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RESUMEN

TITULO: SINTESIS DE NANOPARTICULAS DE OXIDOS DE Fe Y Ni Y SU USO EN LA
EXTRACCION SELECTIVA DE COMPUESTOS DE MUESTRAS MODELO DE ASFALTENOS*

AUTOR: JOSE JAIRO VILLARREAL DIAZ*

PALABRAS CLAVE: Nanoparticulas, Magnetita, Bunsenita, UV-Vis, IR-ATR, MALDI-TOF, FT-ICR.

Dilucidar el comportamiento y la composicion de la fraccion asfalténica en los crudos colombianos
constituye un reto en el que se han estudiado e implementado metodologias analiticas de alto
desempefio. La complejidad de esta fraccidon estd asociada a la presencia de mas de 50,000
moléculas segun los estudios encontrados en la literatura, por lo cual, es indispensable su
fraccionamiento, en combinacién con sistemas de deteccion de media y alta resolucién, para
asegurar su completa caracterizacion. Ademas, los petroleomas siempre han presentado dificultades
a la hora de ser analizados sin ser sometidos a ningun tipo de tratamiento, ya que obstruyen los
equipos contaminandolos. En este proyecto de investigacion se decidid realizar la sintesis de
nanoparticulas de 6xido de niquel y de hierro para realizar posteriormente, extraccion selectiva de
familias de compuestos en mezclas modelo de asfaltenos y en una muestra real de asfaltenos. De
acuerdo con el andlisis realizado por espectrometria de masas de media y alta resolucién, los
procesos de extraccidon con nanoparticulas de éxido de niquel y de hierro remueven de forma
selectiva los asfaltenos altamente aromaticos. Esta remocion permite detectar compuestos con bajas
eficiencias de ionizacion correspondientes a estructuras moleculares menos complejas que no
pudieron ser detectados en la muestra original posiblemente por fenomenos de competencia. De
esta manera, se demuestra que los procesos de fraccionamiento permiten realizar una

caracterizaciéon mas profunda de mezclas complejas.

* Trabajo de Grado
** Facultad de Ciencias. Escuela de Quimica. Directora: Directora: Marianny Yajaira Combariza Montafiez.
Codirectora Martha Liliana Chacdn Patifio.



ABSTRACT

TITLE: Fe AND Ni OXIDE NANOPARTICLES SYNTHESIS AND THEIR USE IN THE SELECTIVE
EXTRACTION OF FAMILIES OF COMPOUNDS OF ASPHALTENES MODEL SAMPLES*

AUTHORS: JOSE JAIRO VILLARREAL DIAZ*

KEYWORDS: nanoparticles, magnetite, bunsenite, UV-Vis, IR-ATR, MALDI-TOF, FT-ICR.

Elucidate the behavior and composition of the asphaltene fraction in colombian crude represents a
challenge that has been studied and implemented high-performance analytical methodologies. The
complexity of this fraction is associated with the presence of more than 50,000 molecules according
to the studies found in the literature, for that case is essential its fractionation which in combination
with medium and high resolution detection systems, to ensure full characterization. Besides,
petroleomas always presented obstacles when they are analyzed without being submitted to any
treatment, contaminating and clogging the analytical equipment. In this research project we decided
to perform the synthesis of nanoparticles of nickel oxide and iron oxide and their later use for selective
extraction of families of compounds in model mixtures of asphaltenes and a real sample of
asphaltenes. According to the analysis by mass spectrometry of medium and high resolution, in the
extraction processes, oxide nanoparticles of nickel and iron selectively remove highly aromatic
asphaltenes. This removal will let detect new compounds who corresponding to lower ionization
efficiencies less complex molecules and less aromatic structures that couldn’t be detected in the
original sample for possibly competition between them. This results show that fractionation processes

allow a more thorough characterization of complex mixtures.

*Work Degree
** Faculty of Sciences. School of Chemistry Director: Marianny Yajaira Combariza Montafiez. Codirector:
Martha Liliana Chacén Patifio.



INTRODUCCION

En la industria del petrdleo existen problemas que obstaculizan las etapas de
perforacion, recobro y refinamiento, como son la deposicion de escamas
inorgénicas, la formacién de emulsiones y la precipitacion de los asfaltenos. Estos
problemas estan asociados principalmente a la alta reactividad de sustancias
especificas presentes en el crudo, o en las aguas de produccion. En el caso
particular de los asfaltenos, es bien sabido que debido a su estructura altamente
aromatica su solubilidad en el crudo se afecta como consecuencia de cambios
bruscos de presion y temperatura al momento de la perforacion. Estos compuestos
pueden precipitarse y formar agregados estables de material solido (asfalto) que
afectan el recobro del crudo y obstaculizan las lineas de conduccién en los
oleoductos. Quimicamente, los asfaltenos tienen composicion molecular variada,
que incluye familias de compuestos nitrogenados, azufrados, oxigenados y

compuestos organometalicos como las porfirinas de vanadio, entre otros.

La nanotecnologia se presenta como una alternativa para el andlisis de mezclas
complejas, particularmente en el estudio de la composicion de crudos. La alta
reactividad de la superficie de los materiales nanoparticulados permite su
interaccidn, en algunos casos muy selectiva, con ciertos compuestos o familias. Tal
es el caso de las nanoparticulas de oro que tienen la capacidad de remover
selectivamente compuestos azufrados en muestras bioldgicas. Con el propésito de
desarrollar metodologias selectivas de fraccionamiento de mezclas complejas como
los asfaltenos, en este documento se presentan los resultados de ensayos de
extraccion selectiva de familias de compuestos (estructuras de tipo porfirinico,
ftalocianinas, poliaromaticos y moléculas con heteroatomos azufrados) en mezclas
modelo y en una muestra real de asfaltenos con nanoparticulas de oxidos de dos

metales de transicion, el hierro y el niquel.



OBJETIVOS

1.1. Objetivo general

Desarrollar metodologias de sintesis de nanoparticulas (NPs) de 6xidos de Fe y Ni,
para su uso en la extraccion selectiva de familias de compuestos en muestras
modelo y en una muestra real de asfaltenos y su analisis posterior mediante

espectrometria de masas.

1.2.  Objetivos especificos

» Sintetizar NPs de 6xidos de Fe y Ni.

= Caracterizar cualitativamente las NPs sintetizadas mediante espectroscopias
IR y UV-Vis, microscopia de barrido de electrones (SEM) y difraccion de
rayos X (DRX).

» Evaluar el efecto de las NPs sintetizadas en procesos de extraccion selectiva
de compuestos en mezclas complejas (mezcla de compuestos modelo de
asfaltenos y muestra real de asfaltenos), usando espectrometria de masas
acoplada a técnicas de ionizaciéon como MALDI (lonizacion-desorcion laser
asistida por matriz) y LDI (ionizacién y desorcion por laser).



MARCO REFERENCIAL

No es posible concebir un mundo moderno sin el recurso energético mas importante
en la historia de la humanidad: el petréleo. EI mundo no solo depende
energéticamente de los hidrocarburos, sino que adicionalmente los bloques
moleculares de los materiales mas usados en la actualidad, como las fibras
sintéticas, los plasticos y los elastdmeros sintéticos, también provienen del

petréleo.1?

Las propiedades fisicoquimicas del petréleo son tan variables como el gran nimero
de regiones geograficas de donde se extrae. Por ejemplo, es bien sabido que el
petrdleo proveniente de Arabia Saudita es ligero, por lo cual fluye facilmente y su
refinacibon es muy sencilla. Por el contrario, en el Escudo Canadiense, los
combustibles fésiles se encuentran en la forma de arenas bituminosas, cuyo estado

fisico impone grandes dificultades para su extraccion y refinacion.®4

Es ampliamente conocido que las reservas del petréleo ligero y facil de procesar
han disminuido dramaticamente, y en su reemplazo quedan los crudos pesados, los
cuales, ademas de fluir con dificultad, presentan inconvenientes adicionales debido
a que poseen una alta concentracion de compuestos problematicos como
asfaltenos. La complejidad del petréleo pesado, en términos de su composicién
molecular es muy elevada. Varios autores han sefialado que el petroleo pesado es
una mezcla super-compleja, que puede estar constituida por mas 50.000 moléculas
diferentes, las cuales son responsables de las propiedades fisicoquimicas del
crudo.®> Debido a esto, es importante desarrollar metodologias de andlisis que
permitan una caracterizacion molecular completa y detallada de los crudos pesados
y sus fracciones.® Es asi como en este proyecto de investigacion, se propone el
fraccionamiento de mezclas complejas, basado en nanotecnologia, como una
alternativa de acceso a una caracterizacion mas profunda por espectrometria de

masas.



A continuacion, se describen los conceptos claves en la formulacién y el desarrollo

del trabajo de grado presentado en este documento.

1.3. MARCO TEORICO O REFERENTE CONCEPTUAL

1.3.1. Crudo pesado. Los crudos pesados no fluyen con facilidad. El origen de los
crudos pesados se atribuye a degradaciones de los crudos livianos por su
exposicién a bacterias, agua o aire, lo cual originé la pérdida de sus fracciones mas
ligeras, dejando remanente las fracciones mas pesadas. Es muy importante
destacar que los crudos pesados poseen una alta viscosidad en comparacion con
los crudos livianos, y por tal motivo requieren mayor tecnologia en las técnicas de
recuperacion para su extraccion de los yacimientos. Las moléculas que componen
un crudo pesado, son por lo general menos saturadas, poseen sistemas
moleculares ciclicos y mayor contenido de heteroatomos en comparacion con las
moléculas que componen un crudo liviano. La mayoria de los crudos pesados
requiere calentamiento o dilucion para fluir (figura 1) desde un yacimiento o a través
de una tuberia, hacia las refinerias. Adicionalmente, cabe resaltar que el
procesamiento de estos crudos en refineria es mas complejo que el procesamiento

de los crudos livianos.”’

Figura 1. Imagenes de Crudo Liviano y crudo tratado.



Muestra de Crudo Pesado. Muestra de Crudo Pesado
renovado con BRV.

Fuente: Geoestratos, S.A. Bio Reductor de Viscosidad. Disponible en Internet:
http://geoestratos.info/productos.html.

1.3.2. Gravedad API. La gravedad API (por sus siglas en inglés de American
Petroleum Institute), es una medida de densidad que describe que tan pesado o
liviano es el petrdleo en comparacién con el agua. Los crudos se clasifican segun

su gravedad API de la siguiente manera:®

Tabla 1. Clasificacion de los crudos de acuerdo a su gravedad (API)

GRAVEDAD API

TIPO DE CRUDO GRAVEDAD API

Crudo liviano Superior a 31.1
Crudo mediano 22.3-31.1
Crudo pesado 10.0-22.3

Crudo extra-pesado inferior de 10.0

De manera general, los crudos livianos son similares a la gasolina: son muy fluidos

y transparentes; poseen baja viscosidad por lo cual fluyen facilmente por las


http://geoestratos.info/productos.html

tuberias y contienen una baja cantidad de heterodtomos (nitrégeno, oxigeno, azufre
y metales como vanadio, hierro y niquel), ocasionando menos impactos ambientales

negativos y requieren procesos sencillos en refineria.®

1.3.3. Composicion quimica del petréleo!®. Los crudos poseen caracteristicas
fisicas y quimicas muy variables de un campo de produccion a otro, e incluso dentro
de un mismo yacimiento, ya que la perforacion y el recobro del mismo afecta de
manera diferente el pozo. Basicamente, el petréleo estd compuesto por alcanos,
naftenos y compuestos aromaticos. En la figura 2! se dan ejemplos de los

componentes quimicos principales encontrados en el petroleo.

