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RESUMEN

En el presente trabajo se estudid la adsorcion de asfaltenos sobre nanoparticulas de
hierro por medio de la variacibn en sus propiedades Opticas, debido a que las
nanoparticulas metalicas contienen un numero determinado de electrones libres
confinados en un espacio muy pequefio, y esto les confiere la propiedad de la
resonancia de plasmon superficial, ademas los asfaltenos presentan caracteristicas de
fluor6foro debido a su alto caracter aromatico. Para llevar a cabo la investigacion se
utilizé asfalteno proveniente del crudo furrial y nanoparticulas de hierro generadas por

el método fisico de ablacion laser.

Se realizaron soluciones de asfaltenos en tolueno con concentraciones entre 2 y 10
ppm; las nanoparticulas de hierro se generaron empleando un laser Nd: YAG con una A
de 1064 nm y una energia de 25 mJ, el cual incidia sobre una placa de hierro que se
encontraba inmersa en tolueno en la camara de ablacién, con un tiempo de ablacién
total de 20 minutos. Las soluciones generadas se caracterizaron por espectrofotometria
UV-Vis, fluorescencia, por dispersion dinamica de luz y por microscopia de fuerza
atomica (AFM).

Los resultados obtenidos demuestran que si ocurre la adsorcion de los asfaltenos
sobre las Nps Fe, debido al cambio observado en los espectros. Siendo corroborado
por los métodos de dispersion dinamica de luz y AFM debido a que las particulas
presentes en las soluciones con nanoparticulas en contacto con asfaltenos poseian un

tamafo mayor a las nanoparticulas solas.
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1. INTRODUCCION

El petrdleo es una de las fuentes de energia mas importante en la actualidad y
representa el principal medio de ingreso en nuestro pais. Por otra parte, las reservas
probadas de petréleo venezolano se han incrementado en 282%, hecho que lo ubica
como el pais con mayor reserva en el mundo. Por esta razén, es tan importante el
estudio de los factores que pueden afectar su produccion, siendo uno de ellos la
adsorcion y deposicion de los asfaltenos en las tuberias o depdsitos, que pueden
causar el taponamiento en pozos. Por lo anterior, se plantea estudiar la adsorcién de
asfaltenos en nanoparticulas de hierro, con el fin de comprender mejor este fenébmeno
y establecer las bases para futuras investigaciones que se orienten a la reduccioén de la
adsorcion y precipitacion de estos compuestos, que generan un gran impacto negativo

en la industria petrolera.

En términos generales, el petrdleo se encuentra constituido por una fase gaseosa (gas
natural) y una fase liquida (crudo) [1]. El crudo se define como una mezcla de
hidrocarburos (saturados y aromaticos) y de compuestos organicos heteroatémicos,
poliaromaticos y de estructuras complejas (resinas y asfaltenos). Las caracteristicas
fisicas y quimicas del crudo dependen de la concentracién que tenga de saturados,

aromaticos, resinas y asfaltenos [2].



1.1 Asfaltenos

Los asfaltenos constituyen los componentes de mayor polaridad, aromaticidad y peso
molecular promedio del crudo. Son conocidos como una mezcla de alta complejidad
molecular y elevada polidispersidad. De forma operacional los asfaltenos se definen en
base a su solubilidad en solventes organicos, y se establece que son la fraccion del
crudo insoluble en un solvente de cadena lineal de bajo peso molecular, como el

n-pentano o n-heptano, y soluble en tolueno [3].

La estructura de sus moléculas muestra que son hidrocarburos con partes relativamente
polares dadas por los anillos aromaticos y los grupos funcionales, y partes apolares
constituidas por las cadenas alifaticas; lo cual permite presentar una dualidad polar-
apolar dandole propiedades interfaciales. El contenido de compuestos aromaticos en
los asfaltenos esta entre 40 % y 60 %, con una relacién atbmica H/C de 1 a 1.2. Un alto
porcentaje de los anillos arométicos estan conectados en la estructura intermolecular y
por esta razén las moléculas de asfaltenos presentan formas aplanadas [4]. Estos
también poseen una tendencia a formar agregados y esta disposicion a la auto-

agregacion los distingue de otros constituyentes del crudo [5].

