cuenta al momento de la

inyeccion de nanofluidos.

2.2 Nanoparticulas de magnetita Fe3Oa.
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2.2.1 Estructura y propiedades de la magnetita.

La magnetita es un 6xido de hierro mixto el cual contiene los dos iones Fe** y Fe?* en una

relacion estequiométrica 2:1. A continuacion en la Figura 1 se muestra su estructura de Lewis.

Figura 1.

Estructura de Lewis para la magnetita

( )

./ N\

| NS
Je.

La magnetita tiene una estructura cristalina de espinela inversa, la cual se empaqgueta en un
sistema cubico centrado en la cara (FCC) de iones O%. Posee 8 sitios tetraédricos y 16 sitios
octaédricos ocupados por iones de hierro. Los iones Fe?* ocupan los sitios octaédricos, y los iones

Fe3* ocupan sitios octaédricos y tetraédricos.

En la Figura 2 se puede observar un modelo de la estructura cristalina de la magnetita
(Fes04) mostrando el empaquetamiento FCC de los iones O en color blanco, los sitios tetraédricos
ocupados por los iones Fe3* en azul, y en rojo los sitios octaédricos ocupados por los iones Fe*?y

Fe*3 (Mirabello et al., 2016).

Figura 2.

Modelo de la estructura cristalina de espinela inversa de magnetita
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Nota. Adaptado de “Bioinspired synthesis of magnetite nanoparticles” (p.5087), por

Mirabelo,2016, The Royal Society of Chemistry.

El origen de las propiedades magnéticas de la magnetita radica en los electrones de los
iones de hierro. El Fe** en su estado basal posee cinco electrones desapareados en su orbital 3d,
mientras que, el ion Fe?* tiene cuatro electrones desapareados y un par apareado en el respectivo
orbital. Debido a que los iones en las posiciones octaédricas interactlian a través de los oxigenos
con los iones en posiciones tetraédricas se genera una alineacién de sus momentos magnéticos de

forma antiparalela lo cual genera un comportamiento ferri-magnético.

El comportamiento magnético de la magnetita depende del tamafio de la particula, si el
tamario es inferior de 20 nm a temperatura ambiente se genera un estado superparamagnético, en
este estado los espines se orientan con facilidad en presencia de un campo magnético, sin embargo,

pierde inmediatamente su orientacién cuando se elimina el campo (Castro et al., 2016).

Cuando el tamafio de la nanoparticula se encuentra en un rango de 20 a 100 nm se genera
un estado de mono dominio, el cual se puede describir como una alineacion de todos los momentos

magnéticos como un espin unico.

Por ultimo, para tamarios superiores a 100 nm se generan multidominios, los cuales tienen
polaridades opuestas dentro del cristal, lo cual ocasiona una disminucién en la magnetizacion

debido a la posible cancelacion de los momentos magnéticos (Mirabello et al., 2016).
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En la siguiente Figura se resumen los diferentes comportamientos magnéticos dependiendo

del tamafio de la particula.
Figura 3.

Tamafio de particula y como este afecta los comportamientos magnéticos
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Nota. Adaptado de “Bioinspired synthesis of magnetite nanoparticles” (p.5087), por

Mirabelo,2016, The Royal Society of Chemistry.

2.2.2 Sintesis de la magnetita.

Existen varias rutas para la sintesis de la magnetita algunas de estas son por precipitacion,
coprecipitacion acuosa y la metodologia por oxidaciones parciales, esta Ultima, se basa en la

oxidacion parcial del ion Fe?* la cual ocurre a una temperatura cercana a los 90 °C, la sintesis se

divide en dos pasos:

Primero se da la reaccion del cation Fe?* con el hidroxido generando Fe(OH),
posteriormente una parte del hierro es oxidado a Fe** por la oxidacion parcial, utilizando un agente
oxidante suave como el NOs’, luego es recristalizado con el remanente de Fe?* para formar la

magnetita (Mirabello et al., 2016).
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Las ecuaciones quimicas que resumen esta sintesis son las siguientes:
Fe?* + 20H™ - Fe(OH),
3Fe(OH), + NO; — Fe;0, + NO, + 3H,0

La formacion de la magnetita por el método de oxidaciones parciales depende de cuanto
Fe?* se oxide, el cual logra aumentar su tasa de oxidacion cuando se incrementa el pH. Segin
Sugimoto y Matijevic precursores de la metodologia de oxidaciones parciales, el tamafio y la forma

de las particulas de magnetita sintetizadas dependen de dos factores.

El primero es un exceso de Fe?*, si este es el caso, el pH del sistema se mantiene cercano
al punto isoeléctrico de la magnetita (5.6 - 6.1 a 90 °C) generando que las particulas crezcan por
la agregacion y recristalizacion de las particulas pequefias primarias, generando tamafios de

particulas de 400 a 1100 nm.

El segundo factor es un exceso de OH", lo cual genera que el pH esté muy por encima del
punto isoeléctrico de la magnetita, esto carga las particulas que estan creciendo, evitando su
agregacion. En este caso, las particulas crecen por la adicion de las especies en solucién, generando

magnetita de tamafios de 30 a 100 nm (Mirabello et al., 2016).

2.2.3 Aplicacién de las nanoparticulas de magnetita en el calentamiento electromagnético

del crudo pesado.

Los movimientos moleculares son causados por las microondas, dicha propiedad es la
responsable de que un fluido sea calentado de manera directa, dando como resultado un

calentamiento rapido y localizado.
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Los crudos poseen una baja polaridad debido a su estructura hidrocarbonada, lo cual es un
problema cuando estos se quieren calentar con microondas, debido a que estos solo afectan a
moléculas con altos momentos dipolares, por tanto, las nanoparticulas de magnetita son
comunmente utilizadas como susceptores estos son materiales que absorben fuertemente la

radiacion de las microondas y la convierten en calor.

En el articulo presentado por Roa Ardila et al (2020) se muestra el efecto del calentamiento
del crudo por microondas al ser mezclado con magnetita en este articulo se mezcl6 crudo con

diferentes concentraciones de magnetita desde O hasta 10 %wt.

Manteniendo un tiempo de 60 s de irradiacion se obtienen resultados de temperatura de
36.4, 58.2, 58.2, 60.2, y 69.0 °C para las concentraciones 0, 0.5, 1, 5, 10 %wt respectivamente.

Mostrando la efectividad de la magnetita para el calentamiento del crudo.

Sin embargo, las nanoparticulas de magnetita tienden a formar agregados, debido a su
fuerte anisotropia por la interaccion dipolo, lo cual genera que se pierda la dispersabilidad,

causando complicaciones en las aplicaciones (Roa Ardila et al., 2020).

Por tanto, el 6xido de grafeno es utilizado como solucidn para evitar que las nanoparticulas
de magnetita se agreguen, debido a que este funciona como un tipo de soporte que inmoviliza a

las nanoparticulas.

2.3 Oxido de grafeno.

El 6xido de grafeno (GO) es una macromolécula organica generada de la oxidacion
quimica del grafito, y la subsecuente exfoliacién en agua, lo cual resulta en hojas de carbono en

dos dimensiones, con varios grupos oxigenados en sus planos y periferias. Los grupos funcionales
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oxigenados presentes en el 6xido de grafeno son: los hidroxilo (OH), epoxido (C-O-C), carbonilo
(C=0), y carboxilo (COOH), siendo los dos primeros los grupos dominantes en una capa de GO

(Wei Gao, 2015). En la Figura 4 se muestra una posible estructura para el 6xido de grafeno.
Figura 4.

Estructura del 6xido de grafeno

Nota. Adaptado de Graphene oxide reduction recipes, spectroscopy and aplications, por Wei Gao,

2015, Springer.

2.3.1 Sintesis del 6xido de grafeno.

Su primera preparacion fue realizada por el quimico britanico B.C Brodic en el afio 1859
cuando este adiciono clorato de potasio (KCIOs) en un liquido de grafito en polvo con &cido nitrico

(HNO:3), obteniendo un nuevo compuesto que contenia carbono, hidrégeno y oxigeno.

En el transcurso de los afios se han propuesto diferentes metodologias para sintetizar el
oxido de grafeno, cada una de ellas mejorando algin aspecto del proceso, como Staudenmaier
quien adiciono H2SO4 con el fin de aumentar la acidez de la mezcla, ademas de afiadir multiples
alicuotas de solucion de KCIOg, sin embargo, esto generaba un riesgo de explosion por el ClO;

producido.
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Posterior a Staudenmaier se propuso el método de Hummers que consistié en oxidar el
grafito por una mezcla libre de agua, que contenia H.SO4, NaNOs y KMnQOj4 a una temperatura de

45°C durante dos horas, este proceso gener6 un producto con mayor grado de oxidacion.

Sin embargo, hoy en dia el método mas comun para la preparacion de 6xido de grafeno es
el método de Tour propuesto en el afio 2010 el cual oxida al grafito con 6 equivalentes de KMnO4

en una mezcla 9:1 de H2SO4/H3PO4 (Wei Gao, 2015).

El heptadxido de diamagnesio es quien facilita la oxidacion del grafito, este 6xido proviene
del KMnOs en presencia de un &cido fuerte como es el caso del H2SOa. Las reacciones que genera
el Mn20O7 son las siguientes (Higginbotham et al., 2010). Hay que tener cuidado debido a que es
posible que el Mn2O- explote a temperaturas superiores a 55 °C o reaccione con la parte organica

presente en el sistema.
KMnO, + 3H,50, - K* + Mn0O§ + H;0* + 3HSO;
Mn0O3* + MnO; —» Mn,O0,

Segun Higginbotham et al (2010) el acido fosforico provee la ventaja de evitar la oxidacién
excesiva en las hojas de carbono, debido a que este genera un intermediario ciclico el cual protege
los dioles vecinales formados, el mecanismo de como HzPO4 evita la sobre oxidacion se ve en el

esquema 2 de dicho articulo.

2.3.2 Funcionalizacion del 6xido de grafeno magnetico.

La funcionalizacion del 6xido de grafeno con magnetita se basa en el procedimiento

descrito por Gomez et al (2019).
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Figura 5.