Figura 2. Componentes quimicos principales que existen en el petroleo.

a) CH;

AN TN

H3C CHs, HaC CHj
Heptano Ischeptano

b) H,C. : : :
Metil ciclohexano Decalina

c) CH,3
Tolueno Benceno

Fuente: MULLINS, O. C. Asphaltenes - Problematic but Rich in Potential. Oil Review [online] 2007
[cited 2 February 2014] Available from American Chemical Society. ACS Publications. Washington.

Adicionalmente, en el petréleo existen moléculas que poseen heteroatomos, que se

listan a continuacion:


http://pubs.acs.org/action/clickThrough?id=1199984&url=http%3A%2F%2Fwww.acs.org%2Fcontent%2Facs%2Fen%2Fcopyright.html&loc=%2Fpage%2F4librarians%2Fcontact-us%2Findex.html

1.3.3.1. Compuestos azufrados. Generalmente, el azufre es el heteroatomo
ma&s abundante en los crudos. Su concentracion puede variar entre el 0,1 — 8.0 %
en peso; dicho contenido esta relacionado con la densidad del crudo, lo cual influye
en su calidad. El azufre puede estar presente en forma inorganica (S elemental o
H2S) o formando parte de moléculas organicas, en grupos funcionales, como por
ejemplo sulfuros, disulfuros, mercaptanos y tiofenos. El conocimiento sobre la
identidad y cantidad de los compuestos azufrados en un crudo es de vital
importancia, ya que estas sustancias originan olor desagradable, causan
produccion de SOz en los procesos de combustion y envenenamiento de los

catalizadores.

1.3.3.2. Compuestos oxigenados. Basicamente, el oxigeno es el elemento
responsable de la acidez de los crudos y puede encontrarse en compuestos como
fenoles, furanos, benzofuranos, acidos carboxilicos y ésteres. En el caso de los
acidos carboxilicos, el grupo acido puede estar contenido en una cadena alifatica,
un anillo aromatico o un anillo saturado. En este ultimo ejemplo se hace referencia
a los acidos nafténicos, en los cuales el grupo carboxilo esta unido a un grupo
ciclico. Los acidos nafténicos pueden estar en elevadas cantidades en

determinados crudos y causar problemas de corrosion.



1.3.3.3. Compuestos nitrogenados. En los crudos, el nitrdgeno se encuentra
principalmente en las fracciones de punto de ebullicidbn superior a 250°C y se
concentra preferiblemente en las resinas y en los asfaltenos. El nitrégeno puede
estar contenido en sustancias con grupos funcionales como por ejemplo amida,

amina, carbazoles y piridina.

1.3.3.4. Compuestos organometélicos. En las fracciones mas pesadas,
como por ejemplo las resinas y los asfaltenos, se encuentran iones metalicos como
el niquel y el vanadio, los cuales forman parte de las moléculas conocidas como
petroporfirinas. Este tipo de compuestos constituyen un problema grave en la
refineria porque los metales en su estructura causan envenenamiento de los

catalizadores.!?

1.3.4. Asfaltenos. Los asfaltenos son sélidos de color marrén oscuro 0 negro; son
insolubles en hidrocarburos no polares (por ejemplo n-heptano o n-pentano), pero
son solubles en disolventes aromaticos como el tolueno y el benceno. Los
asfaltenos tienen una alta concentracion de heteroatomos y trazas de metales; son
la fraccion mas refractaria de petréleo y son usualmente resistentes a los

tratamientos quimicos realizados en refineria.13

El conocimiento detallado de las propiedades y de la composicion molecular de los
asfaltenos, es determinante para prevenir y predecir los problemas causados por
estas sustancias en las etapas de produccion y refinacion de crudos pesados.
Conocer la composicion molecular de los asfaltenos permitiria determinar los tipos
de tratamientos que deben ser empleados, desde la etapa de extraccién del
yacimiento hasta las ultimas etapas en los procesos en refineria. Asi mismo, el
comportamiento de los asfaltenos durante las etapas de transporte (figura 3) y

produccion puede entenderse mejor desde el punto de vista molecular.* Sin

10



embargo, es importante destacar que los asfaltenos presentan problemas a nivel
molecular que dificultan su caracterizacion mediante técnicas analiticas, debido

principalmente a fendmenos de agregacion.

Figura 3. Imagen de un deposito de asfaltenos formado en una tuberia.

f R

Fuente: ANCHEYTA, J. Catalyst Deactivation during Hydro processing of Maya Heavy Crude Oil.
Energy & Fuels [online] 2002, Volumen 16, pp 1438-1443 [cited 5 february 2014] . Available from
American Chemical Society. ACS Publications. Washington.

11
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1.3.4.1. Agregacion de asfaltenos. Los asfaltenos tienden a auto-asociarse y
formar agregados en soluciones diluidas de tolueno. Resultados experimentales
demuestran que los asfaltenos se agregan en la matriz petroquimica original.
Existen numerosas técnicas de analisis que se utilizan para comprender este
fendmeno de agregacion. Dichas técnicas implican el estudio detallado de las
propiedades coloidales de los asfaltenos y su tendencia a la agregacion incluso a
concentraciones como se muestra en la figura 4.1> Se ha demostrado que la adicién
de disolventes durante cualquier etapa de la produccion del crudo puede ocasionar
formacién de depdésitos de asfaltenos (por ejemplo un exceso de disolventes
parafinicos). Una anotacion clave en el estudio de los asfaltenos es que las
mediciones erréneas de su peso molecular son atribuidas a su agregacion, ya que
la auto-asociacion de los asfaltenos se produce a concentraciones mucho mas bajas
que las concentraciones usadas en técnicas rutinarias de medicion de pesos
moleculares de sustancias (la concentracion critica de nanoagregacion de

asfaltenos es ~50 ppm). 16

Figura 4. Modelo estructural de la agregacion de los asfaltenos.

Molécula de Asfalteno Nanoagregado
de asfaltenos

Clusters de
nanoagregados

Fuente: RUIZ-MORALES, Y. The Agreement BetweenClar Structures and Nucleus-Independent
Chemical Shift Values in Pericondensed Benzenoid Polycyclic Aromatic Hydrocarbons. Journal of
Chemistry Physics [online] 2002, Volumen 108, pp 10873—-10896 [cited 16 may 2014] . Available from
Elsevier. AIP Publishing LLC. Melville, USA.
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En estudios recientes se han realizado pruebas sobre el efecto del fraccionamiento
de asfaltenos mediante solubilidad diferencial, en la composicién quimica de las
fracciones obtenidas. Nalwaya et al.'” separé asfaltenos en mezclas de pentano y
diclorometano, y analizaron su composicion quimica y su cinética de disolucion. Se
encontrd que las fracciones de alta polaridad se solubilizaban muy poco (en tolueno)
comparadas con las fracciones menos polares. Los autores relacionaron la alta
polaridad con la presencia de heteroatomos y metales como hierro, niquel y
vanadio. Es asi como se concluye que la precipitacion de los asfaltenos tiene una

importante relacion con la cantidad de heteroatomos presentes en la fraccion.

1.3.4.2. Estructura molecular de los asfaltenos. Muchos autores han
intentado proponer posibles estructuras moleculares de los asfaltenos. Ruiz et al.®
determinaron que el esqueleto carbonado aroméatico de los asfaltenos tiene una
estructura  pericondensada y no catacondensada. Los anillos en forma
pericondensada constituyen la forma principal en la que se organizan los asfaltenos,
basada en el “sexteto” aromatico condensado. El resultado de tener estas
caracteristicas se traduce principalmente en la alta estabilidad quimica de la
estructura de los asfaltenos, en comparacién con otros compuestos aromaticos que
poseen una estructura catacondensada, ya que los dobles enlaces estan mas
dispuestos para reaccionar con un medio reactivo por ejemplo, condiciones de

hidrotratamiento y cragueo térmico.
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1.3.5. Andlisis molecular de muestras petroquimicas. Antes del advenimiento
de las técnicas suaves de ionizacion, acopladas a la espectrometria de masas, las
técnicas instrumentales por excelencia, para la caracterizacion molecular de
muestras petroquimicas, eran espectroscopia infrarroja, difraccion de rayos X y
resonancia magneética nuclear. Cabe resaltar, que las técnicas de andlisis
mencionadas han sido de gran utilidad para entender la composicion del petroleo
en general, y su utilidad se resalta en el estudio de fracciones ligeras y crudos
livianos. Sin embargo, espectroscopias IR y RMN, y difraccién de rayos X, dan una

medida promedio de las propiedades moleculares.518

Por otra parte, la espectrometria de masas, que permite separar los componentes
moleculares de una muestra con base a su relacidon masa/carga, ha resultado ser
muy Util en la Gltima década en la caracterizacion detallada de muestras de crudos.*®
El desarrollo de técnicas suaves de ionizacibn como ionizaciébn por
electronebulizacion (ESI), ionizacion — desorcion por laser asistida por matriz
(MALDI) y fotoionizacion a presion atmosférica (APPI), que permiten la generacion
de iones moleculares y cuasi-moleculares, han producido un amplio crecimiento de
la aplicacion de la espectrometria de masas a la caracterizacion molecular del

petr6leo.?021

Estudios recientes de Ryan P. Rodgers, Alan G. Marshall y Amy McKenna, han
sentado las bases de la petrolebmica, como rama emergente de la quimica analitica
en donde se busca correlacionar la composicion molecular de un crudo con sus
propiedades fisicoquimicas.1%?? Como herramienta de vanguardia, estos autores
resaltan el uso de la espectrometria de masas de alta resolucién, como la técnica
por excelencia para acceder a cada una de las composiciones elementales de una
muestra petroquimica. Sin embargo, reportes por Yunju Cho et al.?3 indican que la
preparacion de la muestra, en términos de fraccionamiento selectivo de la misma,
es la clave para acceder a una composicion molecular mas completa. Como

ejemplo, dicho autor report6 el analisis por espectrometria de masas de resonancia
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ciclotronica de iones, de un crudo completo y sus fracciones SARA (saturados,
aromaticos, resinas y asfaltenos). Se encontré que en las cuatro fracciones se
detectaban clases de compuestos que no pudieron ser encontrados en el analisis
original de la muestra completa. Se concluye que el fraccionamiento de muestras
de gran complejidad permite separar compuestos con altas eficiencias de
ionizacién, que opacan a las moléculas que se ionizan con dificultad y/o permiten la

concentracion selectiva de compuestos con baja abundancia.??

Es por esto, que se propone el uso de extraccion selectiva con nanoparticulas de
oxidos de Fe y Ni, como metodologia de fraccionamiento de mezclas complejas. La
prueba del principio se realiza con una mezcla modelo de asfaltenos, y la aplicacion
se realiza en una muestra real de asfaltenos provenientes de un crudo pesado

colombiano.

1.3.6. Oxido de hierro FesOs: Magnetita._Es un 6xido de valencia mixta que
pertenece la familia de las espinelas. Su fuerte magnetismo se debe a un fenémeno
de ferromagnetismo, donde los momentos magnéticos de los distintos cationes de
hierro del sistema se encuentran fuertemente acoplados. Posee una estructura
cristalografica cubica centrada en las caras de grupo espacial Fm3d y un parametro
de red a=0.84 nm. Su estructura consiste en dos diferentes sitios cristalinos, que
poseen una geometria de tetraedros y octaedros en relacién con los atomos de

oxigeno (figura 5, @ Fes (coordinacion tetraédrica), I Fe2+/Fes+ (coordinacion

octaédrica), * oxigeno)?* La magnetita es un 6xido de hierro muy interesante en
tecnoldgicas, gracias a su baja toxicidad, estabilidad térmica y quimica,
disponibilidad y actividad catalitica.?®
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Figura 5. Diagrama esquemaético para una celda unidad de la magnetita.

Fuente: BYONG, Yong Yu and SEUNG-YEOP, K. Assembly of Magnetite Nanoparticles into
Spherical Mesoporous Aggregates with a 3-D Wormhole-Like Porous Structure. Journal of Materials
Chemistry [online] 2010, volumen 38, pp 1-9 [cited 22 march 2014] . Available from Royal society of
chemistry.