Es dificil determinar el peso molecular promedio de un asfalteno debido a la asociacion
entre las moléculas individuales. Las particulas de asfaltenos se aglomeran incluso en
soluciones diluidas [6]; por esta razon, los resultados de las mediciones de los pesos
moleculares son muy diferentes al peso molecular de un solo asfalteno. Sin embargo,
estudios realizados empleando la técnica de despolarizacion de fluorescencia con
resolucion temporal (TRFD) en la cual un haz de laser excita y polariza las moléculas

individuales de asfaltenos disueltos en tolueno, las cuales con el tiempo experimentan



difusion rotacional, causando un aumento de la despolarizaciébn del conjunto. Las
constantes de difusion rotacional de las moléculas de asfaltenos en solucién se miden
mediante la deteccion de la tasa de decaimiento de la polarizacion inducida, y con esta
medida se propuso que los asfaltenos tienen un didmetro de 2 nm, correspondiente a

un peso molecular de 750 g/mol con un rango que oscila entre 500 g/mol y 1000 g/mol

[7].

Los heterodtomos mayormente encontrados en asfaltenos de diferentes crudos son
azufre (S), nitrogeno (N) y oxigeno (O). El nitrégeno se encuentra mas como parte de
los conjuntos aromaticos, mientras que el oxigeno y el azufre forman puentes entre
ellos en una estructura ciclica o lineal. El azufre existe predominantemente como
heterociclos teofénicos (tipicamente de 65-85%) con el resto en grupos sulfidicos. El
nitrdgeno se relaciona con los grupos pirrolicos, piridinicos y quinolicos, siendo el grupo
dominante el pirrolico. Los grupos relacionados con el oxigeno son hidroxilico,
carbonilo, carboxilico y éter. La mayor cantidad de heteroatomos (S, N, O) y mas del
90% de los metales pesados en el crudo se concentran en la fraccion asfalténica [4].

El modelo mas antiguo de la estructura de los asfaltenos plantea so6lo una regién
aromatica central con algunos heterodtomos y algunas cadenas laterales en los
extremos. Este tipo de estructura se conoce como “tipo continental" Las estructuras que
hoy en dia son las mas aceptadas son las denominadas “tipo archipiélago”, en las
cuales las cadenas alquilicas acttan como puente entre las distintas regiones

aromaticas de modo que las moléculas presentan conformaciones bastante complejas.

En la figura 1 se presenta una posible representacion de las estructura quimica de una

molécula de asfalteno tipo continental (a) y tipo archipiélago (b) [8].
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Figura 1. Ejemplo de las posibles estructuras de una molécula de asfalteno [8].

1.1.1 Propiedades Opticas de los asfaltenos

El alto caracter aromatico de los asfaltenos los convierte en moléculas ricas en

densidad electrénica, debido a los electrones que forman parte de los enlaces 1Ty los

electrones no enlazantes. Esto le otorga al sistema caracteristicas de fluoréforo

(moléculas que emiten radiacion fluorescente); este aspecto es muy importante debido

a que los tipos de interaccion que pueden sufrir estas moléculas se pueden relacionar

en forma directa con su emision de fluorescencia. Por esta razén, se puede emplear la



espectroscopia de fluorescencia para intentar obtener informacion acerca de los
procesos de agregacion de los asfaltenos [9].

La fluorescencia es un proceso de emision de fotones que ocurre desde los estados
electrénicos excitados y se producen en un corto tiempo, aproximadamente entre 10° y
10® segundos. Este fenémeno ocurre como resultado de un proceso de tres etapas, tal
como se muestra en la figura 2, representado por un diagrama parcial de niveles de

energia de una molécula fluorescente tipica, como el sugerido por Jablonski [10].
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Figura 2. Diagrama de niveles de energia de Jablonski



Las tres etapas del proceso de fluorescencia son descritas seguidamente:

Etapa 1: Excitacion o absorcion molecular

Una molécula es excitada con una radiacion de longitud de onda A; y esto genera la
promocion de electrones del estado fundamental a uno de los niveles de energia de los
estados electrénicos E; 0 E,. La absorcion de un fotdn es altamente especifica y se

lleva a cabo en 10™*° segundos [11].