Esquema para la fabricacion del éxido de grafeno magnético (OGM)
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Nota. Adaptado de “Facile method to functionalize graphene oxide with variable load of magnetite
nanoparticles”, por Gomez, Cabanzo, & Mejia-Ospino, 2019, Journal of Physics: Conference

Series.

Como se puede observar en la Figura 5 el material magnético de éxido de grafeno se
prepara a través de la oxidacion parcial del Fe?* con KNOs en condiciones alcalinas y bajo una

atmosfera de No.

La mezcla se deja calentar a 90 °C con agitacidn constante, posteriormente se afiaden 7.2
g de FeSO47H-0, 0.582 g de KNO3 y 2.88 g de NaOH. Se deja la reaccion una hora y al terminar
este tiempo se genera una dispersion negra, la cual es centrifugada hasta pH 7 y purificada por
liofilizacion.
2.3.3 Aplicacién del 6xido de grafeno magnético en el calentamiento de crudo pesado por

microondas.

El calentamiento del crudo pesado por microondas con el 0xido de grafeno magnetico se
estudia en el articulo realizado por (Roa Ardila et al., 2020). Los resultados presentados por esta

investigacion muestran que para las concentraciones (0.5, 1, 5y 10 %wt) de crudo con GO@Fe304
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durante un tiempo de irradiacion de 60 s se generan temperaturas de 81.9 °C, 88.5 °C, 96.5 °C,
137.7 °C. Lo cual muestra que el calentamiento es mas rapido al anclar la magnetita en el 6xido
de grafeno, debido a que la temperatura se homogeniza mas rapido con el GO gracias a la alta

conductividad térmica del grafeno (Roa Ardila et al., 2020).

2.4 Caracterizacion del 6xido de grafeno y el 6xido de grafeno magnético.

La importancia de la caracterizacion al momento de realizar una sintesis radica en conocer
si se logré llegar al producto deseado, utilizando técnicas espectroscopicas se pueden identificar
los grupos organicos e inorganicos caracteristicos del éxido de grafeno y el 6xido de grafeno

funcionalizado con magnetita, las técnicas son las siguientes:

2.4.1 Espectroscopia ultravioleta visible

La espectroscopia ultravioleta visible se basa en la medida de la absorbancia (A) o
transmitancia (T) de algin analito de concentracion c, disuelto en una solucién contenida en una
cubeta transparente con un camino éptico b. Una de sus aplicaciones es la identificacion de

especies organicas e inorganicas.

Cuando un haz de luz incide sobre la cubeta este sufre perdidas por reflexion causadas por
dispersiones de la disolucidn, interaccion con las interfases aire/pared, pared/disolucion (Skoog,
2001). Para equilibrar estas pérdidas el haz emergente del analito se compara con el haz transmitido
de un blanco, el cual solo contiene solvente en la cubeta. De lo anterior, la absorbancia se relaciona

con la potencia del haz del blanco y la disolucién de la siguiente manera.

Pste

A =log Pdisoln ™
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La absorcion de la radiacion UV-VIS se puede resumir en dos etapas, la primera consiste
en una excitacion electronica de una especie M y un foton hv, lo cual genera una especie excitada

M* como se muestra en la ecuacion.

M+ hv -» M*

La segunda etapa consiste en la relajacion de la especie excitada, generalmente esto ocurre
por la liberacion de calor, sin embargo, se puede dar la descomposicion de M* generando una
nueva especie (reaccion fotoquimica) o la reemision de fluorescencia y fosforescencia (Skoog,

2001).

M* > M + Calor

Segun la teoria del orbital molecular cuando se combinan dos orbitales atdbmicos se genera
un orbital molecular enlazante de baja energia y un orbital molecular antienlazante de alta energia,

donde los electrones de la molécula en estado basal se encuentran en el orbital enlazante.

Los tipos de electrones absorbentes de radiacion UV-VIS son los que forman parte de un
enlace, los orbitales moleculares que corresponden a enlaces sencillos se llaman sigma o y los
asociados a enlaces dobles son ¢ y m, ademaés, existen electrones no enlazantes los cuales no

participan en ningun enlace y son denominados n.

Teniendo en cuenta lo anterior existen cuatro tipos de transiciones electronicas por

absorcion de radiacion UV-VIS, las cuales se resumen en la Figura 6.

La transicion o - o* comun de los enlaces sencillos es dificil de detectar debido al alto costo
energético que requiere, necesitando longitudes de onda cercanas a 185 nm, algo similar ocurre

con la transicion n — c*.
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Las transiciones ™ — 1" y n - t*son las mas comunes en la espectroscopia UV-VIS debido
a gque sus maximos de absorcion se encuentran en la regién de 200 a 700 nm. La primera teniendo
un coeficiente de absortividad molar alto (1000-10000 L cm™ mol™) debido a que los orbitales 1t
estan en el mismo plano, lo cual genera una alta probabilidad de transicion, para la segunda, el
coeficiente de absortividad molar es bajo (10-100 L cm™ mol™) debido a que se rompe la simetria

lo cual genera una transicion poco probable.
Figura 6.

Tipos de transiciones electrénicas
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Nota. Adaptado de “Principios de analisis instrumental” por Skoog, Holler y Nieman, 2001.

2.4.2 Espectroscopia infrarroja
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El espectro electromagnético contiene la region infrarroja a nimeros de onda desde 12800
a 10 cm™, debido su extension, esta se divide en tres, el infrarrojo cercano, mediano y lejano,

siendo el segundo el mas utilizado cuyo intervalo de nimero de onda abarca los 4000 a 200 cm™™.

A diferencia de la radiacion ultravioleta visible o los rayos X, la radiacién infrarroja no
logra generar transiciones electronicas, la variacion de energia se da en las transiciones de las
moléculas de estados de energia vibracional y rotacional a otros, la luz que se absorbe coincide

con la frecuencia de la vibracién molecular.

En gases las transiciones rotacionales son vistas por lineas bien definidas, sin embargo, los
solidos y liquidos presentan ensanchamiento en su espectro debido a choques e interacciones
intramoleculares (Skoog, 2001). La transicion vibracional en gases muestra una serie de lineas
debido a la existencia de varios estados energéticos rotacionales por cada estado vibracional, por

el contrario, para solidos y liquidos se muestran picos vibracionales ensanchados.

Hay dos tipos de vibraciones moleculares, la tension y la flexion, siendo la primera de dos
tipos simétrica y antisimétrica, causada por un cambio continuo en la distancia a lo largo del enlace,
la segunda cambia el angulo entre dos enlaces y puede ser de cuatro tipos, tijereteo, balanceo,

aleteo y torsion. En la Figura 7 se muestran ejemplos de los tipos de vibraciones moleculares.
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Figura 7.
Tipos de vibraciones moleculares
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Nota. Adaptado de “Principios de analisis instrumental” por Skoog, Holler y Nieman, 2001.

2.4.2.1 Espectrometria de reflectancia total atenuada (ATR)

La reflectancia total atenuada se basa en el principio de reflexion de la luz, esta se da
cuando un haz viaja de un medio denso a uno menos denso, el angulo con el que ingrese el haz
depende en cuanto este se refleje, cuando se alcanza cierto angulo critico la reflexion es completa.
Cuando el haz se refleja una parte de este penetra una distancia en el material menos denso antes
de reflejarse, la radiacion que penetra se denomina onda evanescente a longitudes de onda en las
que el medio menos denso absorbe la radiacion evanescente ocurre atenuacion del haz. La

informacion de la muestra se logra con la onda evanescente y la interaccion de este con la muestra

(Skoog, 2001).
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Figura 8.

Esquema de la reflectancia total atenuada (ATR)
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Nota. Adaptado de “Aplicaciones de la espectroscopia infrarroja en el analisis de alimentos” por

Mesa, 2019.

2.4.3 Espectroscopia de absorcion atomica

La espectroscopia de absorcion atdmica es una técnica ampliamente utilizada para la
deteccidn cuantitativa de elementos metalicos, esta se basa en la transicion que sufre un atomo de

su estado fundamental Eo a su primer estado excitado E1, como la describe la siguiente ecuacion.

E=E-E,=hv==" (2)

Segun la ecuacion (2) un atomo puede absorber radiacion a una longitud de onda especifica,
por lo tanto, el interés es medir la radiacién absorbida a dicha longitud de onda, ya que segln la

ley de Lambert-Beer la absorcion es proporcional a la concentracion (Skoog, 2001).

Los elementos presentes en la muestra se convierten en atomos gaseosos por un proceso

Ilamado atomizacion de llama. Primero la muestra se introduce para ser llevada al atomizador, esto
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se logra a través de un nebulizador el cual introduce de forma constante muestras en forma de una
fina dispersion de pequefas gotas o aerosol, una vez introducida la muestra esta se desolvata por
accion de la llama, posteriormente se da la volatilizacion donde se producen iones, &tomos y
moléculas las cuales se encuentran en equilibrio (Skoog, 2001). El proceso se resume en la Figura

9.

Figura 9.

Proceso de atomizacion
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Nota. Adaptado de “Principios de analisis instrumental” por Skoog, Holler y Nieman, 2001.

La fuente de radiacion maés utilizada en la espectroscopia de absorcion atémica es la
lampara de catodo hueco (Figura 10). Esta se compone de un catodo metélico del analito que se
desea conocer y un anodo de tungsteno, ademas, esta sellada en un tubo de vidrio con un gas noble.
El proceso de expulsion de los &tomos del catodo comienza aplicando una diferencia de potencial
de 300 V por los electrodos, lo cual ioniza al gas, generando que sus iones y electrones migren a
los electrodos, si el potencial es suficiente se daré la expulsion de los atomos del metal causado
por el choque de los cationes con el catodo. Finalmente, algunos de los a&tomos emergentes se
encuentran en su estado excitado emitiendo a su longitud de onda caracteristica y regresando a su
estado basal, para posteriormente ser depositados en el catodo o las paredes de la lampara (Skoog,

2001).
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Figura 10.

Diagrama de una lampara de catodo hueco
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Nota. Adaptado de “Principios de analisis instrumental” por Skoog, Holler y Nieman, 2001.