Con relacion a la aplicacion de la magnetita en procesos de extraccion selectiva de
compuestos en mezclas complejas, se ha reportado que sus propiedades
magnéticas le confieren preferencia por los iones de metales, siendo mas a fin con
iones divalentes de gran tamafio.2® Otros estudios indican que los 6xidos de hierro
son muy Utiles en la extraccion selectiva de asfaltenos con nitrégenos basicos en

su estructura molecular.?’

1.3.7. Oxido de niquel (Il). Conocido en su forma natural como Bunsenita,
pertenece la familia de las periclasas. Hace parte del sistema cristalino cubico de
grupo espacial Fm3m y parametro de red a=0,417 nm. En la estructura, que es de
tipo NacCl, los sitios cristalinos son octaédricos tanto para el Ni como para el O, tal

como se presenta en la figura 6 donde ® nio+ y onigeno. Las flechas en el
oxigeno indican la orientacion del espin. La Bunsenita posee actividad magnética al
igual que la magnetita pero en menor proporcion y es considerado como agente

catalitico. 28
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Figura 6. Estructura cristalina de la bunsenita.?®

Fuente: NOLAN, M.; LONG, R.; English, N. J.; Mooney, D. A. Hybrid density functional theory
description of N- and C-doping of NiO. Journal of Chemistry Physics [online] 2011, Volumen 134, pp
224703 [cited 2 de june 2014] Available from Elsevier. AIP Publishing LLC. Melville, USA.

En la aplicacion de este 6xido en procesos de extraccion selectiva de asfaltenos, se
ha reportado que gracias a su estructura no porosa puede adsorber los asfaltenos
mas facilmente que otros 6xidos.*® Otros autores han confirmado la extraccion
selectiva de asfaltenos con nitrégenos piridinicos y con grupos fendlicos en su

estructura molecular.3!

1.3.8. Nanotecnologia. Como nueva linea de investigacion y desarrollo a nivel
global, la nanotecnologia se resume en el uso de nuevos materiales disefiados
desde la escala nanométrica (10° m) para mejorar procesos ya conocidos o
implementar nuevos procesos inclinados hacia lo que hoy en dia se llama quimica
verde. La nanotecnologia a lo largo de su historia ha sido utilizada en la bioquimica,
la quimica analitica, la quimica inorganica, la biologia, la medicina y basicamente

en cada una de las ramas de la ciencia ha jugado un papel importante.3?

En el uso de nanomateriales se requiere garantizar el mayor contenido de area
superficial, por unidad de masa. En el caso de las nanoparticulas, se habla de la
mayor area superficial activa cuando se obtiene el menor tamafio de particula y a

Su vez una mayor superficie activa hara mas eficiente el material, especialmente si
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se habla de extraccidén selectiva de compuestos o del mejoramiento en procesos
cataliticos (por ejemplo la fotosintesis artificial).33

1.3.8.1. Uso de la nanotecnologia para prevenir la agregacion de
asfaltenos. Algunas sustancias parecidas a las resinas podrian eventualmente
disminuir la agregacion de la fraccion asfalténica. Gonzales et al.2* investigaron la
peptizacion de asfaltenos en presencia de solventes alifaticos. Este proceso ha sido
ampliamente estudiado, principalmente respecto al uso de sustancias anfifilicas.
Los agentes peptizantes estudiados, previnieron la precipitacion de asfaltenos en
soluciones de tolueno-heptano. Los resultados también mostraron que el
incremento en la acidez de las cabezas polares de las moléculas anfifilicas aumenta

la estabilidad de las dispersiones de los asfaltenos.

Ademas de las sustancias anfifiicas mencionadas, se ha reportado el uso de
nanoparticulas de TiO2, SiO2 y ZrO2. El control de la carga superficial de las
nanoparticulas y la marcada polaridad de las moléculas de los asfaltenos permiten
la interaccion entre dichas sustancias y la subsecuente inhibicion de la agregacion.
Basicamente, se determiné que entre las nanoparticulas mencionadas y las
moléculas de asfaltenos se dan interacciones de puentes de hidrégeno, lo cual

inhibe la agregacion y disminuye la viscosidad de los crudos estudiados.3®

Con base en estos reportes literarios se propone sintetizar nanoparticulas de éxidos
de metales como Ni, y Fe con el propdsito de extraer selectivamente familias de
compuestos, en mezclas modelo de asfaltenos y mezclas reales, afines con el tipo

de nanoparticula empleada.
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1.3.8.2. Uso de la nanotecnologia en la extraccion selectiva de
compuestos. Las nanoparticulas de oOxidos de metales de transicibn han
demostrado tener por si solas cierta afinidad a algunas familias de compuestos.
Como ya se ha mencionado, Zimmer et al.®! utilizaron nanoparticulas de 6xidos de
Mg, Fe, Ti, Niy Co para realizar extraccion selectiva de compuestos en una mezcla
modelo que consisti6 en acido benzoico, piridina, pirrol, tiofeno, fenol y
benzofenona. Se concluyé que la piridina, el acido benzoico y el fenol son
fuertemente adsorbidos por todos los 6xidos de metales y que las nanoparticulas

de NiO adsorben eficientemente los compuestos piridinicos.

A continuacién se describe el conjunto de técnicas instrumentales utilizadas en el

desarrollo de la propuesta de investigacion descrita en este documento.

1.3.9. Técnicas de caracterizacion de los nanomateriales

1.3.9.1. Espectroscopia UV-Vis. Los fenbmenos de absorcién de radiacion
de algunos compuestos pueden ser medibles facilmente para fines analiticos,
teniendo en cuenta que esta absorcion puede dar informacién de caracter cualitativo
0 cuantitativo. El principio se fundamenta en que una especie quimica absorbe
radiacion en una region especifica del espectro, en donde la radiacion tiene la
energia requerida para llevar las moléculas desde su estado basal a un estado
excitado. Estas medidas de la radiacion ultravioleta y visible ayudan a identificar

grupos funcionales de especies inorganicas y organicas.

Esta espectroscopia se basa en la medicién de una fraccion de luz emitida por una
fuente de radiacion a una longitud de onda dada, que atraviesa una muestra con un
paso optico determinado. La concentracion del analito absorbente es linealmente

proporcional a la absorbancia que presente, como lo representa la ecuacion 1: 36

A= —logT = ¢ebc (1)
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Donde € es la absortividad molar, b el paso éptico y c la concentracion.

Este tipo de espectroscopia es utii en la caracterizacion de materiales
nanoparticulados como lo demuestran los reportes de Castellanos et al.®’, Ovalle et
al.38 Y Chacon-Patifio et al.3® Quienes utilizaron ésta técnica para analizar diferentes

tipos de nanomateriales depositados en fibras de fique.

1.3.9.2. Espectroscopia IR de reflectancia total atenuada. Los cambios
energéticos producidos por las transiciones moleculares de un estado de energia
vibracional y rotacional a otro se pueden observar a través de los espectros de
vibracion en el infrarrojo. El espectro IR es Unico de cada compuesto, pero se
encuentra que ciertas agrupaciones atdbmicas dan lugar a bandas de absorcion en
un determinado intervalo de frecuencias, independientemente de la naturaleza del
resto de la molécula. Son estas bandas, caracteristicas de grupos funcionales, las

gue permiten usar la espectroscopia IR en la identificacion molecular.

El accesorio de reflectancia total atenuada (Attenuated Total Reflectance, ATR)
mide los cambios que ocurren en un haz infrarrojo cuando interactia con la
sustancia en estudio. Al incidir un haz IR al interior de un cristal de alto indice de
refraccidon, a un angulo dado, la reflectancia interna crea una onda evanescente que
se proyecta ortogonalmente al interior de la muestra en contacto con el cristal. Es
cuando la muestra absorbe la radiacibn evanescente que se produce una
atenuacion del haz en las longitudes de onda de las bandas de absorcién. Los
espectros ATR e IR convencionales brindan informacién estructural similar.®® En la
literatura se ha reportado que esta técnica puede ser util a la hora de identificar

estos Oxidos de metales.4041
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1.3.9.3. Difraccion de rayos X. Un cristal posee una red ordenada que permite
obtener informacion estructural mediante la observacion de los patrones de
difraccion. Dichos patrones se observan cuando los rayos X dispersados por los
planos reticulares de un cristal presentan una interferencia constructiva y destructiva
de estos. La interferencia constructiva de los rayos X difractados conduce a la
observacion de los picos de difraccion.

De acuerdo con la ley de Bragg, los haces difractados muestran interferencia
constructiva si la diferencia de camino es un nimero entero multiplo de la longitud
de onda aplicada (Figura 7).4? Son los patrones de difraccién los que permiten

identificar las fases cristalinas de un material, haciendo uso de las bases de datos.

Figura 7. Ley de Bragg, difracciéon de rayos x.#?

Haz de Rayos X
incidente Haz difractado

Rayo 1

Rayo 2

Puntos
de red
del
cristal

Fuente: SCHERB, C. Controlling the Surface Growth of Metal-Organic Frameworks Doktorgrades.
Munchen. Fak. Fur Chemie und Pharmazie. [online] 2009, volumen 30 [cited 23 june 2014] available
on University of Innsbruck. Faculty of Chemistry and Pharmacy. Austria.

Se tiene que x es el orden de interferencia, d es la distancia entre planos y 6 el
angulo de incidencia. La literatura reporta que DRX es una herramienta esencial

para conocer la identidad del 6xido nanoparticulado sintetizado.37-3°
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1.3.9.4. Microscopia de barrido electronico. En el analisis por microscopia
electronica de barrido SEM (Scanning Electron Microscopy), se hace incidir un haz
de electrones sobre la superficie de la muestra, el cual es dirigido por medio de una
serie de lentes electromagnéticos. Posteriormente, los electrones chocan con la
muestra y dan lugar a un conjunto de sucesos entre los que se destacan la emision
de electrones (electrones secundarios) y fotones por parte de los atomos que
componen la superficie de la muestra. La sefial de los electrones secundarios
proporciona informacién de la morfologia superficial de la muestra. La imagen SEM
es el resultado de la intensidad de los electrones secundarios emitidos para cada

punto (X, y) de la superficie de la muestra.*?

Esta técnica es (til en nanotecnologia, porque permite estudiar la morfologia,
distribucion de las particulas en la superficie y la formacion de agregados,

parametros de los materiales nano estructurados. 373°

1.3.10. Técnicas de caracterizacidn de ensayos de extraccion

1.3.10.1. Espectrometria de masas MALDI-TOF. Matrix-Assisted Laser
Desorption/lonization conocida como MALDI, es un tipo de ionizacién acoplado a la
espectrometria de masas, caracterizado por una escasa fragmentacién de las
moléculas que se analizan. Los posibles mecanismos de formacion de iones pueden
ser clasificados en dos categorias: ionizacion primaria y secundaria. La ionizacién
primaria hace referencia a la generacién de los primeros iones a partir de moléculas
neutras en la muestra, especies generalmente derivadas de la matriz; y la ionizacién

secundaria esta asociada a la formacion de iones del analito.*3

MALDI se lleva a cabo en dos etapas; en la primera etapa la muestra se mezcla con
un solvente que contiene la matriz. Esta matriz posee una fuerte absortividad molar
a la longitud de onda del laser del equipo. La segunda etapa se da en condiciones

de alto vacio, donde las moléculas del analito que estan completamente aisladas
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entre si absorben la energia del laser permitiendo una sublimacion e ionizacion de

la muestra.