Etapa 2. Relajacion no radiante

El tiempo de vida de una molécula excitada es muy corto, permaneciendo tipicamente
durante 1 y 10 nanosegundos. Esto se debe a los diversos procesos de relajacion que
pueden ocurrir después de que la molécula absorbe un fotén, entre los que se

encuentran [11]:

e Los procesos no radiativos como la transferencia de energia que ocurre cuando
las moléculas excitadas y las del medio colisionan, produciendo un pequefio
aumento de temperatura, o como la conversion interna, que ocurre cuando la
molécula relaja al estado electronico de mas baja energia (E;) sin emisién de
radiacion, desde algunos de los niveles de energia vibracionales (E>), debido a
un solapamiento de los niveles de energia vibracionales cuando se encuentran lo

suficientemente préximos.



e Los procesos radiativos en los que se producen la emision de un foton como

emision de fluorescencia.

Etapa 3: Emision de fluorescencia

En esta Ultima etapa la molécula excitada vuelve al estado fundamental Eo, a través de
un proceso radiativo emitiendo un fotdn de energia desde el nivel vibracional mas bajo
de un estado excitado, lo que se conoce como fluorescencia; esto ocurre en 10®
segundos. Durante este periodo ocurren una amplia variedad de procesos moleculares
que pueden afectar las caracteristicas espectrales del compuesto fluorescente. Debido
a la disipacion de energia no radiativa durante el tiempo de vida del estado excitado, la
energia de este ultimo fotdn es mas baja, por lo tanto la longitud de onda emitida es
mas larga que la absorbida. Esta diferencia de energia o longitud de onda, es lo que se
conoce como desplazamiento stoke [11].

En general, los espectros de emision de fluorescencia de asfaltenos se caracterizan por
presentar bandas anchas. Este tipo de bandas representan el solapamiento de las
contribuciones de todos los fluor6foros presentes en solucion, lo que evidencia la

complejidad de la estructura de los asfaltenos [9].

La complejidad en la estructura de los asfaltenos les confiere caracteristicas que los
convierte en el componente de menor valor del crudo, ya que causan un marcado
aumento de su viscosidad, haciéndolo dificil de transportar y de procesar [12]. Debido a
su caracteristica de ser no refinables, son motivadores de diversos problemas en su

manejo, tales como taponamiento en equipos, depositacion en lineas y reduccién de la



produccién de productos destilables en la refinacion del crudo, debido a su alta
resistencia a la desintegracion [13]. Adicionalmente, debido a la presencia de metales
pesados, los asfaltenos son dificiles de biodegradar, haciéndolos los compuestos mas
indeseables desde el punto de vista de tratamiento de desperdicios del petroleo [14].
Por estas razones, los asfaltenos son posiblemente los materiales mas estudiados y
menos entendidos en la industria del petréleo.

En Venezuela, se han encontrado problemas de precipitacién de asfaltenos tanto en la
Cuenca de Maracaibo como en la Cuenca Oriental. En la primera, se ha observado la
precipitacion de asfaltenos en yacimientos del Eoceno y del Cretaceo de los campos de
a Costa Bolivar, en yacimientos de Cretaceo en el area de Urdaneta y Centro Lago, y
en el area nueva de Ceuta. En la Cuenca Oriental se han presentado problemas de
este tipo en los campos de Mata y Acema, en los Nardo, Nigua, Oscurote, Yopales y
Oritupano; y, mas recientemente, en los yacimientos de El Furrial, Musipan y Carito en
el Norte de Monagas. En estos ultimos casos, la precipitacion de asfaltenos ha tenido
una magnitud apreciable en las estaciones de separacion y en los sistemas de
transporte y compresion de gas de la zona [4].