2.5 Técnicas complementarias

2.5.1 Ultrasonido

Los ultrasonidos se definen como sonidos fuera del rango que el oido humano puede
percibir (20 KHz - 100 MHz). Para la aplicacion a procesos quimicos se usan frecuencias de 20 a
40 KHz, este campo se denomina sonoquimica el cual se basa en el principio de cavitacion
acustica, este surge cuando se aplica un pulso en un medio liquido, durante el pulso se dan dos
procesos la expansion y compresion, el primero puede generar suficiente presion la cual logra
romper las fuerzas de cohesion de las moléculas del liquido, separandolas localmente y creando
en ese lugar una burbuja, estas crecen por la adicion de gases del medio hasta que alcanzan un
valor critico en el cual la burbuja no logra absorber mas energia ultrasonica y finalmente
implosiona. Este colapso da como resultado un contacto mas facil entre reactivos inmiscibles o

poco solubles generando aplicaciones en procesos de homogenizacion, dispersion, emulsificacion

y estabilizacion (Universidad de Barcelona, 2014).
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2.5.2 Liofilizacion

La sublimacion es el fendmeno fisico en el cual se basa la liofilizacion, en este proceso se
congela la muestra con nitrégeno liquido (-196 °C) o con un ultracongelador y se sublima su
solvente a una presion reducida. Los liofilizadores constan principalmente de tres componentes,
el primero es la cdmara de liofilizacion, en este lugar se coloca la sustancia a liofilizar, se cierra
herméticamente y se trabaja al vacio, el segundo es un condensador con refrigeracion, este se
comunica con la camara de liofilizacién y es donde se condensa el vapor que produce la
sublimacién, por ultimo, el sistema de vacio elimina el aire de la cdmara de liofilizacion y ayuda

en el proceso de sublimacion (Universidad de Barcelona, 2014)

2.6 Monoestearato de glicerol

Los monoglicéridos son moléculas organicas compuestas por la unién de un glicerol con
un acido graso por un enlace tipo éster. EI monoestearato de glicerol pertenece a esta familia de
moléculas, compuesto por el éster del acido estearico con glicerol, con nombre IUPAC 2,3-
dihidroxipropilo de octadecanoato con formula molecular C21H4204, masa molar 358.563 g/mol y
apariencia de polvo blanco, ademas, parcialmente soluble en aceite (Roth GmbH, 2018). Este es
usado principalmente como un agente emulsificante no idnico en emulsiones de agua en aceite,

con HLB = 3.8.
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Figura 11.
Formula estructural del monoestearato de glicerol
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2.7 Polietileno de alta densidad

El polietileno de alta densidad o HDPE por sus siglas en inglés es un polimero termoplastico con
mondmero de etileno (-CH2-CH>-), se denomina de alta densidad cuando se encuentra en el rango
de 940 a 970 Kg/m?® (Dobbin, 2018). En 1898 se realizo la primera sintesis de polietileno a nivel
de laboratorio, llevada a cabo por el quimico aleman Hans VVon Pechmann quien descubrié un
producto de descomposicidn blanco y ceroso, resultado del calentamiento de diazometano, tras
enviar el producto a sus colegas Eugene Bamberger y Friedrich Tschierner los cuales indicaron
que la composicién era carbono e hidrogeno el cual se repetia en unidades de -CH»- (Dobbin,

2018).

Figura 12.

Mondmero de polietileno

—[_CHQ_CHZ_]_
n
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Como se puede observar en la Figura 12, el polietileno es un polimero no polar, por lo cual este es
casi transparente a la radiacion del tipo microondas (Benitez et al., 2007), en estudios realizados
por Benitez et al (2007) y Galindo Galiana et al (2016) destacan la baja efectividad del polietileno

como susceptor de microondas.

2.8 Microondas.

Las microondas son ondas electromagnéticas las cuales se ubican en el espectro en las
regiones de 1 mm a 1 m de longitud de onda. Estas son usadas en telecomunicaciones, aplicaciones

médicas y en el calentamiento de materiales (Benitez et al., 2007).

Un microondas convencional consta de dos componentes principales, el primero es el
magnetron, el cual se encarga de generar la radiacion y la cavidad resonante cuya funcion es crear

una onda estacionaria.

2.8.1 Magnetron.

El magnetron es una cubierta metalica la cual genera la onda electromagnética
transformando la energia eléctrica en radiacion en el rango de las microondas. Como se puede
observar en la Figura 13, este se compone principalmente por su antena, un radiador encargado de

disipar el calor y la placa de montaje ubicada entre dos imanes permanentes.

La placa de montaje consta de un catodo hecho de un filamento de tungsteno y un anodo
de cobre, sobre estos se aplica un voltaje, el cual calienta el filamento causando la emision de
electrones en un proceso conocido como emisidn termoiodnica. La funcidn del anodo de cobre es
que los electrones producidos se aceleren hasta el, al ser cargas aceleradas estas producen radiacion

electromagnética. Sin embargo, para aumentar la eficiencia se afiaden los imanes permanentes los



EFECTO DEL OGM EN VISCOSIDAD Y COMPOSICION DEL CRUDO 37

cuales se encargan de crear un campo magnético el cual ocasiona el giro de los electrones
aumentando el tiempo en el que los electrones viajan por el anodo. Otro aspecto importante son
las cavidades del a&nodo, ilustradas en la Figura 13, estas logran generar un oscilador LC. Cuando
el electron producido por el filamento gira alrededor de las cavidades estas crean capacitores con
cargas positivas y negativas en sus extremos, las cuales conectadas entre si por la pared del anodo
interacttan con la parte curva que funciona como la bobina, lo cual genera que las cargas oscilen
al mismo tiempo y esta oscilacion es la causante de una radiacién mas eficiente (Jurado & Ortiz,

2013).

Figura 13.

Esquema de un magnetron

Camino de un electron

Ca:\*idades

Nota. Adaptado de Elementos de un magnetrén, utilizado para generar energia para los sistemas
de radar, hornos de microondas, pantallas de plasma, y los aceleradores lineales Fotografia de

stock — por Encyclopedia Britannica Alamy, n.d.

2.9 El petréleo y su clasificacion.
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El petroleo se define como una mezcla compleja de hidrocarburos, la cual puede contener
oxigeno, azufre en forma de: tiofeno, mercaptanos y sulfuros, compuesto nitrogenados como:
pirroles, indoles, carbazol, quinolinas, aminas aromaticas y metales como: niquel, vanadio, hierro,
sodio, calcio y magnesio (Speight, 2006). Existen tres familias principales de hidrocarburos que

componen al crudo las cuales son:

Parafinas: constan de hidrocarburos saturados de cadenas lineales o ramificadas sin

estructuras de anillo.

Ciclo parafinas (naftenicos): son hidrocarburos insaturados los cuales contienen uno o mas

anillos los cuales pueden o no contener cadenas laterales.

Aromaticos: se caracterizan por tener uno o mas anillos aromaticos de tipo benceno,

naftaleno y fenantreno, estos pueden presentar sustituciones de parafinas o ciclo parafinas.

Al ser el petréleo una mezcla compleja se han propuesto distintas formas de clasificarlo,
algunas de estas son, segin su composicion quimica, indice de correlacién, viscosidad, la
distribucion de carbono, método de recuperacion, punto de fluidez, densidad, grados API y

porcentaje de insolubles en n-heptano.

La densidad ha sido una de las propiedades mas utilizadas para clasificar el crudo a nivel
industrial debido a la posible relacion con la cantidad de gasolina y keroseno presente en el petréleo
(Speight, 2006). La unidad utilizada con el petroleo son los grados API, los cuales se determinan

con la siguiente ecuacion.

141.5

APl = =05

—131.5 (3)
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Donde GE es la gravedad especifica la cual es una relacion entre la densidad de una

sustancia respecto a la densidad del agua.

GE = PSustancia (4)

Pagua

Los grados API son Utiles debido a que estos clasifican los crudos extrapesados, pesados,

medianos y livianos segun su rango de °API.

Tabla 1.

Clasificacion del crudo pesado segun su °API

Tipo de crudo  °API

Liviano >30
Mediano 20-30
Pesado 10-20

Extrapesado <10

Otra forma de clasificar los crudos es con las fracciones generadas por tratamientos con
solventes, en general el petréleo se mezcla con un solvente apolar como el n-heptano, se calienta,
posteriormente se genera un precipitado el cual se filtra y se cuantifica, las dos fracciones
generadas son los insolubles en n-heptano un solido negro y los maltenos, la fraccion que es soluble
en el solvente. A continuacion, se muestra un diagrama simplificado de este tipo de

fraccionamiento.

Diagrama 1.

Clasificacion del crudo segun su solubilidad en n-heptano.
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Como se puede observar en el diagrama 1 los insolubles en n-heptano se dividen en tres

familias los cuales son los asfaltenos la parte insoluble en n-heptano, pero soluble en tolueno, los

insolubles en tolueno son los carboides y carbenos, para separarlos el ultimo se solubiliza en

cloroformo mientras que el primero no. Segin Speight (2006) este tipo de compuestos no se

encuentran en forma normal en el crudo, son productos de procesos térmicos.

Por altimo, la fraccion de maltenos se divide en tres grupos de compuestos los cuales son

saturados, aromaticos y resinas. Estos son productos de elucion a través de una columna

cromatografica rellena de silica gel con diferentes mezclas de solventes.