El mecanismo de formacion de iones en MALDI no es del todo claro, pueden
contemplarse vias como la trasferencia electronica desde un estado excitado de la
matriz al analito, la fotoionizacion en fase gaseosa, la desorcion de iones
preformados, reacciones ion-molécula, entre otros. Sin embargo, el mecanismo mas
ampliamente aceptado, mostrado en la figura 8,%* involucra la transferencia de
proton en fase soélida, antes de la desorcion; o la transferencia de proton en la pluma
desde las moléculas foto-ionizadas de la matriz hacia el analito.*

Figura 8. lonizacion por MALDI.

Irradiacion
/ Desolvatacién .
38 )
\ / ° 5

w
0 =——p .]
Matriz © [

Analito @ Transferencia de Protén

Fuente: HOFFMANN, E. De; Stroobant, V. Mass Spectrometry - Priniples and Applications [online]
2007; Volumen 29, pp. 945-961 [cited 16 february 2014] Book.

En el analizador de tiempo de vuelo (Time of flight, TOF) los iones del analito se
aceleran mediante un campo eléctrico para posteriormente separarse de acuerdo
con su tiempo de vuelo en una regién libre de campo. Aunque todos los iones
adquieren la misma energia cinética inicial sus velocidades son diferentes y
dependen de la masa, de forma tal que los iones mas ligeros tienen mayor velocidad

que los mas pesados y alcanzan el detector en menor tiempo (figura 9)34.43
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Figura 9. Funcionamiento del analizador de tiempo de vuelo linear.
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Fuente: HOFFMANN, E. De; Stroobant, V. Mass Spectrometry - Priniples and Applications [online]
2007; Volumen 29, pp. 945-961 [cited 22 february 2014] Book.

1.3.10.2. Espectrometria de masas LDI-TOF. La desorcion — ionizacién por
laser puede producir iones de forma parcialmente eficiente en fase gaseosa. El laser
es enfocado a una superficie que puede ser de 0,05 — 0,20 mm de diametro.
Después de que la muestra es irradiada, algunas moléculas son desorbidas como
moléculas neutras e iones y a su vez estas moléculas reaccionan entre ellas en la
fase gaseosa para aumentar la cantidad de iones formados. Este tipo de ionizacion
no es muy eficiente, por lo cual requiere de un analizador como el TOF para detectar

iones en baja abundancia y con tiempos de vida cortos.*3

1.3.10.3. Espectrometria de masas de alta resolucion de ion ciclotréon (FT-ICR
HRMS) 46. El fenémeno fisico involucrado en la espectrometria de masas de
transformada de Fourier de ion ciclotron (FT-ICR) se basa en que una particula
cargada en un campo magnético uniforme posee movimiento ciclotronico, es decir,
la particula describe una trayectoria circular (guiada por la fuerza de Lorentz),

perpendicular al campo magnético.

F =ma = quB (2)
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En la ecuacion 2, m es la masa del ion, a es la aceleracion del ion, g es su carga y
v su velocidad. La fuerza de Lorentz es perpendicular a la direccion de la velocidad
del ion y al campo magnético. La aceleracion angular y la frecuencia angular del ion

se muestran en la figura 10.

Figura 10. Movimiento ciclotrénico de un ion en presencia de un campo magnético
B.

Y B Yy

Fuerza de Lorentz

Movimiento ciclotrénico " - ’

Fuente: HOFFMANN, E. De; Stroobant, V. Mass Spectrometry - Priniples and Applications [online]
2007; Volumen 29, pp. 945-961 [cited 15 february 2014] Book.

La frecuencia del movimiento de las particulas es inversamente proporcional a su
relacion masa/carga. Cuando la frecuencia ciclotrénica es medida, es posible

calcular la relacion m/z.

1.4. ANTECEDENTES Y ESTADO GENERAL DEL PROBLEMA:
CARACTERIZACION DE MUESTRAS PETROQUIMICAS.

El estudio de la estructura molecular del petroleo es fundamental en la industria
petroquimica, debido a que las propiedades fisicoquimicas del crudo estan
estrechamente relacionadas con su composicion. Parametros como la viscosidad,
la gravedad API y el andlisis SARA contribuyen considerablemente a la

caracterizacion del crudo y sus derivados.
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Entre los diversos andlisis posibles, uno de las més utilizados es el analisis SARA,
en el que se separa la muestra de crudo en cuatro fracciones (saturados,
aromaticos, resinas y asfaltenos) mediante interacciones selectivas de los
componentes de la mezcla con solventes (alcanos, tolueno y diclorometano) y una
fase estacionaria. El analisis SARA inicia con la precipitacion de los asfaltenos en
n-alcanos lineales como pentano o heptano; posteriormente el aceite desasfaltado
se fracciona por cromatografia con la ayuda de diferentes fases estacionarias y

disolventes de polaridad variada.*’

Estudios de las fracciones SARA de crudos colombianos permiten sefialar que las
reservas de combustibles fésiles en nuestro pais son pesadas, y que a su vez estos
crudos poseen grandes cantidades de asfaltenos. 8 Los compuestos asfalténicos
ocasionan problemas operacionales debido a que se asocian, se agregan y
finalmente se precipitan. Adicionalmente para este tipo de compuestos existe una
amplia gama de condiciones en las que estan implicados diferentes mecanismos de
precipitacion que complican cualquier intento de representar y predecir donde y
cuando ocurrira la agregacion de material asfalténico, lo que hace indispensable la
comprension del comportamiento de las sustancias que los componen a nivel

molecular. 4°

Por estas razones, en Colombia se ha impulsado el desarrollo de métodos para el
andlisis preciso y rapido de la fraccién asfalténica, con la finalidad de poder controlar
los procesos de produccidn, refinacion y transporte de petréleo. Un gran nimero de
técnicas analiticas, incluyendo cromatografia liquida de alta eficacia (HPLC),
resonancia magnética nuclear (RMN), espectroscopia de fluorescencia y
espectroscopia IR han sido aplicadas al analisis de crudos y sus derivados. Estas
técnicas han dado buenos resultados para las fracciones ligeras de hidrocarburos,
pero el andlisis se complica para la fraccion asfalténica.®1° Es por esto que entra a
jugar un papel importante la nanotecnologia y su aplicacion en la quimica analitica.

Las nanoparticulas de 6xidos de metales de transicion poseen propiedades que
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pueden ser aprovechadas en la desagregacion de moléculas presentes en la
fraccion asfalténica y su analisis selectivo. Estas NPs no sélo contribuyen a la
caracterizacion de la fraccidon asfalténica sino que inducen la desagregacion de los
asfaltenos, lo cual es un fendbmeno que en Colombia trae innumerables problemas

a la industria petrolera.!
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METODOLOGIA

El trabajo de investigacién consta de cuatro etapas principales: la primera etapa
abarco la sintesis de los nanomateriales de Fe3O4 y NiO. En la segunda etapa se
caracterizaron los nanomateriales sintetizados. La tercera etapa consistié en el
disefio y la caracterizacion de la mezcla modelo de asfaltenos. Finalmente, la cuarta
etapa abarco el disefio del procedimiento de extraccidn selectiva y la caracterizacion
por espectrometria de masas MALDI/LDI-TOF de las muestras modelo de
asfaltenos tratadas con los nanomateriales. Como etapa adicional, se realiz6 la
extraccion con NPs en una muestra real y su posterior caracterizacion por
espectrometria de masas FT-ICR. La figura 11 muestra un esquema de las etapas
desarrolladas.
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Figura 11. Esquema general de la estrategia metodolégica.
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1.5. MATERIALES Y REACTIVOS

Algunas de las moléculas utilizadas en la mezcla modelo fueron proporcionadas por

el profesor Murray Gray de la Universidad de Alberta-Canadd y otras se adquirieron
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en Sigma Aldrich. La muestra real consistié en asfaltenos provenientes de un crudo
pesado colombiano, suministrada por el Instituto Colombiano del Petréleo.

El hierro (lll) cloruro hexahidrato (FeCl3.6H20), hierro (ll) cloruro tetrahidato
(FeCl2.4H20), nitrato de niquel (NiO), amoniaco en solucion 32 %, hidroxido de
sodio (NaOH), acido clorhidrico (HCI), fueron adquiridos de Carlo Erba (Italy), Sigma
Aldrich (USA) y Merck (Darmstadt, Germany). Todos los reactivos se utilizaron sin
purificacion adicional. En todos los casos las soluciones fueron preparadas usando

agua desionizada con una resistencia < 18.2 mQ.

1.6. SINTESIS DE NANOPARTICULAS

1.6.1.1. Sintesis de nanoparticulas de Fe3Oa4

Reaccion

La reaccion quimica que se toma en cuenta para la sintesis de este tipo de

nanoparticulas es la que se muestra a continuacion:

Fe3t* + H,0 » Fe(OH)3 *+ H*
Fe?* + H,0 > Fe(OH)}” + H*

Fe(OH)} ™ + Fe(OH); ” + NH,0H ——— Fe; 0,

ultrasonido

Fe?* 4+ 2Fe3* + 80H™ ———— Fe; 0, | + 4H,0

ultrasonido

Procedimiento realizado

Se prepararon 10 mL de solucion acuosa de FeCL3.6H20 al 0.2 My 10 mL de
solucién de FeCl2.4H20 al 0.2 M. El FeCl2.6H20 fue preparado en solucion acuosa

de HCI al 0.2%. Las soluciones de Fe se mezclaron, se introdujeron en un bafio de
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ultrasonido y se afadié un exceso de NH4OH al 32% gota a gota (cantidad
estequiométrica: 3.86 mL, cantidad afiadida: 5mL). Terminada la adicion se aplico
ultrasonido durante 30 minutos mas. La solucion de color negro obtenida se
centrifugd para obtener la magnetita (precipitado) y eliminar residuos de sales de

Fe y agua (sobrenadante).

El precipitado se lavo con agua desionizada cinco veces para eliminar los residuos
de sales de Fe presentes en la magnetita, se centrifugé y finalmente se obtuvo la
magnetita que es sometida a un procedimiento de secado durante 6 horas a 150°C
(figura 12).

Figura 12. Procedimiento realizado para la sintesis de nanoparticulas de Magnetita.

Mezcla sales de hierro FesOasen solucidn y precipitado

Magnetita solida

1.6.1.2. Sintesis de nanoparticulas de NiO

Reaccion
La reaccion quimica que se toma en cuenta para la sintesis de este tipo de

nanoparticulas es la que se muestra a continuacion:

Ni(N03)2 + 2(NaOH) - NiO + 2(NaNOs) + H,0
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Procedimiento realizado

Se prepararon 10 mL de solucién acuosa de Ni(NO3)2 0.25 M y una solucién acuosa
de NaOH 0.5 M. Se preparo el bafio de ultrasonido Branson 1800 con agua a 60°C.
Se calento la solucién de NaOH a 55°C y se introdujo al bafio de ultrasonido. Se
afadio gota a gota la solucion de Ni(NO3)2 y simultaneamente se inici6 la sonicacién
del sistema. La solucion resultante, turbia de coloracion verde, se centrifugd para
separar el 6xido de Niquel (precipitado NiOH por estar en solucion) del NaNO3
remanente y el agua (sobrenadante). El precipitado se lavo cinco veces con agua 'y
una vez con etanol, se centrifugd nuevamente y se elimind el sobrenadante. El
precipitado se llevé a sequedad iniciando con 80°C durante una hora y finalmente

150°C durante cuatro horas (figura 13).

Figura 13. Procedimiento realizado para la sintesis de nanoparticulas de NiO.

Mezcla NaOH+Ni(NO)s NiO precipitado NiO sélido

1.7. CARACTERIZACION DEL MATERIAL NANOPARTICULADO.
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1.7.1.1. Espectroscopia UV-Vis. La toma de datos y el analisis por UV-Vis se
realizaron en un espectrofotometro Shimadzu 2401 PC, equipado con lamparas de
deuterio y tungsteno-halégeno. Los parametros utilizados en la toma de los
espectros fueron: velocidad de escaneo media, barrido entre 200 y 800 nm,
utilizando agua desionizada como solvente y blanco para las dos nanoparticulas

sintetizadas.