Cualquier solido suspendido en el crudo (finos de arcillas o minerales, limaduras de
metales, sedimentos y grava) a menudo favorecen los procesos de precipitacion de los
asfaltenos. Esas pequefias particulas, suspendidas en el crudo, pueden servir de
nacleos o “sitios de nucleacion” que promueven la adhesion de los coloides de
asfaltenos, formandose asi grandes cadenas de moléculas o particulas que tienden a
precipitar mas rapidamente de la solucion de crudo. Este efecto ocurre sobre todo a
nivel de las perforaciones y mas marcado a nivel de las tuberias donde las rugosidades

internas también representan “sitios de nucleaciéon” para estos compuestos [4]. En la



figura 3 se puede observar el mecanismo de nucleacion de asfaltenos en presencia de

particulas sélidas.

Figura 3. Esquema del mecanismo de nucleacion de asfaltenos en presencia de particulas

sélidas [4]

Por esta Ultima evidencia, se estudié la adsorcion de los asfaltenos, utilizando como
centro de nucleacion nanoparticulas de hierro, para de esta manera poder aprovechar
en un futuro las propiedades electromagnéticas de las nanoparticulas hierro y su

posible comportamiento como catalizador.
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1.2 Nanoparticulas (Nps)

La nanociencia implica el estudio de los materiales en la escala nanométrica entre
aproximadamente 1 y 100 nm. Generalmente se considera que las nanoparticulas son
cierto numero de atomos o moléculas enlazados entre si con un radio menor de 100 nm
[15], y pueden ser encontradas en forma de aerosoles (solidos o liquidos en el aire),
suspensiones (solidos en liquidos) o como emulsiones (liquidos en liquidos). En la
actualidad las nanoparticulas se utilizan en diferentes areas tales como la electrénica,

biomedicina, farmacéutica, ambiente, catalisis y la ciencia de los materiales [16].

El origen de las propiedades fisicas que presentan las nanoparticulas, es doble:

e Primero: la reduccion en tamafio (que produce cambios en sus niveles
electrénicos)

e Segundo: el incremento de los &tomos de superficie respecto a los de volumen.

Las propiedades magnéticas, electronicas, opticas y quimicas de las nanoparticulas
difieren substancialmente del material masivo de partida de donde se les forma. Se
pueden observar propiedades dependientes del tamafio, como por ejemplo el
confinamiento cuantico en particulas semiconductoras, resonancia de plasmoén de
superficie en algunas particulas metalicas y superparamagnetismo en materiales

magnéticos.
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1.2.1 Propiedades Opticas de las nanoparticulas

Las nanoparticulas metalicas, ademéas de reflejar la luz, contienen un numero
determinado de electrones libres confinados en un espacio muy pequeio, lo que les

confiere propiedades Opticas como la Resonancia de Plasmon Superficial (RPS).

Los plasmones superficiales son oscilaciones colectivas que ocurren en la interface
entre conductores y dieléctricos; estos pueden ser observados de varias formas, ya sea
como una libre propagaciéon de ondas de densidad de electrones a lo largo de una
superficie metélica & como oscilaciones localizadas de los electrones sobre
nanoparticulas metélicas. La interaccion de la luz sobre nanoparticulas metalicas,

induce una oscilacién coherente colectiva de los electrones libres del metal.

Las oscilaciones de los electrones alrededor de la superficie de la particula causan una
separacidon de carga con respecto a la red ionica, formando una oscilacion dipolar que
es resonante con la luz incidente a una frecuencia especifica que depende del tamafio y

la forma de las nanoparticulas [17].

Los fenbmenos de Resonancia de Plasmoén Superficial (RPS) sobre superficies de
particulas metalicas y el confinamiento cuantico en particulas semiconductoras permiten
explicar las propiedades Opticas de las nanoparticulas metélicas. El fenobmeno de RPS
en nanoparticulas metdlicas, consiste en la interaccién de un foton con un electrén
alrededor de la periferia de la nanoparticula, que produce vibraciones colectivas del
resto de los electrones, originando el fenomeno de RPS localizada (ver figura 5). La

condicion a la cual esto ocurre es cuando los momentos cinéticos del foton y del
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electron son iguales. La presencia de estos modos plasménicos Opticamente activos
originan una banda intensa de absorcién y una de dispersion en la zona del espectro

visible y del infrarrojo cercano [17].