2.10 Viscosidad

La viscosidad de un fluido es una medida de su resistencia a la deformacion cortante o

angular, esta propiedad se genera por las fuerzas intermoleculares que presente el fluido, la unidad



EFECTO DEL OGM EN VISCOSIDAD Y COMPOSICION DEL CRUDO 41

que representa a este fenomeno en el sistema internacional es el poise (p) los cuales equivalen a

0.10 N * s/m? o los centipoise (cp) 0.01 p o 1 mN * s/m? (Osorio & Vitelio Caudex, 2018).

2.10.1 Viscosidad dinamica y cinemética

Un esquema clésico que explica la viscosidad dindmica o absoluta son dos placas paralelas
de &rea A, separadas a una distancia dx, las cuales contienen un fluido en su interior. Si la placa
inferior permanece inmovil, y la superior se le aplica una fuerza F que le permita moverse a una
velocidad dw, por efecto de las fuerzas de adhesién liquido placa cada capa de liquido comienza a
moverse a una velocidad que va desde O hasta dw (Osorio & Vitelio Caudex, 2018). Se puede
encontrar la relacion entre la fuerza (F), el area (A), la viscosidad (n), la velocidad (dw) y la

separacion de las placas (dx) la cual es:

dw
F=nA— (5

Si la viscosidad () se relaciona con la densidad (p) de un fluido se obtiene la viscosidad

cinematica (v) cuyas unidades en el SI son m/s?.
n
== 6
v=1 (6
2.10.2 Ley de Stokes
Una manera de estudiar la viscosidad es mediante un viscosimetro de esfera descendente

en este una esfera de radio r cae por accion de la gravedad g en un fluido de viscosidad n, a una

distancia fija de medicion x, este fendmeno se explica a partir de la ley de Stokes.
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En la Figura 14 se presenta el diagrama de cuerpo libre de la esfera en la cual actuan tres
fuerzas las cuales son el peso (mg), el empuje (E), y una fuerza de rozamiento de la bola con el

fluido (Fr).
Figura 14.

Diagrama de cuerpo libre para la ley de Stokes

]

,, Muestra
2+ de fluido > r-

; oLy A L~ ~
. |J{l | __Bolaque cae )7 2 \

Nota. Adaptado de MECANICA DE LOS FLUIDOS TEMA 1, n.d.

El peso se define como el producto de la masa por la aceleracion de la gravedad, ademas,

la masa de la esfera es igual a el producto de su densidad por el volumen.
F=mgdondem=p,v (7)
Como la bola que cae es de geometria esférica entonces su volumen es igual a:

4
v = gmﬁ por tanto el peso es F = §pegm’3 (8)

Segun el principio de Arquimedes, el empuje se define como el producto de la densidad

del fluido p, el volumen del objeto en el liquido y la aceleracion de la gravedad.
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4
E =pf§nr3g (9

Segun Garcia (2010) la fuerza de rozamiento de la esfera con el fluido se define como:
E. =6nrmv  (10)

De acuerdo con la segunda ley de Newton la sumatoria de fuerzas es igual a la masa por la
aceleracion, teniendo en cuenta las fuerzas participantes se obtiene la siguiente ecuacion de

movimiento:
ma=mg—E—-F (11)

Cuando la esfera esta en contacto con el fluido un tiempo determinado esta alcanza una
velocidad constante w, dicha velocidad se logra cuando la aceleracion en el sistema es cero, por

tanto.
EFE=mg—-—E (12)
Al sustituir los términos de las fuerzas de empuje, peso y rozamiento se obtiene:

4 4
6mrnu = §peg7tr3 — pr §7Tr3g (13)

Cancelando términos semejantes y reordenando la ecuacion se obtiene la ley de Stokes:

2972 (pe-
p=20ebr) (g

El rango de validez de la formula de Stokes se determina calculando el nimero de
Reynolds, si este es menor a 1 la formula es valida (Garcia, 2010). Dicho nimero se obtiene de la

siguiente manera:
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2rpev
2V o1 as)

3 Metodologia.
3.1 Sintesis del 6xido de grafeno.

La sintesis del 6xido de grafeno se basa en el método de Tour modificado. Primero, se
adicionaron 2 g de grafito de tamafio 20 um en un vaso de precipitado, luego se afiadié una mezcla
acida en proporcion 9:1 de H2SO4/H3PO4 (65 mL:7 mL). La mezcla se calenté a 50 °C y se
homogeniz6 durante 20 minutos, posteriormente se afiadieron 12 g de KMnOg, los cuales se
afiadieron de 0.1g/min, la reaccion se llevo a cabo durante 48h. Una vez finalizado el tiempo, la
mezcla se enfrid hasta temperatura ambiente y se afiadio lentamente 10 mL de H>O> al 30% con
el fin de detener la oxidacion. Posteriormente, la dispersién se diluy6 en 500 mL de agua destilada
fria (5 °C). Después de esto, el producto se decantd durante 24 horas, su sobrenadante se descartd
y el solido restante se purifico por centrifugacion con el fin de eliminar especies contaminantes
hasta lograr un pH de 6. Una vez finalizados los lavados el producto se diluyé en 950 mL de agua
destilada, para luego aplicar 2 horas de pulsos ultrasonicos a una amplitud del 40 % divididos en
6 ciclos con cada ciclo realizado a 20 minutos para dispersar el 6xido de grafito y producir el 6xido

de grafeno.

3.1.1 Determinacion de la concentracion del 6xido de grafeno.

Para determinar la concentracion del 6xido de grafeno se tomo una alicuota de 10 mL de
la muestra sintetizada en el paso anterior, esta se dispuso en una caja de Petri previamente pesada

y se coloco en el horno a una temperatura de 60 °C durante 19 horas para secar el producto. Una
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vez seco Yy por diferencia de pesos se determino la concentracion en la alicuota y se determinaron

los gramos de 6xido de grafeno en la dispersion.

3.1.2 Sintesis del 6xido de grafeno funcionalizado con magnetita.

Para la preparacion del 6xido de grafeno magnético se sigue la ruta propuesta por Gomez
et al (2019) la magnetita se prepara por la oxidacion parcial del Fe?* la cual se lleva a cabo por el
agente oxidante NOz™ en condiciones alcalinas. Para la relacion 1:2 de GO respecto a FesO4 se
siguio el siguiente procedimiento. Se midieron 31.564 mL de GO (3960ppm) y se adicionaron a
un balén de fondo redondo, este se burbujeo con nitrégeno durante 5 minutos, posteriormente se
pesd 1.4071 g de FeSO47H-0 el cual se disolvid en 20 mL de agua destilada, luego se mideron
1.4552 g de KNOgz y 2.2323 g de NaOH, los cuales se disolvieron en 20 mL de agua destilada,
finalmente, las soluciones preparadas anteriormente se afiadieron al medio de reaccién junto con

30 mL maés de agua destilada, permitiendo un tiempo de reaccion de una hora a 90 °C.

Una vez finalizada la reaccién la muestra se purificd por centrifugacion, se realizaron seis
lavados a 8000 rpm durante 20 minutos cada uno, hasta obtener un pH de 6 en el sobrenadante,
Finalmente la muestra se deshidrat6 mediante liofilizacion esta se congelé a -30 °C y se tratd
durante 3 dias. Los pardmetros usados en la preparacion de las diferentes relaciones de magnetita
y 6xido de grafeno se resumen en la Tabla 2, cabe resaltar que el proceso se repitio para obtener

una muestra con una relacién de magnetita mayor siguiendo los pardmetros de la Tabla 2.
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Tabla 2.

Especificaciones para la sintesis de OGM

GO:FesOs GO (g) FeSO47H20(g) KNOs3(g) NaOH (g)

1:2 0.9306 1.0489 1.5325
0.125
1:3 1.4071 1.4552 2.2324

3.1.3 Caracterizacion del éxido de grafeno y el éxido de grafeno magnético.

Para medir el espectro de absorcion UV-VIS del éxido de grafeno se siguié el
procedimiento propuesto por Luo et al (2009), el cual consiste en preparar una solucién acuosa del
material a una concentracion 30 ppm, dicha solucion se llevo a él espectrofotometro SHIMADZU

2401 PC el cual operé en el rango de 200 a 900 nm.

La caracterizacion del 6xido de grafeno y el 6xido de grafeno magnético por espectroscopia
infrarroja se realiza en un equipo FT-IR (Bruker, Tensor 27) equipado con reflectancia total
atenuada (ATR) en los rangos de niimero de onda 4000-500 cm™. Para establecer la composicion
se prepararon pastillas con KBr, el procedimiento que se sigui6 fue el siguiente: primero se pesaron
3 mg del material seco y 35 mg de bromuro de potasio, los cuales se afiadieron a un mortero de
agata en el cual el material y la sal se pulverizaron y homogenizaron, posteriormente la mezcla se
llevé a un pastillero en el cual se le aplico suficiente presion hasta lograr la consistencia de una

pastilla transparente (Figura 15).
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Figura 15.

Pastilla de KBr obtenida para el espectro infrarrojo de 6xido de grafeno

La cuantificacion de hierro en el 6xido de grafeno magnético se realiza por absorcion
atémica en el equipo Thermo Electron S4, para su determinacion primero se realizo la digestion
acida del material, para lograrlo se pesaron 20 mg de OGM en un vidrio reloj, luego, se prepar6
una solucion &cida al 4% v/v de HCI al 37% y HNOs al 65%, se midieron 27.03mL del primer
acido y 15.38 mL del segundo, estos se llevaron a un balon aforado de 250 mL y se ajusté hasta el
volumen deseado con agua destilada, una vez preparado el acido se afiadieron 10 mL del diluyente
y 5 gotas de peroxido de hidrogeno, a la muestra, esta se calentd a una temperatura de 80 °C
durante 1 hora hasta ver una disolucion de color amarillo la cual se llevé a casi sequedad, la materia
organica restante se filtré por gravedad y posteriormente la solucion es llevada cuantitativamente
a un balén aforado de 25 mL. En la Figura 17 se muestra el proceso de digestion, filtrado de la

materia organica y el equipo de absorcion atomica.
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Figura 16.

Preparacion de la muestra para absorcion atomica y equipo de AA

Seguido se prepararon las soluciones patron de hierro de concentracion conocida para
Ilevar a cabo una curva de calibracion las concentraciones usadas son de 1, 2, 3,4, 5y 10 ppm. En

la Figura 18 se muestran los patrones preparados.
Figura 17.

Muestras de OGM relaciones 1:2, 1:3, patrones de hierro y diluyente para absorcién atdmica
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3.2 Calentamiento inducido por microondas del crudo pesado combinado con éxido de

grafeno magnético.