1.7.1.2. Espectroscopia infrarroja de reflectancia total atenuada (ATR). La
toma de datos y el analisis por espectroscopia IR de reflectancia total atenuada ATR
del solido obtenido en cada una de las sintesis, se realiz6é con el espectrofotdmetro
infrarrojo de transformada de Fourier, Bruker- Tensor 27 usando el aditamento de
ATR marca Bruker A225/Q Platinium con cristal de diamante de indice de refraccion
2.4,

1.7.1.3. Difraccion de rayos x. Al precipitado solido seco obtenido de cada
sintesis se le realizdé andlisis por DRX utilizando un difractometro marca Bruker
modelo D8 ADVANCE con geometria DaVinci, en colaboracion con el laboratorio de
rayos x de la escuela de Quimica de la Universidad Industrial de Santander, y bajo

los parametros mostrados en la Tabla 2.

Tabla 2. Condiciones para el analisis por DRX de las nanoparticulas sintetizadas.

Parametro Caracteristicas
Voltaje 40 kV
Corriente 30 mA
Rendija Soller Axial 25°
Rendija de divergencia 0.6 mm
Muestreo Pasos de 0.01526 ° 2 Theta, tiempo por
pasols.
Rango de medicién 3.5-70 ° 2 Theta
Radiacion CuKa1
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Filtro Niquel
Detector lineal LYNXEYE

La identificacion de las fases cristalinas se realizd6 usando la base de datos del

software Crystallographic Search-Match.

1.7.1.4. Microscopia de barrido electrénico. Las micrografias obtenidas por
microscopia electronica de barrido (SEM) se tomaron usando un equipo QUANTA
FEG 650 (FEI) con detector LFD (Large Field Detector) a 7 kV, equipado con un

analizador de energia dispersiva de rayos X (EDX).

1.8. DISENO DE LA MEZCLA MODELO.

Mezcla modelo
Se plante6 una mezcla modelo de seis compuestos para realizar los ensayos de

extraccion. Se realizé la mezcla modelo preparando previamente soluciones stock
de las mismas a una concentracion de 2.5 mM utilizando como solvente una mezcla
50:50 de tetrahidrofurano:tolueno (THF:TOL). La mezcla modelo resulté de

adicionar 5 pL de cada solucién stock. Las moléculas seleccionadas fueron:

1. Porfirina de Cobalto
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2. Naftopireno

3. Ftalocianina de zinc

4. 29H-31H ftalocianina
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5. Octabutoxi ftalocianina

R R
N A
R Y NH N=/ R
N N
\ y
R \’\“ HN R
NT N
R R

R- O/\/\CHg

6. AC-CHOL (TP)

1.9. ENSAYOS DE EXTRACCION EN MEZCLA MODELO DE ASFALTENOS.

1.9.1.1. Procedimiento de extraccion

De manera general, se realizaron tres tipos de ensayos de extraccion:

e Extraccion con NPs de magnetita en la mezcla modelo de seis moléculas,
usando MALDI-TOF para su caracterizacion.(E1)

e Extraccion con NPs de bunsenita en la mezcla modelo de seis moléculas,
usando MALDI-TOF para caracterizar.(E2)
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e Extraccion con NPs de magnetita en una mezcla de ftalocianinas (29H,31H

ftalocianina; ftalocianina de zinc y octabutoxi ftalocianina), usando LDI-
TOF.(E3)

Ensayos adicionales:

Extraccion con NPs de magnetita en asfaltenos reales.(E4)

Extraccion con NPs de bunsenita en asfaltenos reales.(E5)

A continuacion, la figura 14 muestra el proceso de extraccion para ensayos E1 y
E2 (esquema general):

Figura 14. Procedimiento general de extraccion con NPs en mezcla modelo con
base en E1y E2.

&G—

L]
o T )
Mezcla modelo NPS ee% 10mg
5uL cada solucion Fe304 ..,. ‘ ‘ ‘
30pL en total NiO g% 1. Vértex Centrifuga
e 1500 rpm 15000 rpm
/ 30 minutos 30 minutos
2. Ultrasonido
1 hora
[ "m— F

Solucién remanente «—

NPs + compuestos
absorbidos

Nota: Las extracciones con NPs de NiO y FesOa4 se realizaron por separado y
utilizando diferentes cantidades del nanomaterial.
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La mezcla modelo junto con el nanomaterial fue llevada a agitacion en el multivortex
a 1500 rpm durante 30 minutos, posteriormente sometida a ultrasonido durante una
hora. Finalmente se centrifugd a 15000 rpm durante 30 min, tomando el
sobrenadante (remanente de la extraccion) para preparar las muestras para los
andlisis por MALDI-TOF MS.

Debido a que los componentes tipo petroporfirinas son muy abundantes en los
asfaltenos y que a su vez producen envenenamiento de catalizadores, surge el
interés de estudiar con mas detalle la interaccion entre las nanoparticulas con
dichos complejos metalicos. Por lo anterior se propuso realizar un ensayo de
extraccidon utilizando nanoparticulas de magnetita en una solucion de las tres
ftalocianinas (29H-31H ftalocianina; ftalocianina de zinc y octabutoxi ftalocianina) y
caracterizando la solucion remanente del proceso de extraccién mediante LDI-TOF,
ya que se ha reportado que estas moléculas poseen eficiencias de ionizacion altas
sin la necesidad de utilizar una matriz MALDI.%° Para el tercer ensayo de extraccion

(E3) se organizaron las muestras de la siguiente manera:

1. 10 pL de cada solucion stock, 2.5 mmol (30 pL solucion E3)
Mezcla modelo de tres ftalocianinas

2. 10 pL de cada solucion stock, 2.5 mmol (30 pL solucion E3)
1 mg de nanoparticulas de magnetita FesOa4, sélido

3. 10 pL de cada solucion stock, 2.5 mmol (30 L solucion E3)
10 mg de nanoparticulas de magnetita Fe3Oas, sélido
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Terminados los ensayos de extraccion utilizando mezclas modelo, se siguié con la
etapa de preparacion de las muestras para ser analizadas por LDI-TOF. En esta
etapa de caracterizacion se tomo la solucion remanente de cada extraccion como

muestra.

1.9.1.2. Preparacion de la muestra y parametros de la toma de los espectros
MALDI-TOF. Para el andlisis MALDI se utilizé una matriz de tipo no polar como lo
es el Fenilenvinileno-Cloro (FV) (figura 15), que permite la obtencion de espectros
de masas reproducibles para las moléculas propuestas. Una vez ionizada, la matriz
promueve la formacion del catidn radical de los analitos de la muestra mediante un
proceso de transferencia electronica. Los FVs han demostrado ser eficientes
matrices de transferencia electrénica que ademas inhiben la formacién de

agregados de las moléculas del analito. >*

Figura 15. Estructura molecular del Fenilenvinileno Cloro.

Fuente: ROBINS, C.; LIMBACH, P. a. The use of nonpolar matrices for matrix-assisted laser
desorption/ionization mass spectrometric analysis of high boiling crude oil fractions. Rapid
Communications. Mass Spectrometry [online] 2003, volumen 17, pp 2839-2845 [cited 30 July 2014]
Available in Wiley online library.

La fluencia relativa del laser en MALDI fue del 25 % y en el caso de LDI se us6 un
70 %. La matriz se disolvié en una solucion 50:50 de tetrahidrofurano/tolueno. La
matriz y el analito se mezclaron en relaciones molares 1:10, 1:100 y 1:1000. Una

vez mezcladas, se agitaron en el multivortex a 1500 rpm durante 15 minutos. Los
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mejores resultados se obtuvieron con la relacion 1:100, mostrados en la seccién de

resultados.

Para la toma de los espectros MALDI y LDI se uso el espectrdmetro de masas
MALDI-TOF-TOF modelo Ultraflextreme de Bruker Daltonics. En el target porta-
muestras de MALDI se depositaron cinco muestras de 0.5 pL por cada uno de los
ensayos de extraccion realizados. La toma de espectros en MALDI-TOF se realiz
con utilizando los siguientes parametros:

¢ Modo de toma de espectros: aleatorio.

¢ NuUumero de espectros acumulados: 2000.

e Longitud de onda del laser: 355 nm.

e Fluencia relativa del laser: 25 %.

e Parametros instrumentales: rango de masas 180 m/z a 2000 m/z; modo

reflectron positivo.

1.9.1.3. Parametros de toma de espectros LDI-TOF. Se depositaron cinco
puntos de muestra por cada uno de los ensayos de extraccion realizados, en el
target porta-muestras, cada uno de 0,5 pL. La toma de espectros en LDI-TOF se
realizé con los siguientes parametros:

e Modo de toma de espectros: aleatorio.

e NuUumero de espectros acumulados: 2000.

e Longitud de onda del laser: 355 nm.

e Fluencia relativa del laser: 70 %.

e Parametros instrumentales: rango de masas 180 m/z a 2000 m/z; modo

reflectron positivo.

1.10. ENSAYOS DE EXTRACCION EN MUESTRA REAL DE ASFALTENOS

Para el procedimiento de extraccion en la muestra real (E4 y E5) se tomé una

muestra de asfaltenos suministrada por el Instituto Colombiano del Petroleo. Las
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figuras 16 y 17 muestran el procedimiento de extraccion con NPs de magnetita y
bunsenita respectivamente. La toma de espectros del remanente de los procesos
de extraccion se realizdé en un espectrometro de masas FT-ICR de 15T SolariX -
Bruker Daltonics operado en modo LDI bajo los siguientes parametros: fluencia laser
del 70 % (fluencia igual a la utilizada para LDI-TOF), acumulando 100 espectros en
un intervalo de masa 200<m/z< y un tiempo de acumulacion de los iones de 300

ms.

En las figuras 16 y 17 se presenta el proceso de extraccion de una muestra real de

asfaltenos con NPs de Fe304y NiO.
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Figura 16. Procedimiento de extraccion en muestra real de asfaltenos con NPs de
magnetita.

Solucidn inicial 20 ppm 400 mg NPs de FesOs

)
—)

Ultrasonido
1 hora

Previo a la extraccion Posterior a la extraccion

1. Separacién
del sobrenadante

=

2. Centrifuga
15000 rpm

30 minutos

Remanente final

42



Figura 17. Procedimiento de extraccion en muestra real de asfaltenos con NPs de
NiO.