La RPS es muy sensible a cambios en la superficie del metal, en particular a cambios
en la funcidon dieléctrica del medio, por lo que se puede usar para la deteccion de

moléculas adsorbidas en la superficie.

Figura 4. Modelo de Interaccion de Radiacion electromagnética (REM) con una

nanoparticula metélica.
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1.2.2 Generacion de nanoparticulas

Los principales métodos de fabricacion de nanoparticulas pueden clasificarse como
fisicos y quimicos. Los métodos quimicos consisten en un crecimiento en el nimero de
nanoparticulas en un medio liquido donde se lleva a cabo una reaccion quimica, por
ejemplo la reduccion de sales del metal en presencia de agentes estabilizantes, tipico
para nanoparticulas de cualquier metal. Otros métodos més especificos incluyen la co-
precipitacion, descomposicion térmica, sintesis hidrotérmica, micro-emulsion y sintesis
sono-quimica, desplazamientos de ligandos en complejos organometalicos, reduccion

de metales de transicion usando reductores (NaBH,, hidrazina, dimetilformamida), etc.

Los métodos fisicos mas populares, son la molienda mecanica de particulas

micrométricas, la nanolitografia, la pulverizacion catodica y la ablacion laser (AL).

En este trabajo de investigacion se generaron nanoparticulas de hierro por el método
fisico de ablacion laser. Este es un procedimiento que se usa para extraer el material de
la superficie de un sdlido mediante la irradiaciébn con un rayo laser pulsado. El nombre
de “ablacion laser" se utiliza generalmente para describir la interaccién explosiva laser-
materia. Esta interaccion implica un acoplamiento de la energia foténica proveniente del
laser con la materia, dando lugar a una serie de eventos que se encuentran fuera del
equilibrio que incluyen: (i) vaporizacion (ii) nucleacion (iii) formacion de aglomerados y

(iv) obtencion final de Nps [18]. Estas etapas se muestran en la figura 5.
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Figura 5. Representacion de las cuatro principales etapas involucradas en la sintesis de

nanoparticulas metalicas via ablacion laser

En la etapa de vaporizacion, la energia del laser se transforma en calor, haciendo que
se incremente la temperatura de la placa, provocando que una parte de este material se
funda y luego se evapore. Luego, en la nucleacion, el material es convertido en un
plasma donde existen combinaciones de diferentes especies de liquido-metal, las
cuales presentan distinta temperatura, presion y composicion. Adicionalmente, en esta
misma etapa de nucleacion, se forma una densa nube de atomos alrededor de la zona
de ablacion, siendo las interacciones entre dichos atomos tan fuertes que de forma casi
inmediata, comienzan a agregarse para formar nanoparticulas embriénicas. Enseguida,
en la siguiente etapa, conocida como formacion de aglomerados o “clusters”, las
nanoparticulas embridnicas experimentan procesos de aglomeracion para formar
nanoparticulas de mayor tamafio, presentandose dos tipos de interacciones que
compiten entre si: las interacciones interparticula Nps-Nps y las interacciones de las
nanoparticulas con el medio ambiente que las rodea; ambos tipos de interacciones
determinaran el diametro final de la particula. Finalmente, una vez culminada esta

etapa, se logra la obtencion de nanoparticulas.
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El fenébmeno de la ablacion laser es influenciado por la longitud de onda del laser
usado. A mayor longitud de onda, mayor serd la velocidad de ablacién y menor el
fraccionamiento. Cuando la energia es relativamente baja, la superficie del material se
calienta al absorber la energia de los fotones del rayo y sublima o se evapora. Por el
contrario, cuando la irradiancia es muy intensa, usualmente el material se transforma en

un plasma.