Primero se prepararon los blancos de crudo, crudo-Diesel y luego las dispersiones Diesel-
OGM. La dispersion Diesel-OGM relacion 1:2 de concentracion 200 ppm se prepar6é de la
siguiente manera: se pesaron 2.3 mg de OGM relacién 1:2 los cuales se mezclaron con 9 mL de
Diesel, luego, se afiadieron 90 mg de monoestearato de glicerol, esta mezcla se llevé a ultrasonido
donde se aplicaron pulsos 1:1 de amplitud al 30% durante 5 minutos hasta que se observo una
dispersion estable, una vez lograda, esta se mezclé en un bafio ultrasénico durante 3 horas con 1 ¢
de crudo teca 11.2°API. En la tabla 3 se resumen los parametros de las muestras preparadas, para

las muestras de OGM relacion 1:3 se tomaron parametros similares de esta tabla.

Tabla 3.

Muestras preparadas para evaluacion de calentamiento inducido por microondas

Peso Peso mono
Peso Peso OGM ) Volumen de
Muestra Magnetita ) estearato de
Crudo (g) (mg) Diesel (mL) )
(mg) glicerol ()
Blanco crudo 1 - - - -
Blanco Diesel-
1 - - 1 -
Crudo
M12 1 2.3 1.8
M2°P 1 155 9.0 9 90
M3¢ 1 22.9 17.9

Nota: @ Dispersion Crudo-Diesel-OGM 200 ppm ® Dispersion Crudo-Diesel-OGM 1000 ppm ¢ Dispersion Crudo-
Diesel-OGM 2000 ppm
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Para estudiar los efectos del calentamiento de las microondas sobre el crudo se analizo la
variacion de temperatura que se genero cuando este es expuesto a irradiacion durante tiempos de
1y 3 minutos. El procedimiento que se realizé fue el siguiente: se dispuso 1 g de crudo teca
11.2°API en un recipiente de PEAD se registrd su temperatura, posteriormente, se introdujo en un
horno microondas, finalizado el tiempo de irradiacion se registré inmediatamente la temperatura
de la muestra reportandose la diferencia entre la temperatura inicial y la final. EI mismo

procedimiento se realizo para el blanco Diesel, crudo-Diesel, realizando triplicado de cada uno.

El procedimiento anterior se repite para las muestras de crudo modificadas con 6xido de
grafeno magnético relacion 1:2 de concentraciones 200, 1000, 2000 ppm y para el crudo
modificado con el 6xido de grafeno magnético relacion 1:3 de concentraciones 200, 1000 y 2000

ppm. Los datos de las preparaciones de estas dispersiones se resumen en la Tabla 3.

Una vez tratadas las muestras de crudo modificadas por el calentamiento inducido por
microondas se tomo el espectro infrarrojo de cada una de ellas, esto se hizo operando el equipo en

el modo de reflectancia total atenuada (ATR).

3.3. Separacidn de la fraccion de insolubles en n-heptano.

Para separar la fraccion de insolubles en n-heptano del crudo se realizé el siguiente
procedimiento siguiendo la norma ASTM D-3279: en un bal6n de fondo redondo (250 mL)
previamente pesado se midi6 1 g de crudo, posteriormente se adiciond 100 mL de n-heptano por
cada g de muestra afiadida, luego, la muestra se agitd y se permitié un calentamiento a reflujo
durante 30 minutos, una vez finalizado el tiempo se dejé enfriar durante 1 hora a temperatura

ambiente para permitir la precipitacion de los insolubles en n-heptano.
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Con el fin de separar los maltenos de los insolubles en n-heptano se filtro por gravedad la
muestra tratada anteriormente con un papel filtro seco, luego, se realizaron 3 lavados con 10 mL
de n-heptano, finalmente el papel filtro se seco en el horno a 107 °C durante 20 minutos, y se peso
a temperatura ambiente. Se determin0 el porcentaje en masa de los insolubles en n-heptano (%n-

C7) de la siguiente manera

masa total insolubles

%n—C7=( )*100 (16)

masa total muestra

El solvente presente en la fraccion de maltenos se separ6 utilizando un roto evaporador
operando a una temperatura de 55 °C y presion de 60 mmHg. Finalmente, el balon de los maltenos

obtenidos se peso para determinar el porcentaje en masa de esta fraccion.

Se realiz6 el mismo procedimiento para el blanco de crudo-Diesel y las muestras de crudo
modificadas expuestas a 3 minutos de radiacion de concentracion 2000 ppm de OGM relaciones
1:2 y 1:3, estos dos ultimos experimentos se realizaron dejando enfriar la muestra a temperatura

ambiente durante 12 horas y posteriormente se siguio el procedimiento descrito anteriormente.

3.4 Analisis de la viscosidad del crudo pesado 11.2°API mezclado con OGM al ser sometido

a un calentamiento inducido por microondas.

Para estudiar la viscosidad del crudo combinado con el material magnético y el
calentamiento inducido por microondas se sigue el procedimiento propuesto en el manual de
practicas del laboratorio de fisicoquimica (Laboratorio de fisicoquimica, n.d.), en la préctica de

medidas de viscosidad con el viscosimetro de esfera descendente.
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Primero se midio el radio de la esfera usada, se mantuvo una distancia fija de 10 cm a la
cual se mueve la esfera, se calculd la densidad de la esfera, para ello esta se peso y se determino

su volumen por su férmula:
4 3
V=M 17

En el caso de viscosimetros con esferas descendentes se puede simplificar el calculo de la
viscosidad afiadiendo una constante esférica K la cual es el resultado de la combinacién de las

cantidades constantes de la ecuacion 14, por tanto, la nueva ecuacion tiene la siguiente forma:
n=Kt(pe —ps) (18)
Donde n es la viscosidad del fluido en cP, K es una constante de la esfera en mPa'scm?®gs

tes el tiempo de caida de la esfera en la distancia fija de 10 cm en segundos, pe Y pf son la densidad

de la esfera y la densidad del fluido respectivamente en unidades de g/cm?.

La constante K se determin6 tomando como referencia la viscosidad medida de un crudo

11.2 °API, dicha propiedad se midié en un viscosimetro de torque Brookfield DV2T Figura 22.
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Figura 18.

Viscosidad para el crudo teca 11.2°API medida en el viscosimetro de torque

Y Promedio Pasos

Datos no guardados
Paso 1de 1
Viscosidad 60,730 cP|Torque
Desv.Est. 9849 cp| Desv.Fst

Fuerzade Cizalla Temperatura

Desv. Est yyrescre|  DesvEst.

0.000 Vs |Densidad
Velocidad 9.0 RPM |Precision

primir  Guardar

Conocida la viscosidad del crudo 11.2 °API se midieron los tiempos de caida de la esfera
en este fluido, este proceso se realizo por triplicado. Con los datos de viscosidad, tiempos de caida,
densidad de la esfera y del fluido se determiné la constante K reemplazando los términos en la

siguiente ecuacioén

M

' kK @9
t(pe — py) (19

Determinados los datos de la esfera y la constante K, se realiz6 una curva en la cual se
relaciona la viscosidad determinada con la ecuacion 18 con los tiempos de caida de cuatro crudos

°AP116.4,18.1,21.3y 24.7.

El procedimiento que se siguio para determinar los tiempos de caida fue el siguiente, se
peso el tubo vacio, posteriormente se llend y pesd con cada uno de los crudos mencionados

anteriormente, se mantuvo una masa similar para todos los casos, el tubo se dispuso sobre una
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superficie dentro del horno microondas (Figura 19) donde se mantuvo un angulo fijo de 10°,

establecido el montaje se dejé caer la esfera desde la misma altura, finalmente se cronometro el

tiempo de caida por triplicado para cada crudo.
Figura 19.

Tubo de gravedad dispuesto dentro del horno microondas

Finalizada la curva se prepararon cuatro crudos modificados con el éxido de grafeno
magnético a partir del crudo 11.2 °API, las especificaciones de las preparaciones se resumen en la
Tabla 4. El procedimiento que se realiz6 fue el siguiente, se pesaron las masas de la Tabla 4, una

vez pesadas se llevaron a un bafio ultrasénico (Figura 20) durante cinco horas a 30 °C.
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Tabla 4.

Especificaciones de los crudos modificados con oxido de grafeno magnético

Crudo N° Masa OGM Masa OGM Masa Crudo Masa de Concentracion

1:2 (mg) 1:3 (mg) (@) Diesel (9) (ppm)
1 26.95 0 51.39 2.52 500
2 53.91 0 51.39 2.52 1000
3 0 29.485 56.46 251 500
4 0 58.96 56.46 251 1000

Figura 20. Preparacion de los crudos modificados 1y 2.

Una vez preparados los crudos modificados, se determiné el tiempo de caida de la esfera
en presencia de irradiacion de microondas, para esto se dispuso el tubo dentro del horno
microondas como en la Figura 19, una vez dentro se puso un tiempo de radiacion de 8 minutos, al

segundo minuto de radiacién se dejo caer la esfera desde la misma altura y se registraron los
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tiempos de caida. Este procedimiento se siguié para los cuatro crudos modificados y un blanco de

crudo sin 6xido de grafeno magnético, todos los experimentos se realizaron por triplicado.

4 Resultados y discusion.

4.1 Sintesis del 6xido de grafeno magnético.

En la figura 21 se puede observar el 6xido de grafeno magnético relacion 1:3 del cual se
obtuvieron 0.4471 g, del 6xido de grafeno magnético relacion 1:2 se obtuvieron 0.3272 g, ademas,

en esta misma imagen se muestra el caracter magnético del material sintetizado.

Figura 21.

Producto obtenido ¢xido de grafeno magnético 1:3

4.2 Concentracion del 6xido de grafeno.
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Los datos necesarios para determinar la concentracion del 6xido de grafeno de tiempo de
oxidacion 48 horas se resumen en la Tabla 5, ademas, en la Figura 22 se muestra el producto

utilizado en la determinacién de la concentracion del 6xido de grafeno .

Figura 22.

Determinacion de la concentracion del 6xido de grafeno

Tabla 5.

Valores utilizados para determinar la concentracion del éxido de grafeno sintetizado

Caja Petri(g) CajaPetri+ GO GO seco (9) Alicuota tomada Volumen total
seco (g) (mL) del GO (mL)
45.2828 45.3224 0.0396 10 950

La concentracion se determiné de la siguiente manera:

_ gramos de GOseco

[GO] =

mlL de Alicuota

Al reemplazar los términos y convertirlos a unidades de partes por millon se obtiene que

la concentracion es 3960 ppm.
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0.0396 103mg 103 mL
omL  1g 1L

= 3960 ppm

Con este dato se calculan los gramos de 6xido de grafeno presentes en la dispersion.