Solucidn inicial 20 ppm 200 mg NPs de NiO
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RESULTADOS

1.11. CARACTERIZACION DEL MATERIAL NANOPARTICULADO.

1.11.1.1. Espectroscopia UV-VIS. En la Figura 18 se presenta el espectro UV-
Vis de la magnetita nanoparticulada. La banda de absorcion de las nanoparticulas
de magnetita, que se observa alrededor de 350 nm, es caracteristica de este
material y corresponde a la transicion permitida de la banda de valencia de campo
cristal debida a la presencia de cationes octaédricos (Fe*?/Fe*3) y tetraédricos (Fe*3)
de hierro en la estructura cristalina.>? Giri et al.*° reportan un intervalo de absorcién
para la magnetita nanoparticulada entre 290 — 360 nm, el ancho de la banda de
absorcion se asocia tipicamente con una variacion de tamafios en el

nanomaterial.>3

Figura 18. Espectro de UV-Vis de la magnetita nanoparticulada.
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En el espectro UV-Vis del NiO nanoestructurado se muestra en la figura 19. Se
puede observar una fuerte banda de absorcion alrededor de 250 nm, debida a la
transicion electronica permitida para este 6xido gracias a la banda de valencia del
campo cristal.>* Farhadi et al.*! indicaron que cuando el 6xido de niquel
nanoestructurado presenta esta transicion, puede ser utilizado como material
fotocatalitico debido a su comportamiento como semiconductor, que puede ser
activado a través de la radiacion UV confiriéndole propiedades para degradar
contaminantes por medio de reacciones de oxidacién. La banda de absorcion
observada en el espectro UV-Vis coincide con el intervalo de longitudes de onda
reportado en la literatura entre 230-280 nm. Se asume que estos pequefios
corrimientos en la banda corresponden a cambios en el tamafio del nhanomaterial,

siendo mas pequefios si el corrimiento se da hacia el azul y viceversa.®3%°

Figura 19. Espectro UV-Vis del NiO nanoparticulado.
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1.11.1.2. Espectroscopia infrarroja de reflectancia total atenuada (ATR). En la
figura 20 se presenta el espectro IR de la magnetita sintetizada. En la literatura, se
reporta que las bandas a nUmeros de onda entre 550-570, son caracteristicas de la
magnetita.® Las otras tres bandas varian dependiendo de la humedad del ambiente
y las condiciones bajo las que se realizan las mediciones. El espectro IR presentado
en la figura 20, permite inferir que la sustancia sintetizada corresponde al 6xido de

hierro.>®

Figura 20. Espectro IR de la magnetita nanoparticulada.
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En la tabla 3 se relacionan las bandas IR propias de la magnetita:

Tabla 3. Analisis del espectro IR obtenido para las nanoparticulas de magnetita.
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ESPECTROSCOPIA IR
Nimero de onda (cm™) Interaccion
3243 Vibraciones de tension del O-H
1621, 1400 Vibraciones de flexion del H-O-H
550 Vibracién del enlace Fe-O

Para las NPs de NiO, el espectro IR se muestra en la figura 21. Algunos autores
reportan que las bandas a nimeros de onda entre 500-520 cm™! son caracteristicas

de la bunsenita, las bandas restantes corresponden a hidratacion de la muestra.®’

Figura 21. Espectro IR del NiO nanoparticulado.
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En la tabla 4 se relacionan las bandas IR propias del 6xido de niquel sintetizado:5’

Tabla 4. Analisis del espectro IR obtenido para las nanoparticulas de NiO.
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ESPECTROSCOPIA IR

Numero de onda (cm1) Interaccion
3420 Vibraciones de tension del O-H
1636, 1350 Vibraciones de flexion del H-O-H
500 Vibracion del enlace Ni-O
1.11.1.3. Difraccion de rayos x. A continuacion, se presentan los difractogramas

correspondientes a la magnetita y la bunsenita.

Figura 22. Difractograma de la magnetita.
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En la Figura 22 se muestra el patron DRX de la magnetita solida. Los valores de 20
correspondientes a los planos (220), (311), (400), (511) y (440), son 30.2°, 35.5°,

43.2°, 57.1° y 62.8° respectivamente. Estos valores se hallan indexados de la

siguiente manera: fase cubica pura de magnetita (JCPDS: 19-0629), grupo espacial

Fd-3m (no. 227).24:56
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Cabe resaltar que los patrones de difraccibn de materiales nanoparticulados
cambian respecto al material a escala macroscépica. Se ha reportado que la
cristalinidad de los materiales nanoestructurados es mucho menor con respecto a
los materiales “bulk”, lo cual produce un ensanchamiento en las bandas del

difractograma.4?

Figura 23. Difractograma de la bunsenita.
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Respecto al difractograma de la Bunsenita (figura 23), se pueden apreciar con
claridad los planos (111), (200), (220), (311) y (322) asociados a los valores de 26
de 7.5° 21.7°, 26.9°, 47.7° y 51.2° respectivamente. Estos valores indican que el
NiO sintetizado corresponde a la fase cubica pura de la bunsenita (JCPDS: 47-

1049), perteneciente al grupo espacial Fm-3m (N° 225).5758 Al igual que con la
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magnetita nanoparticulada, el ensanchamiento de las bandas en el difractograma
del NiO est4d asociado al caracter nanoestructurado del material, ya que
generalmente, las particulas de tamafio nanométrico tienen estructuras mas

complejas y menor cristalinidad que el mismo material en escala macroscépica.>®

1.11.1.4. Microscopia de barrido electronico. Esta técnica de estudio
morfolégico permitié estudiar la estructura superficial de los materiales
nanoestructurados sintetizados y la forma en la que pueden agregarse al
encontrarse en estado solido. Los resultados obtenidos se presentan en las figuras
24,25, 26y 27.

Figura 24. Micrografia de magnetita nanoparticulada magnificacion 200.000x.

Las micrografias SEM muestran estructuras discretas de forma esférica con

tamafos de particula que oscilan entre los 7-15 nm de diametro. El analisis de las
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imagenes SEM permite observar que el efecto de agregacion de las nanoparticulas
de magnetita es superficial. Las NPs de magnetita se aglomeran una particula al
lado de la otra sin formar particulas de mayor tamafo. Esto permite garantizar que
el tamafio del material y el area superficial activa, estén en los limites establecidos

para aplicaciones en nanotecnologia.

Figura 25. Micrografia SEM de la magnetita nanoparticulada con magnificacion
200.000 x.

Finalmente, es posible concluir que el método de coprecipitacién asistido por
ultrasonido, utilizado en la sintesis de Oxidos de metales de transicion
nanoestructurados, permite obtener en solucién acuosa un tamafio muy pequefio
de nanoparticulas, garantizando que se obtiene la mayor area superficial, lo cual,
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segun reportes de Zimmer et al.3! es uno de los factores mas importantes en los

procesos de extraccion selectiva.

El analisis SEM permiti6 determinar la formacion de nanoparticulas de NiO con
forma elipsoidal y distribucion uniforme de tamafio. Es muy comun que en estado
sélido, las nanoparticulas de NiO se encuentren agregadas, como lo ha reportado
Mohandes et al.>® Los tamafios de particula observados oscilan entre los 10-60 nm
de diametro. La literatura reporta tamafos desde 25 nm hasta 500 nm para este

6xido nanoparticulado.5541

Figura 26. Micrografia SEM del NiO nanoparticulado a 400.000 x de magnificacion.
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Es importante destacar que la agregacion de nanoparticulas de este tipo de oxidos
se da a nivel superficial, una particula de menor tamafio se estabiliza y se une

superficialmente a otra, sin formar particulas mas grandes o “terrones”.>’

Figura 27. Micrografia SEM del NiO nanoparticulado a 400.000 x de magnificacion.

1.12. ENSAYOS DE EXTRACCION EN MEZCLA MODELO DE ASFALTENOS.

En esta seccidn, se presentan los resultados del proceso de extraccion en la mezcla
modelo, usando NPs de magnetita y bunsenita, con caracterizacion por medio de
MALDI-TOF. Con base en estos resultados se determina la afinidad de los
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materiales por compuestos caracteristicos de la mezcla. Adicionalmente se realiza
un ensayo de extraccion particular con magnetita, en una mezcla modelo de tres
ftalocianinas para probar su afinidad frente a esta familia de compuestos, con

caracterizacion por LDI-TOF.

IDENTIFICACION DE LOS COMPUESTOS EN LA MEZCLA MODELO DESPUES
DE SER SOMETIDOS A PROCESOS DE EXTRACCION CON
NANOPARTICULAS.

1.12.1.1. Ensayos de extraccion E1 y E2 (extraccion en la mezcla modelo de 6
compuestos usando 1 y 10 mg de magnetita y bunsenita por separado). Para
conocer el comportamiento de la mezcla modelo durante los procesos de extraccion
fue necesario estudiar las moléculas estandar individualmente en condiciones
MALDI-TOF. La figura 28 muestra los espectros MALDI-TOF obtenidos para cada
molécula modelo usando como matriz el FV-CI, relacion analito:matriz de 1:100
(1.25 umol de estandar en target). Se observan dos sefiales en cada espectro,
caracteristicas de la matrix (m/z 410 y 412) y de los analitos en cada espectro. Los
patrones isotépicos experimentales de los estdndares concuerdan con los

tedricos.(Ver anexo)
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Figura 28. Espectros MALDI-TOF de cada una de las moléculas modelo con M: FV-
Cl relacién analito:matriz 1:100.
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En las figuras 29, 30 y 31 se muestran los espectros de la mezcla modelo y las
soluciones remanentes de extraccion con magnetita y bunsenita. Las
concentraciones de los compuestos en la mezcla modelo fueron iguales a las de la
preparacion de las soluciones stock, 2.5 mM. Se observa en el espectro de la mezcla

modelo una sefial en m/z 684.09 correspondiente a la porfirina de cobalto con sélo
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tres de los cuatro grupos metoxifenil. No se pudo observar la octabutoxi ftalocianina

posiblemente por competencia con las otras moléculas.

Figura 29. Espectro de masas MALDI-TOF de la mezcla modelo (relacion molar
analito: matriz de 1:100).
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A continuacién, en la tabla 5 se presenta el area bajo la curva promedio de cinco
mediciones para cada molécula en la mezcla modelo, indicando el ion molecular al

que se le hizo seguimiento.
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Tabla 5. Areas promedio de moléculas de la mezcla modelo en condiciones MALDI.

MEZCLA MODELO MALDI
] . AREA
UBICACION MOLECULA m/z PR_OMEDIO
A Naftopireno 301.98 160.0 £ 2
B 29H’. 31.H 514.33 221.0+6
ftalocianina
C Ftalocianina de zinc | 576.02 86.5+3
D AC-CHOL (TP) 604.21 428 + 3
E Porfirina de cobalto 790.97 42037
F Octabutoxi 1091.30 | No se detect6
ftalocianina

Extraccion con 1 y 10 mqg de nanoparticulas de magnetita — E1

Figura 30. Espectro de masas MALDI-TOF del ensayo de extraccién con 1y 10 mg
de magnetita.
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La figura 30 muestra que después de interactuar con diferentes cantidades de NPs
de magnetita las abundancias de los compuestos de la mezcla cambian. En las
tablas 6 y 7 se muestran las areas promedio de las moléculas modelo después del

proceso de extraccion con 1 y 10 mg de nanoparticulas de magnetita,

57



respectivamente. Se resaltan en amarillo los porcentajes asociados a la disminucion
de la sefial, como consecuencia de le extraccion. Se resaltan en verde los
porcentajes que corresponden a un aumento de la sefial; este resultado se explica

en secciones posteriores.

Tabla 6. Areas promedio y porcentaje de aumento/disminucion de las sefiales

(extraccion con 1 mg de magnetita).

EXTRACCION CON 1 mg NPs MAGNETITA

, . AREA AREA |% VARIACION
UBICACION MOLECULA m/z INICIAL FINAL DE LA SENAL
A Naftopireno 302.12 160.0 230.8 44.0 + 2%
29H, 31H
B 9 | 3 . 514.19 221.0 308.8 39.0 + 2%
ftalocianina
C Ftalocianina de zinc | 576.35 86,5 69.2 20.0 + 3%
D AC-CHOL (TP) 604.10 42.8 121.6 184.0 + 4%
E Porfirina de cobalto | 790.97 420.3 192.8 54.0+ 4%
Octabutoxi No se No se
F ftalocianina 1091.28 detectd detect6

Tabla 7. Areas promedio y porcentaje de aumento/disminucién de las sefiales
(extraccion con 10 mg de NPs de magnetita).

EXTRACCION CON 10 mg NPs MAGNETITA
, ] AREA AREA % VARIACION
UBICACION MOLECULA m/z INICIAL FINAL DE LA SENAL
A Naftopireno 302.32 160.0 435.6 172.0 + 3%
B 29H’. 31.H 51414 | 221.0 273.4 23.0+ 4%
ftalocianina
C Ftalocianina de zinc | 576.46 86.5 61.8 39.0+ 1%
D AC-CHOL (TP) 603.99 42.8 117.6 175.0 £ 4%
E Porfirina de cobalto | 791.04 | 420.3 78.6 82.0 £ 3%
Octabutoxi No se No se
F ftalocianina 1091.02 detectd detect6
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De estos resultados se puede concluir que las NPs de magnetita presentan cierta
afinidad por los compuestos con anillos tetrapirrélicos como la porfirina de cobalto y
por grupos isoindol como la ftalocianina de zinc. Ambos tipos de estructuras poseen
un nucleo metalico coordinado. En las secciones posteriores se discutira la

naturaleza de las interacciones responsables de esta observacion.