1.3 Adsorcién de asfaltenos en nanoparticulas

La adsorcién de asfaltenos en nanoparticulas es un tema atractivo para la industria de
petréleo pesado por dos razones importantes, en primer lugar, las nanoparticulas
pueden emplearse para retirar el asfaltenos del crudo pesado rapidamente y por lo
tanto hacen la fraccion restante de aceite transportable para el procesamiento
convencional y en segundo lugar, las nanoparticulas se podrian emplear como

catalizadores para el mejoramiento de los asfaltenos en destilados ligeros utilizables.

1.4 Propiedades oOpticas de los asfaltenos adsorbidos en nanoparticulas de hierro

Cuando un fluoréforo (asfalteno) interacciona con una particula metalica (Nps Fe),
ocurren diferentes efectos espectroscopicos dependientes del tamafio de las
estructuras y de la distancia fluor6foro- nanoparticula. A distancias entre 25 nm y 100
nm, puede ocurrir aumento en el rendimiento cuantico y disminucion del tiempo de vida
media, que se traducen en un aumento de la fluorescencia; el efecto se conoce como
fluorescencia amplificada por el metal ("Metal Enhanced Fluorescence", MEF). El efecto

MEF se puede explicar por la confluencia de dos mecanismos: por un lado, el aumento
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de los campos electromagnéticos incidentes asociado a la nanoparticula metalica
conduce a un aumento en la emision del fluoréforo, de forma similar a lo que sucede en
el efecto SERS (Espectroscopia Raman Amplificada en Superficie). Por otra parte, la
interaccion del fluoréforo con el plasmon de superficie de las nanoparticulas conduce a
un aumento de las velocidades de decaimiento, tanto radiativa como no radiativa, v,
consecuentemente, al aumento del rendimiento cuantico y la disminucién del tiempo de
vida. A cortas distancias (0 nm — 20 nm) puede ocurrir una disminucion de la

fluorescencia por transferencia de energia con las nanoestructuras [11,19].

1.5 Microscopia de fuerza atémica (AFM)

Desde su aparicion en los 80's, el Microscopio de Fuerza Atdbmica (AFM), ha sido un
equipo importante para la elucidacion de la microestructura de materiales. Basado en la
interaccion local entre la punta y la superficie de una muestra, proporciona imagenes

tridimensionales de superficies con alta resolucion espacial en tiempo real.

Su funcionamiento se basa en la deteccion de las mindsculas fuerzas atémicas o
moleculares de interaccion entre una punta y la superficie del material a estudiar, el
Microscopio de Fuerza Atémica monitorea la superficie de la muestra con una punta de
radio de curvatura de 20 a 60 nm que se localiza al final de un cantilever. Las fuerzas
entre la punta y la muestra provocan la deflexién del cantilever, simultdneamente un
detector mide esta deflexion a medida que la punta se desplaza sobre la superficie de la

muestra generando una micrografia de la superficie [20].
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Muchas son las fuerzas que pueden contribuir a la deflexion del cantilever. En la figura
6 se representan las fuerzas predominantes en funcién de la distancia punta-muestra.
Si la punta esta cercana a la superficie la imagen sera predominantemente topografica.

A medida que nos alejamos de la superficie otros efectos, magnéticos o eléctricos se

hacen visibles.

Fuerzas mecanico-cuanticas
—

Fuerzas de adhesion, capilaridad. etc

Fuerzas de Van de Waals
R S

Fuerzas eléctricas y magnéticas

| |

| |
0.'1 4 1]0 1&0

Distancia punta-muesira (nm)

Figura 6. Interacciones predominantes en funcién de la distancia punta-muestra [21].

Durante la adquisicion de la topografia con un microscopio de fuerza atébmica (AFM), la
interaccidn entre la punta y la superficie depende de la distancia entre ambos. Cuando
la distancia interatémica es grande, la fuerza de atraccidon entre la punta y la superficie
es débil. Cuando la punta se acerca aun mas la atraccion aumenta hasta que los

atomos estan tan juntos que las nubes de electrones empiezan a repelerse

electrostaticamente.
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El Microscopio de Fuerza Atémica utiliza multiples modos de operacion de acuerdo a
las caracteristicas fisicas de la muestra y de las propiedades a medir, entre ellos

tenemos:

e Contacto: Mide la topografia de la muestra deslizando la punta sobre su
superficie. (En este modo de aplicacién de la técnica AFM la punta mantiene un
contacto fisico suave con la muestra).

e Tapping: También llamado contacto intermitente, mide la topografia de la
muestra tocando intermitentemente su superficie.

e Imagen de Fase: Proporciona una imagen contrastada generada por las
diferencias de adhesion en la superficie de la muestra.