3960 mg lg
%
1L 103 m

0.95 L 5 =3762g

4.3 Caracterizacion del 6xido de grafeno y el 6xido de grafeno magnético.

4.3.1 Espectroscopia ultravioleta-visible.

En la Figura 23 se muestra el espectro UV-VIS del 6xido de grafeno, en este se observa un
méaximo de absorcion en 233 nm que corresponde a la transicién n-r* del enlace C=C, en 290 nm
se observa un hombro correspondiente a la transicion n-r* del enlace C=0 presente en el material,

estos resultados coinciden con la literatura presentada por Luo et al (2009) y Paredes et (2008).

Figura 23.

Espectro UV-VIS del éxido de grafeno

Longitud de onda  Enlace presente en Tipo de
delat lat transicié

233 nm c=C e
290 nm c=0 n-it*

1,0 4

v

Absorbancia

0,0

T T 1
300 600 900
Longitud de onda (nm)
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4.3.2 Espectroscopia infrarroja.

En la Figura 24 se presenta el espectro infrarrojo obtenido para el 6xido de grafeno (curva
azul) y el oxido de grafeno funcionalizado con magnetita (curva roja), en este se presentan los
grupos funcionales caracteristicos del material, donde se observan las bandas correspondientes a
la vibracion de la tension O-H en 3420 cm™, y la vibracion de torsion O-H en 1390 cm?, se
observan las bandas de la tensién C-H de los carbonos sp? y sp® presentes en el nanomaterial en
los nimeros de onda 2958, 2925, 2855 cm™, se observa la vibracion de tension caracteristica de
los grupos carbonilo C=0 en 1730 cm™, en 1640 cm™ se muestran los estiramientos del grupo
C=C correspondientes a regiones que no se lograron oxidar, en la region de 1170 a 1090 cm™ se
muestran las bandas correspondientes a los enlaces C-O-C de los grupos epoxido y C-O del grupo
alcoxido respectivamente. Finalmente, en 578 cm™ se muestra la banda caracteristica para la

vibracion de tension del enlace Fe-O.
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Figura 24.

Espectro infrarrojo para el 6xido de grafeno y el 6xido de grafeno funcionalizado con magnetita
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4.3.3 Absorcion atomica.

En la Tabla 6 se presenta la concentracion de los patrones de hierro usados para preparar
la curva de calibracion con su respectiva respuesta del equipo. Con los datos de los patrones se

construye la curva de calibracion Figura 25.
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Tabla 6.

Datos utilizados para la construccién de la curva de calibracion

Figura 25.

Concentracion Absorbancia

(Ppm)
0 0.004
1 0.006
2 0.010
3 0.013
5 0.022
10 0.037

Curva de calibracion para la deteccion cuantitativa de hierro en las muestras de OGM

relaciones 1:2y 1:3

Absorbancia

0,04

0,03

0,02

0,01

y = 0.0034x + 0.0034

R2 =0.9946

0,00

5

Concentracion (ppm)

10
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Con la ecuacion dada por la curva de calibracion y los valores de absorbancia 0.017 y 0.025
obtenidos por las muestras de OGM relaciones 1:2 y 1:3 respectivamente, se determina la

concentracion de cada uno de ellos de la siguiente manera:
y = 0.0034x + 0.0034

Al despejar la variable x correspondiente a la concentracion se obtiene la siguiente

ecuacion:

y —0.0034
00034

Reemplazando el valor de absorbancia 0.025 obtenido para la muestra de OGM 1:3 se

obtiene que la concentracion es 6.35 ppm.

0.025 — 0.0034
0.0034

= x = 6.35 ppm

Esta concentracion corresponde a la dilucion realizada al momento de la medida la cual se
afor6 a 5 mL a partir de una alicuota de 50 uL proveniente de la solucion original de la cual se

hizo la digestion y se afor6 a 25 mL.
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Figura 26.

Dilucion hecha de las muestras OGM 1:2 y 1:3 para la medida en el equipo de AA

50 uL

W

25 mL 5 ml
ppm ? 6.4 ppm

Conociendo la alicuota tomada de la solucion original, el volumen final al cual se aforé y
la concentracién de la dilucion se calcula la concentracion de la solucion original de la siguiente

manera:
CiVi = Cfo
Al reemplazar en la ecuacion de diluciones se obtiene que la concentracion para la solucion
original de la muestra OGM 1:3 es la siguiente:

C - 6.4 ppm * 5mlL
T 0.05mL

= 640 ppm

Con el dato de la concentracién y el volumen al cual se aforaron las soluciones originales
(25 mL) se determinaron los miligramos de hierro presentes en la masa de muestra que se tomo al

momento de realizar la digestién 20.5 mg para el OGM 1:3.

640 ppm * 0.025 L = 15.95mg
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Con este valor, el peso usado en la digestion y el peso total de la muestra sintetizada 327.2
mg y 447.1 mg para el OGM 1:2 y 1:3 respectivamente se obtiene la cantidad de hierro obtenida

en la sintesis de la siguiente manera.

Para el OGM relacion 1:2 se obtuvieron 161.34 mg de hierro sintetizados.

10.01 mg de Fe
20.3 mg de muestra

327.2 mg de muestra * = 161.34 mg de hierro

Para el OGM relacién 1:3 se obtuvieron 347.86 mg de hierro sintetizados.

15.95mg de Fe
20.5 mg de muestra

447.1 mg de muestra * = 347.86 mg de hierro sintetizados

El rendimiento de la reaccion se determin0 utilizando las reacciones que describen la
sintesis.
Fe?* +20H™ - Fe(OH),
3Fe(OH), + NO3 = Fe;0, + NO; + 3H,0

Para el 6xido de grafeno magnético relacion 1:3 se partié de 1.4071 g de FeSO47H20,
utilizando las relaciones estequiométricas proporcionadas por las reacciones se puede calcular la

cantidad de hierro tedrica de la siguiente manera:

1 mol FeS0,7H,0 1 molFe™? 1 molFe(OH),
* *k *k
278.02 g FeS0,7H,0 1 molFeS0,7H,0 1 molFe*?

1.4071g FeS0,7H,0
= 0.005061 mol Fe(OH),
Utilizando la relacion estequiométrica y la masa molar de la magnetita se obtiene:

1mol Fe;0, 231.553 g Fe;0,
*
3mol Fe(OH), 1 mol Fe;0,

0.005061 mol Fe(OH), * = 0.39064 g de Fe;0,
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Es decir, tedricamente se deben obtener 390.64 mg de FezOs y experimentalmente se

obtuvieron 347.86 mg por tanto el rendimiento de la reaccién fue de 89.04%.

0 o _ 347.86 mg Fe30, _ o
Yo Rendimiento = 390.64 mg Fe,0 * 100 = 89.04%
. 3Y4

Este mismo célculo se realiz6 para el 6xido de grafeno magnético relacion 1:2, los

resultados obtenidos se resumen en la Tabla 7.

Tabla 7.

Resultados obtenidos de la determinacion de hierro para la sintesis de OGM relaciones 1:2 'y
1:3

Peso o Feen Muestra Fe Fe Relacién
Digestion = ] . % .
Digestion ~ total ~ experimental tedrico o OG:Magnetita
(mg) Rendimiento )
Muestra (mg) (mg) (mg) (mg) experimental
OGM
1o 20.3 10.01 327.2 161.34 258.33 62.40 1:1.29
OGM
13 20.5 15.94 447.1 347.86 390.64 89.04 1:2.78

4.4 Calentamiento inducido por microondas del crudo pesado combinado con 6xido de

grafeno magnético.

En la figura 27 se muestran las dispersiones del 6xido de grafeno magnético relacion 1:2

en Diesel a tres diferentes concentraciones del material.
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Figura 27.

Dispersiones de OGM relacion 1:2 a tres concentraciones en Diesel

Diesel-GOM 1:2
2000 ppm

Dispersion

Diesel-GOM 1:2 Dispersion
1000 ppm Diesel-GOM 1:2

Retrace Code
10139013

En las Figuras 28 y 29 se resumen los resultados obtenidos para los calentamientos del
blanco Crudo-Diesel y las distintas dispersiones de crudo-Diesel-OGM a distintas concentraciones
de este ultimo (200, 1000 y 2000 ppm) a dos tiempos de radiacién distintos, 1 minuto y 3 minutos.
Los datos se reportan como un delta de temperatura entre la temperatura inicial antes de la

radiacion y la temperatura al finalizar el experimento.

Se puede observar en los resultados obtenidos (Figuras 28 y 29) que la presencia del
nanomaterial en relaciones 1:2 0 1:3 a concentraciones de 200 hasta 2000 ppm eleva la variacion
de la temperatura respecto al blanco Crudo-Diesel donde este reporta un AT =2.97 °Cy 7.30 °C
para 1 minuto y 3 minutos de radiacion respectivamente. Se puede ver que el material logra
comportarse como un suceptor de las microondas consiguiendo elevar la temperatura de dos

liquidos poco a fines a esta radiacion.

Analizando un segundo caso en el cual varia el tiempo de radiacién y se mantienen

constantes la concentracion y las relaciones 6xido de grafeno: Magnetita. Se observa que el tiempo
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dado de radiacion afecta el incremento de la temperatura, como ejemplo, la relacion 1:3 a 2000
ppm pasa de AT =5.63 a 14.33 °C (Figuras 28 y 29) para 1 minuto de radiacion y 3 minutos de

radiacion respectivamente.

Figura 28.