Extraccion con 1 y 10 mqg de nanoparticulas de NiO — E2

Figura 31. Espectro de masas MALDI-TOF de ensayo de extraccion E2 con 1 mg
de NPs de NiO.
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En las tablas 8 y 9 se muestran las areas promedio de las moléculas modelo
sometidas al proceso de extraccion con 1 y 10 mg de nanoparticulas de NiO
respectivamente. Se resaltan en amarillo los porcentajes asociados a la disminucién
de la sefial, como consecuencia de le extraccion. Se resaltan en verde los
porcentajes que corresponden a un aumento de la sefal; esta observacion se

explica en secciones posteriores.
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Tabla 8. Areas promedio y porcentaje de extraccién E2 con 1 mg de NPs de NiO.

EXTRACCION CON 1 mg NPs NiO

] . AREA AREA % VARIACION
UBICACION MOLECULA m/z INICIAL FINAL DE LA SENAL
A Naftopireno 302.13 | 160.0 NA >99%

B 29H’. 31.H 51398 | 221.0 135.0 39.0 + 3%
ftalocianina

C Ftalocianina de zinc | 576.10 86.5 38.3 56.0 + 4%

D AC-CHOL (TP) 604.07 42.8 56.2 31.0+ 2%

E Porfirina de cobalto | 791.21 | 420.3 81.3 81.0+1%
Octabutoxi No se No se

F ftalocianina 1091.06 detecto6 detect6

Tabla 9. Areas promedio y porcentaje de ensayo de extraccion E2 con 10 mg de

NPs de NiO.
EXTRACCION CON 10 mg NPs NiO
, . AREA AREA % VARIACION
UBICACION MOLECULA m/z INICIAL FINAL DE LA SENAL
A Naftopireno | 301.99 | 1600 | 0S¢ >99%
detectd
B 29H’_ 31.H 514.02 | 221.0 174.8 21.0+ 1%
ftalocianina
C Ftalocianina de zinc | 576.12 | 86.5 No se >99%
detectd
D AC-CHOL (TP) 604.09 | 42.8 89.6 109.0 + 4%
E Porfirina de cobalto | 791.01 420.3 62,6 86.0 + 2%
Octabutoxi No se No se
F ftalocianina 1091.26 detectd detect6

Las observaciones experimentales permiten concluir que las nanoparticulas de

bunsenita son menos selectivas hacia la adsorcion de grupos funcionales

particulares, puesto que cuatro de las cinco moléculas en la mezcla disminuyeron

considerablemente su abundancia. No existe ninguna afinidad hacia el AC-CHOL

(TP), unico compuesto azufrado en la mezcla y Unica estructura carente de anillos
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aromaticos policondensados. En la siguiente seccidn se discutiran las interacciones

moleculares que originan este resultado.

1.12.1.2. Ensayo de extraccion E3 (extraccion en la mezcla modelo de 3
ftalocianinas usando 1 y 10 mg de magnetita). Este ensayo se realiz6 para analizar
en detalle la selectividad de las nanoparticulas de magnetita hacia una familia
especifica de compuestos como las ftalocianinas. La caracterizacion de la mezcla
se realizé por LDI-TOF, debido a que las eficiencias de ionizacién de este tipo de
compuestos son altas sin necesidad de usar una matriz. Adicionalmente, los
resultados de la seccidén anterior, muestran que por MALD-TOF no fue posible la

deteccién de la octabutoxi ftalocianina en la mezcla modelo.

Mezcla modelo — E3.

Figura 32. Espectro LDI-TOF de mezcla modelo de tres ftalocianinas.
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El espectro de masas muestra sefiales correspondientes a los iones moleculares
de las ftalocianinas. Adicionalmente entre 800 y 1100 m/z aparecen una serie de
sefales producto de la fragmentacion de la octabutoxi ftalocianina. En la tabla 10
se muestra el area promedio bajo la curva para las sefiales correspondientes al

ion molecular de las tres ftalocianinas.

Tabla 10. Areas promedio de la mezcla modelo del ensayo E3.

MEZCLA MODELO FTALOCIANINAS
] AREA
UBICACION MOLECULA m/z PROMEDIO
A 29H, 31H ftalocianina | 514.28 369.4+6
B ftalocianina de zinc 575.96 1069.2 + 3
C Octabutoxi ftalocianina [1091.01| 24297.6+2

En la figura 33 se muestran los espectros mas representativos de la solucién
remanente de la extraccion con 1y 10 mg de NPs de magnetita en la solucién de

tres ftalocianinas.

Extraccién con 1 yv 10 mqg de nanoparticulas de magnetita — E3.

Figura 33. Espectro LDI-TOF del ensayo E3 con 1y 10 mg de NPs de magnetita.
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Visualmente, se puede apreciar una disminucion significativa en la sefial de las

ftalocianinas que no tienen metal coordinado. La remocién de estos compuestos en

la mezcla induce el aumento de la sefal de la ftalocianina de zinc.

En las tablas 11 y 12 se muestran las areas promedio de las moléculas modelo

remanentes después del proceso de extraccion con 1y 10 mg de nanoparticulas de

magnetita respectivamente. Se resaltan en amarillo los porcentajes asociados a la

disminucién de la seflal, como consecuencia de la extraccion. Se resaltan en verde

los porcentajes que corresponden a un aumento de la sefial; este resultado se

explica en secciones posteriores.

Tabla 11. Areas promedio y porcentaje de ensayo de extraccion E3 con 1 mg de
NPs de magnetita.

EXTRACCION ETL CON 1 mg NPs MAGNETITA
] , AREA AREA % VARIACION
UBICACION|  MOLECULA m/z | \NICIAL | EINAL | DE LA SERAL
A 29H, 31H 514.02 | 369.4 No se >99%
ftalocianina detectd
B Ftalocz'%”c'na de | 57617 | 10692 | 285185 | 1500.0+1.8%
C Octabutoxi 1,191 59| 24207.6 | 10663 | 96.0+7.9%
ftalocianina

Tabla 12. Areas promedio y porcentaje de ensayo de extraccién E3 con 10 mg de
NPs de magnetita.

EXTRACCION FTL CON 10 mg NPs MAGNETITA

] ] AREA AREA % VARIACION
UBICACION MOLECULA m/z INICIAL FINAL DE LA SENAL
A 29H, 31H 513.99 | 3694 No se >99%
ftalocianina detectd

Ftalocianina de zinc | 576.14 1069.2 8960.8 738.0 £ 6.3%
C Octabutoxi 1091.09| 242976 | 3090.0 88.0+7.2
ftalocianina
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Con este ensayo de extraccion se confirm6é que el éxido de hierro adsorbe
selectivamente compuestos que posean grupos isoindol que no estan coordinados
a algun metal. Especificamente, las sefiales de la 29H-31H ftalocianina y de la
octabutoxi ftalocianina se redujeron en mas del 90 % al utilizar 1 mg de magnetita.
Por el contrario, la sefial de la ftalocianina de zinc incrementé en un 1500 %; lo cual
puede ser consecuencia de dos factores: la eliminacion de las ftalocianinas sin
nacleo metélico en la mezcla y la no adsorcion de este compuesto por parte de la

magnetita.

1.13. PROCESO DE EXTRACCION SELECTIVA EN UNA MUESTRA REAL DE
ASFALTENOS Y CARACTERIZACION

La Espectrometria de masas de ion ciclotron con transformada de Fourier permite
la resolucion espectral de en mezclas de alta complejidad, mas de 50,000
compuestos, como por ejemplo crudos pesados, fondos de vacio y asfaltenos.b! Es
importante tener en cuenta que en este tipo de mezclas es comun encontrar
compuestos que difieren en su composicion molecular en los grupos Csy SHa. Por
ejemplo, moléculas con las siguientes formulas elementales: Cs2His y C29HisS.
Estas especies moleculares poseen la misma masa nominal, pero su masa exacta
difiere en 3.4 mDa; por lo cual su diferenciacién en un espectro de masas requiere

resoluciones espectrales superiores a 500,000.%1

En este trabajo de investigacion se obtuvieron espectros de masas LDI FT-ICR con
resolucién superior a 850,000 en m/z 400. Como una aproximacion inicial para
analizar los resultados FT-ICR del proceso de extraccion en la muestra real de
asfaltenos, se presenta la figura 34, en donde se muestran las distribuciones de las
clases de compuestos y las distribuciones de peso molecular (MWD) de la muestra
original de asfaltenos y los remanentes de los procesos de extraccion con NPs de

NiO y de magnetita.

64



Figura 34. Distribucion de clases de compuestos y espectros LDI FT-ICR.
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Distribucion de clases de compuestos

En la muestra original de asfaltenos se detectaron como cationes radicales las
siguientes clases de compuestos: HiC1, N1, N2, N201, N3, N4O1V1, N1O1, N101S1,
N1Si1, N1S2, O1S3, S1 y S2o. La fraccién remanente del proceso de extraccion con
magnetita tiene una composicion molecular, en términos de clases de compuestos,
similar a la muestra original. Sin embargo se resaltan algunas diferencias: no se
detectan las clases N201, N3, N101S1, N1S2 y O1S3; adicionalmente se detectan
nuevas familias: N2S3, O1, O2 y O1S1. En el caso de la fraccion remanente del
proceso de extraccion con bunsenita no se detectaron las siguientes clases de
compuestos: N201, N3, N101S1, N1S2y O1S3; y de forma similar a la magnetita se

detectaron dos nuevas familias: O1y Oa2.

A partir de la figura 34 es posible inferir que las moléculas mas afines a los 6xidos
de Fe y Ni son las que hacen parte de las clases N201, N3, N101S1, N1S2y O1Ss.
Por otro lado la aparicién de familias con uno y dos oxigenos por ejemplo, que no
se observaron en la muestra original, deben poseer bajas eficiencias de ionizacion

en condiciones LDI, lo cual es consecuencia directa de su estructura molecular.
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En la figura 34 se puede observar que la distribucion de pesos moleculares del
asfalteno original se extiende entre 220<m/z<900. En el caso de las fracciones
remanentes de los procesos de extraccion se observan distribuciones de pesos
moleculares que se extienden desde m/z 220 hasta m/z 800, para ambas muestras.
En el caso de la muestra original se observan una serie de sefiales prominentes que
corresponden a cationes radicales de fullerenos que se originan en el proceso LDI
de los asfaltenos.®° El fullereno mas prominente, con m/z 720.000000, tiene la

formula molecular Ceo y Ssu estructura se muestra en la figura 35.

Figura 35. Estructura molecular del fullereno Ceo.!

Fuente: DRESSELHAUS, M. S.; DRESSELHAUS, G.; Eklund, P. C. Fullerenes. Journal of materials
Research. [online] 1993, Volumen 8, pp 20542097 [cited 24 february 2014] available from American
Chemical Society. ACS Publications. Washington.

Para realizar un andlisis mas profundo de los resultados y establecer si las familias
remanentes del proceso de extraccion poseen la misma composicién molecular que
en la muestra original, se graficaron las composiciones moleculares utilizando los
diagramas de DBE (doble bond equivalent) contra nUmero de atomos de carbono y

diagramas de van Krevelen.