Resultados calentamientos blanco crudo-Diesel y dispersiones crudo-Diesel-OGM relaciones
1:2 y 1:3 tiempo de irradiacion 1 minuto
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Otro caso que se puede analizar, es a un tiempo de radiacion constante 1 0 3 minutos y
relacion de magnetita respecto a éxido de grafeno constante, la variacién de la temperatura se ve
afectada por la concentracion del OGM, por ejemplo, para 3 minutos de radiacion (Figura 29) y
relacion 1:2 el AT va desde 7.97, 8.73 y 10.53 °C para las concentraciones 200, 1000 y 2000 ppm
respectivamente, lo cual muestra que el incremento de la temperatura depende de la concentracion

a la cual se encuentre el nanomaterial.
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En un altimo caso en el cual se varia la relacion éxido de grafeno: Magnetita y se mantienen
constantes los tiempos de radiacion y la concentracion a la cual se encuentra el nanomaterial se
observa que para las relaciones 1:2 y 1:3 a concentracion 2000 ppm y radiacién 3 minutos su AT
varia desde 10.53 °C hasta 14.33 °C (Figura 29) lo cual muestra que el segundo caso genera una
elevacion de la temperatura mayor que el primero. Finalmente, en los Anexos B y D se presentan

la desviacion estandar, la varianza y el coeficiente de variacion de los datos.

Figura 29.

Resultados calentamientos blanco crudo-Diesel y dispersiones crudo-Diesel-OGM relaciones
1:2 y 1:3 tiempo de irradiacion 3 minutos
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4.5 Espectros infrarrojos de los crudos modificados con Diesel-Oxido de grafeno

magnético inducidos a calentamiento por microondas.
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En las Figuras 30, 31 y 32 se muestran los espectros infrarrojos para el crudo Teca
11.2°API, la mezcla 50% p/p Diesel-Crudo, y las dispersiones Crudo-Diesel-Oxido de grafeno
magnético relaciones 1:2 y 1:3 tratadas con el calentamiento por microondas a 1 minuto y 3

minutos de radiacion.

En el espectro infrarrojo para el crudo Teca 11.2°API (Figura 30) se observan las
vibraciones caracteristicas de tension C-H para los grupos metilo (-CHs) y metileno (-CHa-) en la
region de 2951 a 2853 cm respectivamente. Complementando lo anterior, en la region de 1454 a
1375 cm se observa la vibracion del enlace C-H de los grupos metileno (-CHz-) y metilo (-CHs)
respectivamente, la alta absorbancia de estas bandas en los espectros de crudo puede atribuirse a
una alta fraccion de saturados presentes en el aceite (Kumar et al., 2021). A continuacion, se
observan dos picos de absorcion en 1705y 1601 cm™ los cuales corresponden a las vibraciones de
tension para los grupos funcionales carbonilo (C=0) y aromaéticos (C=C) respectivamente.
Seguido, se observa una banda débil en 1031 cm™ asociada a los enlaces tipo éster presentes en
las moléculas de asfaltenos (Kumar et al., 2021a)(Wilt et al., 1998) (Gudala et al., 2021) (Kumar
et al., 2021b). Por Gltimo, se observan dos regiones desde 867 hasta 745 cm™ y de 725 a 700 cm
1 donde, la primera se asocia a las vibraciones C-H de los grupos aromaticos (Wilt et al., 1998) y
la segunda corresponde a la vibracion de grupos metileno (-CHy-) para cadenas lineales de més de
6 atomos de carbono (Quiroga et al., 2012). Ahora bien, en esta misma Figura 28 se muestra el
espectro infrarrojo para la mezcla Crudo-Diesel, en este observan las mismas bandas de absorcion
analizadas anteriormente, con la diferencia de que se muestra una banda débil en 1744 cm?

asociada a la vibracién de tension del grupo cetona.
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Tabla 8.

70

Grupos funcionales caracteristicos asociados a la banda del espectro infrarrojo

Banda asociada (cm™)

Tipo de vibracién y grupo caracteristico

2951 y 2865
2921y 2853
1705
1601
1454
1375
1031

867-745
725-700

Tension C-H, grupos CH3

Tension C-H, grupos CH>

Tension grupos carbonilo C=0

Tension grupos aroméatico C=C
Enlace C-H, grupos (-CH2-)
Enlace C-H, grupos (-CHzs-)

Enlaces tipo éster presentes en las

moléculas de asfalteno *

Vibraciones C-H grupos aromaticos *

Vibracion grupo -CH.- cadenas lineales de

mas de 6 atomos de carbono.

Nota: tomado de “Experimental studies on demulsification of heavy crude oil-in-water emulsions by chemicals,

heating, and centrifuging. SPE Production and Operations”

Figura 30.

Espectros infrarrojos Crudo Teca 11.2°APIl y mezcla Crudo 11.2°API-Diesel
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Finalmente, en las Figuras 31 y 32 correspondientes a los espectros infrarrojos para las
dispersiones de Crudo-Diesel-OGM relaciones 1:2 y 1.3 expuestas a 1 y 3 minutos de radiacion
microonda se pueden observar las bandas previamente analizadas, con la diferencia de que se
resuelve una region desde 1220 hasta 1167 cm™ la cual se asocia a los grupos funcionales de tipo

diaril éter
Figura 31.

Espectros infrarrojos dispersion Crudo-Diesel-OGM relacién 1:2 luego de 1 y 3 minutos de

radiacién microonda
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Figura 32.

Espectros infrarrojos dispersion Crudo-Diesel-OGM relacién 1:3 luego de 1 y 3 minutos de

radiacién microonda
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4.6 Fraccion de insolubles en n-heptano.

En la Figura 33 se muestran los resultados obtenidos del fraccionamiento de insolubles en n-
heptano, se puede observar en la figura 33a el precipitado obtenido al momento de realizar el
tratamiento y en la figura 33b los maltenos presentes en el balon de fondo redondo luego de retirar

el solvente.

Figura 33.

Fracciones obtenidas de la separacion de los insolubles en n-heptano del crudo a) insolubles en
n-heptano b) Maltenos
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En la Tabla 9 se presentan los resultados obtenidos para el fraccionamiento de insolubles
en n-heptano (n-Cv), en esta se muestran los pesos obtenidos para el calculo de los porcentajes de
insolubles en n-heptano y maltenos utilizando la ecuacién 15, ademas, se muestra una columna
con el porcentaje de recuperacion obtenido en cada caso, como se puede observar en los
experimentos realizados este supera el 87%, de acuerdo a la tesis presentada por (Palacios et al.,
2020) el porcentaje de recuperacion de ambas fracciones debe superar el 80% para un ensayo

valido.

Se puede observar en la Tabla 9 que el porcentaje de insolubles en n-heptano disminuye
del 13.13 al 11.87% cuando el crudo se mezcla con Diesel, una posible causa es la composicion
de este ultimo debido a que se conforma principalmente por 75% de hidrocarburos saturados y
25% de hidrocarburos aromaticos (Wang et al., 2013), los cuales aportan y aumentan a la fraccion

de maltenos y por consiguiente disminuyen la fraccion de insolubles.

Cuando el crudo es modificado con el 6xido de grafeno magnético y se somete a radiacion
microondas se puede observar que la proporcion de insolubles en n-heptano disminuye desde un
13.13 hasta un 7.92% segun el articulo presentado por (Xu et al., 2019) cuando el éxido de grafeno
magnético interacciona con las microondas este genera puntos calientes en los cuales se ubica la
magnetita, debido a este calentamiento se generan componentes ligeros (saturados y aromaticos)
a una taza mas rapida que la volatilizacién de los componentes pesados (resinas y asfaltenos)
causando una disminucion de estos ultimos, lo cual coincide con los resultados registrados en la

Tabla 9.
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Tabla 9.

Resultados obtenidos para el fraccionamiento de insolubles en n-heptano

Peso  Muestra Diesel Crudo n-C; Maltenos %n-C; %Maltenos %Recuperacion

total ()  (9) (9) (9) (9) p/p p/p
Muestr
Crudo  0.9916 0 09916 01302 0762 1313 76.84 89.97
%ri‘éggl' 24465 11793 1.2672 0.1505  1.902 6.15 77.74 83.89
Maiir'a' 0.9082 04171 0.4911 00389 0722  4.28 79.49 83.78
Mazt?*”a' 1689 07761 09129 00732 1421 433 84.13 88.46

Nota: * Crudo-Diesel-OGM (1:2) 2000 ppm 3 min de irradiacion ** Crudo-Diesel-OGM (1:3) 2000 ppm 3 min de
irradiacion

4.7 Determinacion de la viscosidad del crudo pesado 11.2°API modificado con Diesel-

Oxido de grafeno magnético por la metodologia de la esfera descendente.

En la Tabla 10 se presentan los datos de la esfera, la densidad y el volumen de la esfera se

calcularon con sus respectivas ecuaciones.

Tabla 10.

Datos de la esfera

Diametro (cm) Radio (cm) Volumen (cm®)  Masa (g) Densidad (cm?/g)

15.96 1.59 2.13 16.68 7.82

Con la densidad de la esfera 7.82 g/cm?®, el tiempo de caida de esta en el tubo de gravedad

2264 s, la densidad del crudo 0.99g/cm?® (determinada con las ecuaciones 3y 4), y la viscosidad
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medida para el crudo 11.2°API en el viscosimetro de torque 60730 cp (Figura 18) se determina la

constante K reemplazando en la Ecuacion 19.

K = 60730 cp 397 mPa * s * cm?3
(78285 -099-55)22645s g*s
cm cm

Calculada la constante de la esfera K, se determina la viscosidad con la ecuacion 18 para
cada crudo de 16.4, 18.1, 21.3 y 24.7 °API, los resultados se resumen en la Tabla 11, ademas, se

presentan las medidas de dispersion de la viscosidad para cada crudo en el anexo E.

Tabla 11.

Resultados tiempos de caida y viscosidad para cuatro crudos diferentes

Tiempo de caida (s) Viscosidad (cP)

Crudo °API Experimento Experimento
1 2 3 1 2 3
16.4 1256 1214 1250 33862 32730 33701
18.1 294 304 355 7939 8196 9571
21.3 72 68 70 1949 1841 1895
24.7 24 27 24 651 733 651

Determinada la viscosidad de cada crudo, se utiliza el promedio de la viscosidad y del

tiempo de caida de la esfera para construir la grafica que relaciona estas dos variables (Figura 34).
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Figura 34.