A continuacion se muestran los diagramas de DBE contra numero de atomos de
carbono para las siguientes familias: HiC1, N1, N2, N4O1V1, N1O1, NiS1, S1y Sz,
presentes en la muestra original de asfaltenos y en los remanentes de los procesos

de extraccion. Estos graficos son muy Uutiles para visualizar la composicién
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molecular de una familia en términos de su tamafio molecular y su grado de

insaturacion expresado como DBE.
El DBE o equivalente de dobles enlaces es un niumero que indica el grado de

insaturaciones (anillos y dobles enlaces) que estdn presentes en una féormula

molecular. Se calcula por medio de la ecuacion 3.

DBE=C—Z+=+1(3)
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Figura 36. Diagrama DBE contra nimero de atomos de carbono para las clases
HC, N1, N2 y N10O1 de una muestra de asfaltenos previo y posterior a extraccion con
NPs de FeszOsy NiO.
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En general se observa que, las familias de compuestos del asfalteno original
presentan una composicion molecular comprendida entre 20<DBE<60 y 20<#C<70.
La fraccion remanente del proceso de extraccibn con magnetita tiene
composiciones moleculares entre 20<DBE<40 y 20<#C<60. Para el caso de la
fraccibn remanente del proceso de extraccion con bunsenita se observan
petroleomas comprendidos entre <20<DBE<40 y 20<#C<60. De estos resultados
es posible concluir que los asfaltenos mas aromaticos (DBE>40) son los que se
adsorben de forma selectiva sobre los 6xidos de hierro y niquel. Gerzabek et al.®?
report6 la adsorcion selectiva de asfaltenos con alta aromaticidad sobre superficies
de 6xidos metalicos. Ha sido ampliamente reportado que los anillos aromaticos
policondensados pueden establecer puentes de hidrégeno con los grupos hidroxilo

presentes en la superficie del nanomaterial.

Confirmando esta observacién, de manera especifica, para la clase hidrocarbonada
(HC) se observa adsorcion selectiva por parte las nanoparticulas, de los
compuestos con DBE por encima de 40 y con mas de 60 atomos de carbono. Es
decir, los compuestos mas aromaticos y mas grandes de esta familia presentan
una fuerte afinidad a este tipo de 6xidos nanoestructurados, formando puentes de
hidroégeno con los hidrogenos de los hidroxilos presentes en la superficie de las NPs

de magnetita y bunsenita.

Especificamente, las clases N1y N2z en las fracciones remanentes del proceso de
extraccion con nanoparticulas, muestran en los diagramas, la aparicion de nuevas
moléculas, con DBE<30, que en la muestra original de asfaltenos no fueron
detectadas. Esto sucede porque al remover los compuestos con mayores eficiencias
de ionizacion en LDI (los compuestos mas aromaticos), las moléculas poco
ionizables tendran mayor probabilidad de formar el catidén radical. Adicionalmente

se observa un corrimiento en la ubicacion de la poblacion mas abundante (muestra

69



original DBE ~ 40, fracciones remanentes DBE ~ 25), demostrando la adsorcién

selectiva de compuestos muy aromaticos.

En la figura 37 se presentan los diagramas de DBE para las clases N4O1V1, N1Sq,
S1y S2. Para la clase N1S1 el comportamiento es muy similar a los de las clases de
la figura 36. Cabe resaltar que a medida que se adsorben los compuestos mas
aromaticos, es posible la deteccién de compuestos con menor valor DBE y menor
cantidad de atomos de carbono. Para la clase N4O1V1, conocidas como porfirinas
de vanadio, la adsorcién selectiva se dio para compuestos con DBE>25 y con mas
de 30 atomos de carbono.
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Figura 37. Diagrama DBE contra nimero de atomos de carbono para las clases
N1S1, N4O1V1, S1y S2 de una muestra de asfaltenos previo y posterior a extraccion
con NPs de FesO4 y NiO.
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Para la clase N1S1 el comportamiento es muy similar a los de las clases discutidas
de la figura 36. Cabe resaltar que a medida que se adsorben los compuestos mas
aromaticos, es posible la deteccién de compuestos con menor valor DBE y menor
cantidad de atomos de carbono. Para la clase N4O1V1, conocidas como porfirinas
de vanadio, la adsorcién selectiva se dio para compuestos con DBE>25 y con mas
de 30 atomos de carbono. A esos valores de DBE se ha reportado que las
estructuras porfirinicas poseen anillos aromaticos laterales como las mostradas a

continuacion (figura 38)%3:

Figura 38. Estructuras de petroporfirinas propuestas por Murray Gray et al.

DBE: 25 DBE: 26

Fuente:P. E.; Zhao, X.; Shi, Q.; Gray, M. R.; Xu, C. New Vanadium Compounds in Venezuela Heavy
Crude Oil Detected. [online] 2014, pp 1-6.[cited 23 january 2015]

Vale la pena retomar los resultados de extraccion en la mezcla de los seis
compuestos modelo, en donde se evidencia la absorcion selectiva de la porfirina de
cobalto y la ftalocianina de zinc, que tienen valores de DBE de 33 y 29
respectivamente. Estos resultados permiten inferir que la adsorcidén sobre 6xidos de
metales como la magnetita y la bunsenita puede estar gobernada por la presencia
de anillos arométicos en los sustituyentes laterales de las estructuras porfirinicas.
Para la clase azufrada Si1 y S2 el fendmeno de adsorcion selectiva se observa en

compuestos con un valor de DBE>40 y numero de atomos de carbono alrededor de
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60. Es probable que estas estructuras altamente arométicas tengan buenas
eficiencias de ionizacion en LDI. Al retirarlas de la muestra original, es posible

detectar especies con menores eficiencias de ionizacion.

Otro método grafico para la interpretacion de los datos obtenidos con FT-ICR
consiste en los diagramas de van Krevelen que se presentan en las figuras 40, 41
y 42. Los diagramas de van Krevelen presentan la composicion elemental en funcion
de relaciones atbmicas como S/C, N/C y O/C en el eje de las abscisas, y en el eje
de las ordenadas la relacion H/C. De esta manera es posible observar con claridad
las composiciones elementales con bajo contenido de hidrégeno y separar los
compuestos segun su grado de saturacion. En la figura 39 se observa un diagrama
de van Krevelen para la clase Oz de un carb6én mineral,®* en donde se observa que
las series homodlogas aparecen como lineas diagonales que interceptan el eje y en
H/C= 2.

Figura 39. Diagrama de van Krevelen para la clase Os de un carbén mineral.

Carbon mineral

20 | 2O . Incremento Incremento en el
1.8 4 numero de anillos
1.6 - y dobles enlaces
1.4 - /
1
1.2 - o |
. o l
£ 10 - il 5
I ® l . = £
0.8 - -1
o «* l . 4
0.6 * { * Clase O,
0.4 - Series homé) :
eries homologas
0.2 - 8 v
o Y T T ]
0 0.05 0.1 0.15 0.2



Figura 40. Diagrama de van Krevelen para las clases N1, N2, N1O1 y N1Si.
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Figura 41. Diagrama de van Krevelen para las clases N4O1V1, S1y Sa.
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ligeramente superiores a la del asfalteno original. Con esto se confirman las
conclusiones previas relacionadas con el andlisis de los diagramas de DBE contra

numero de atomos de carbono.

Una caracteristica importante de los diagramas mostrados en las figuras 40 y 41 es
que permiten visualizar de forma clara el contenido de unidades metileno (CH2) en
las estructuras moleculares. Es importante tener en cuenta que los puntos ubicados
en la parte inferior derecha de los diagramas de van Krevelen representan las
estructuras moleculares con menos contenido de grupos alquilo en las series
homélogas. De esta manera, al movernos de derecha a izquierda, cada punto
adicional en las lineas diagonales indica el incremento en una unidad de metileno.
Asi, a partir de las figuras 40 y 41 se podria inferir que la adsorcion selectiva de
asfaltenos sobre magnetita y bunsenita parece no estar gobernada por el grado de
alquilacién de las moléculas. Sin embargo, es importante tener en cuenta que la
caracterizacion se realizé por medio de LDI, en donde preferiblemente se ionizan
las moléculas mas aromaticas, lo cual puede interferir en la deteccion de moléculas
con alto grado de alquilacién. Por esta razén se recomienda complementar estos
estudios, utilizando otros métodos de ionizacibn como APCI (atmospheric pressure
chemical ionization) y APPI (atmospheric pressure photoionization) que permiten

ionizar moléculas con mayor grado de alquilacién.®’
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Figura 42. Diagrama de van Krevelen para la clase HC.
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Finalmente, se presenta la composicion molecular de la clase HC graficada en
diagramas donde las ordenadas consisten en las relaciones H/C y las abscisas en
el nimero de atomos de carbono. Se observa la adsorcion preferencial de

asfaltenos de gran tamafo molecular (#C>50) y con relaciones H/C<0.4.
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CONCLUSIONES

El método de coprecipitacion asistido por ultrasonido permite obtener 6xidos
de niquel y de hierro con tamafios de particula nanométricos, garantizando
areas superficiales altas, propiedad importante de los materiales

nanoestructurados.

En conjunto, las cuatro técnicas analiticas utilizadas en la caracterizacion de
las NPs de bunsenita y magnetita, permiten corroborar inequivocamente la

identidad de los 6xidos sintetizados y el tamafio de las particulas.

Para una mezcla modelo de asfaltenos de seis moléculas, las nanoparticulas
de magnetita presentan mayor selectividad que las de bunsenita, hacia
grupos funcionales especificos. Se evidencia la adsorcion preferible de
especies de tipo porfirinico y de tipo ftalocianina, con un metal coordinado en

el corazén de la estructura.

Las nanoparticulas de magnetita y bunsenita adsorben selectivamente los

compuestos mas aromaticos presentes en la muestra real de asfaltenos.
La remocion de las moléculas mas aroméaticas permite la deteccion de

especies moleculares que no pudieron ionizarse en la muestra original,

debido a bajas eficiencias de ionizacion.
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ANEXOS

Anexo A. Patrones isotOpicos tedricos contra experimentales para las seis
moléculas modelo.

Comparacion Patron isotdpico 29H-31H ftalocianina

Patron isotopico experimental Patrén isotopico tedrico
m/z Abundancia relativa (%) m/z Abundancia relativa (%)
514.33 100 514 100
515.33 39.6 515 37.8
516.31 7.2 516 6.9
517.32 0.6 517 0.8

Comparacion Patron isotopico naftopireno

Patron isotopico experimental Patron isotopico tedrico
m/z Abundancia relativa (%) m/z Abundancia relativa (%)
301.98 100 302 100
302.99 39.6 303 37.8
304.01 7.2 304 6.9
305.01 0.6 305 0.8

Comparacion Patron isotopico octabutoxi ftalocianina

Patrdn isotdépico experimental Patrdn isotdpico tedrico
m/fz Abundancia relativa (%) m/fz Abundancia relativa (%)
1091.30 100 1091 100
1092.31 76.3 1092 73.8
1093.32 27.9 1093 28.3
1094.30 5.2 1094 7.4

Comparacion Patrén isotdpico porfirina de cobalto

Patron isotopico experimental Patron isotopico tedrico
m/z Abundancia relativa (%) m/z Abundancia relativa (%)
790.97 100 791 100
791.99 53.6 792 54.1
792.98 16.2 793 15.1
793.98 3.2 794 2.9
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Comparacion Patrén

isotopico AC CHOL (TP)

Patron isotdpico experimental

Patron isotdpico tedrico

m/fz Abundancia relativa (%) m/fz Abundancia relativa (%)
604.21 100 604 100
605.21 76.3 605 73.8
606.22 27.9 606 28.3
607.21 5.2 607 7.4

Comparacion Patron isotopico ftalocianina de zinc

Patrén isotépico experimental

Patrén isotdpico tedrico

m/z Abundancia relativa (%) m/z Abundancia relativa (%)
576.02 100 576 100
577.04 38.2 577 37.8
578.02 65.8 578 64.3
579.03 32.4 579 30.9
580.01 46.9 580 45.8
581.02 17.1 581 15.6
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