Relacién entre el tiempo de caida y la viscosidad de los crudos 16.4, 18.1, 21.3 y 24.7 °API

60000 u

y=26.955%x+6.6367
40000

20000

Viscosidad (cP)

T T T T
0 1000 2000
Tiempo de caida (s)
Con la ecuacién de la recta presentada en la Figura 34, se obtiene la viscosidad de las

muestras de crudo modificadas con OGM e irradiadas con microondas, para ello, en dicha ecuacion

se reemplaza el tiempo de caida de la esfera presentada en la Tabla 12 en esta se resumen los

resultados obtenidos de viscosidad.
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Tabla 12.

Resultados tiempos de caida y viscosidad para los crudos modificados con OGM e irradiados

con microondas

Tiempo de caida (s) Viscosidad (cP)

Muestra Experimento Experimento
1 2 3 1 2 3
Crudo 32 31 34 869 842 923
M12 29 24 22 788 653 599
M2° 22 20 21 599 545 572
M3°¢ 22 20 17 599 545 464
M4d 19 20 17 518 545 464

Nota: 2 Crudo modificado 500 ppm OGM relacion 1:2 ® Crudo modificado 1000 ppm OGM relacién 1:2 € Crudo
modificado 500 ppm OGM relacion 1:3 ¢ Crudo modificado 1000 ppm OGM relacion 1:3

En la Figura 35 se puede observar la viscosidad promedio para los experimentos realizados,
en esta se puede ver que la accion de las nanoparticulas disminuye la viscosidad de 878 cP hasta
un minimo de 509 cP para el blanco de crudo y el crudo modificado con el OGM 1000 ppm relacién

1:3 respectivamente.

Con el incremento de la concentracion del OGM, disminuye la viscosidad del crudo
modificado, pasando de 680 cP para el crudo modificado OGM 1:2 de 500 ppm a 572 cP para el
crudo modificado OGM 1:2 de 1000 ppm y de 536 cP para el crudo modificado OGM 1:3 de 500
ppm a 509 cP para el crudo modificado OGM 1:3 de 1000 ppm. También es importante resaltar
que la relacion 6xido de grafeno magnetita afecta la viscosidad, en el caso Crudo-OGM 1:2 500
ppm su viscosidad es 680 cP, mientras que para el Crudo-OGM 1:3 500 ppm la viscosidad

disminuyd hasta 536 cP (Figura 35).
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Figura 35.

Grafico tiempos de caida y viscosidad para los crudos modificados con OGM e irradiados con
microondas.
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Nota: 2 Crudo modificado 500 ppm OGM relacion 1:2 ® Crudo modificado 1000 ppm OGM relacion 1:2 ¢ Crudo
modificado 500 ppm OGM relacion 1:3 ¢ Crudo modificado 1000 ppm OGM relacion 1:3

Como se puede observar en los resultados de la Tabla 12 y Figura 35 cuando el crudo es
modificado con 6xido de grafeno magnético e irradiado con microondas, la viscosidad disminuye
debido a los efectos térmicos de las microondas. Mediante los experimentos de insolubles en n-
heptano y maltenos se evidencid que los componentes mas pesados disminuyeron su porcentaje
segun (Xu et al., 2019) cuando la temperatura del crudo alcanza la temperatura necesaria para
romper los componentes mas pesados como asfaltenos o coloides estos se sujetan a hidrogenacion
y a una reaccion de escision de cadena, bajo las condiciones de calentamiento se formaron
componentes ligeros como fracciones saturadas y aromaticas, causando la disminucién de la

viscosidad en el crudo pesado, la cual se observa como una caida en su valor o una disminucion
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de los tiempos de caida de la esfera en el experimento. Cabe resaltar que la disminucién en la

viscosidad se debe principalmente a la relacion marcada e inversa que esta tiene con la temperatura.
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5 Conclusiones.

Se logro la sintesis del 6xido de grafeno y su posterior funcionalizacién con nanoparticulas de
magnetita 1:1.27 y 1:2.8. La obtencion de los materiales sintetizados fue corroborada mediante
técnicas espectroscopicas, incluyendo espectroscopia ultravioleta-visible, infrarrojo con

transformada de Fourier y absorcion atomica.

La susceptibilidad de un crudo pesado a la radiacion de microondas se increment6 gracias a la
adicién con dxido de grafeno magnético la cual se evidenci6 en un aumento en la temperatura de
7.2 °C. Asi mismo, se observé que la fraccion de insolubles en n-heptano presente en el crudo
pesado 11.2°API, modificado con éxido de grafeno magnético, disminuye en un 1.87% debido al
calentamiento estimulado por microondas. Ademas, se notd una modificacion en la region de 1705
cm™? de los espectros infrarrojos de estos crudos modificados y tratados con este tipo de

calentamiento.

A través de la metodologia de la esfera descendente, se logré determinar la viscosidad de un
crudo modificado con 6xido de grafeno magnético durante el calentamiento mediante radiacién de
microondas obteniendo una reduccion en la viscosidad del 57.97%. Los resultados indican que la

adicion de las nanoparticulas logra reducir la viscosidad respecto al crudo de referencia.



EFECTO DEL OGM EN VISCOSIDAD Y COMPOSICION DEL CRUDO 82

Recomendaciones.

Se sugiere, para futuras investigaciones, determinar el valor de la constante K para cada
uno de los puntos patron mediante la densidad de cada muestra y su correspondiente tiempo de
caida. Este enfoque permitira obtener un valor promedio de K, posibilitando asi la observacion de

la variacion de esta constante.

Ademas, otra alternativa para generar la curva que relaciona los tiempos de caida con la
viscosidad consiste en determinar esta Ultima propiedad mediante el uso de un reémetro. Esta
metodologia permitiria correlacionar directamente la viscosidad con el tiempo de caida,
eliminando la necesidad de emplear la ecuacién de Stokes. Este enfoque mas directo podria ofrecer

una perspectiva mas precisa y eficiente en la relacion entre las variables mencionadas.

Se recomienda realizar una caracterizaciébn mas detallada del material sintetizado

utilizando técnicas como XPS, DRX, Raman, TEM.
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ANEXxos.

Anexo A.

Resultados de los calentamientos de las dispersiones crudo-Diesel-OGM relaciones 1:2 y 1:3 tiempo de

radiacion 1 minuto

Material AT (°C) Promedio AT
eXp exp exp (°C)
1 2 3

Blanco Crudo-Diesel 3 3 29 2.97

Dispersion Crudo-Diesel-OGM (1:2) 31 35 27 3.10

200ppm

Dispersion Crudo-Diesel-OGM (1:2) 32 33 33 3.27

1000ppm

Dispersion Crudo-Diesel-OGM (1:2) 57 54 438 5.30

2000ppm

Dispersién Crudo-Diesel-OGM (1:3) 32 32 35 3.30

200ppm

Dispersion Crudo-Diesel-OGM (1:3) 35 36 33 3.47

1000ppm

Dispersién Crudo-Diesel-OGM (1:3) 54 58 57 5.63

2000ppm
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Anexo B.

Desviacion estandar, Varianza y Coeficiente de variacién para los datos de calentamientos de los crudos

modificados irradiados durante 1 minuto.

Promedio AT  Desviacion Estandar ~ Varianza Var Coeficiente de
°O o AT AT Variacion AT
2.97 0.05 0.002 1.59
3.10 0.33 0.11 10.54
3.27 0.05 0.00 1.44
5.30 0.37 0.14 7.06
3.30 0.14 0.02 4.29
3.47 0.12 0.02 3.60
5.63 0.17 0.03 3.02

Anexo C.

Resultados de los calentamientos de las dispersiones crudo-Diesel-OGM relaciones 1:2 y 1:3 tiempo de

radiacion 3 minutos.

Material AT (°C) Promedio AT
eXp exp exp (°C)
1 2 3

Blanco Crudo-Diesel 72 71 76 7.30
Dispersién Crudo-Diesel-OGM (1:2) 81 82 76 7.97
200ppm
Dispersion Crudo-Diesel-OGM (1:2) 83 89 9 8.73
1000ppm
Dispersién Crudo-Diesel-OGM (1:2) 104 10 11.2 10.53

2000ppm
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Dispersion Crudo-Diesel-OGM (1:3) 77 73 7.8 7.60
200ppm
Dispersion Crudo-Diesel-OGM (1:3) 13.1 113 122 12.20
1000ppm
Dispersion Crudo-Diesel-OGM (1:3) 149 139 142 14.33
2000ppm

Anexo D.

Desviacion estandar, Varianza y Coeficiente de variacién para los datos de calentamientos de los crudos

modificados irradiados durante 3 minutos.

Promedio AT Desviaciéon Estandar Varianza Var Coeficiente de
(°C) o AT AT Variacion AT
7.30 0.22 0.05 2.96
7.97 0.26 0.07 3.29
8.73 0.31 0.10 3.54
10.53 0.50 0.25 4,74
7.60 0.22 0.05 2.84
12.20 0.73 0.54 6.02
14.33 0.42 0.18 2.92

Anexo E.

Medidas de dispersion en la determinacion de la viscosidad de los cuatro crudos

Viscosidad (cP) o o o
Viscosidad Desviacion  Coeficiente

Crudo °API Experimento ] ] o
. 5 promedio (cP)  estandar  de variacion
16.4 33862 32730 33701 33431 500 1.49

18.1 7939 8196 9571 8568 716 8.36
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21.3 1949 1841 1895 1895 44 2.33
24.7 651 733 651 679 38 5.65

Anexo F.

Medidas de dispersion en la determinacion de la viscosidad de los crudos modificados con OGM e

irradiados con microondas

Viscosidad (cP) o o o
Viscosidad Desviaciéon  Coeficiente

Muestra Experimento ) o
. 5 promedio (cP)  estandar  de variacion
Crudo 869 842 923 878 33.61 3.82
M18 788 653 599 680 79.35 11.66
M2° 599 545 572 572 22.01 3.84
M3°¢ 599 545 464 536 55.38 10.31
M4¢ 518 545 464 509 33.61 6.59

Nota: 2 Crudo modificado 500 ppm OGM relacion 1:2 ® Crudo modificado 1000 ppm OGM relacién 1:2 € Crudo

modificado 500 ppm OGM relacion 1:3 ¢ Crudo modificado 1000 ppm OGM relacion 1:3