¢ No Contacto: Mide la topografia de acuerdo a las fuerzas de Van der Waals que

existen entre la superficie de la muestra y la punta.

1.5.1 Microscopia de fuerzas atémicas en el modo de espectroscopia de fuerzas

Las curvas de fuerza registran la deflexion del cantilever frente a la distancia punta-
muestra y permiten estudiar el comportamiento de los materiales al penetrar y salir la
punta de la superficie. La informacién extraida proporciona conocimientos sobre la
adhesioén, la dureza y la deformacion plastica que experimenta la muestra al estar
sometido a una fuerza. En la gréafica de color azul de la figura 7 se representa cOmo se
acerca la punta a la superficie, mientras que en la de color rojo se representa cOmo se
aleja. Al principio de la curva de fuerza, el cantilever se encuentra lejos de la superficie
en estado de reposo (punto A). Si se intenta disminuir la distancia, aparecen fuerzas de
repulsion que deflexionan el cantilever hacia fuera de la muestra (punto B). La punta

gueda atrapada en la superficie cuando se aleja, debido a las fuerzas (punto C).
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Finalmente, el cantilever se desliga de la superficie y vuelve a quedar en la posicion de
equilibrio [22].

1400 100
rion [rm]

Figura 7. Ejemplo de curva de fuerza con sus zonas caracteristicas.
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2. REVISION BIBLIOGRAFICA

2.1 Antecedentes

En el 2013 Franco C. et al [23] analizaron el efecto de la naturaleza quimica de doce
tipos de nanoparticulas sobre la adsorcion de asfaltenos. Las nanoparticulas utilizadas
fueron AINi15, SNil5, SNi5, AINi5, Silica gel (Amorphous) S II, Alumina Il, Fumed Silica
gel S 1, Silica (Crystaline) S, Silica gel (Commercial) S Ill, Alumina I, Zeolite y PdNi/Al.
El experimento de adsorcion se llevd a cabo en un conjunto de viales, mediante la
mezcla de 100 mg de nanoparticulas con 10 mL de la solucion preparada de crudo
pesado, que contenia una cierta concentracion de asfaltenos a 298 K. El equilibrio de
adsorcion de los asfaltenos en nanoparticulas se logré efectivamente dentro de los
tiempos relativamente cortos (aproximadamente 2 min), lo que indica la naturaleza
prometedora de adsorbentes para retrasar la aglomeracion y la inhibicion de la
precipitacion y la deposicion de asfaltenos. El equilibrio de adsorcion de los asfaltenos
para las nanoparticulas se determiné utilizando un método por lotes en el rango de 150
a 2000 mg/L. Los datos de adsorciéon en equilibrio se ajustan tanto al modelo de
Langmuir como al de Freundlich. Ademas, en este estudio, se investigo el transporte de
las nanoparticulas en un medio poroso a una presion y temperatura tipica del
reservorio. Como resultado, obtuvieron que el uso de nanoparticulas permite que el
sistema fluya con éxito, lo que demuestra la inhibicion de la precipitacion y la deposiciéon

y la mayor perdurabilidad contra el dafio de asfaltenos en los medios porosos.
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En el 2012 Castillo J. et al. [24] Utilizaron la interferometria de luz blanca de barrido
para estudiar la adsorcidén de asfaltenos en superficies de vidrio. Para lo cual aislaron
los asfaltenos a partir de dos diferentes crudos (Carabobo y Furrial) y los disolvieron en

cloroformo.

Para que ocurriera el proceso de adsorcion los portaobjetos de vidrio se pusieron en
contacto con las soluciones de asfaltenos por un periodo de 96 h para asegurar la
adsorcién completa. Después de este tiempo, los portaobjetos se retiraron y el exceso

de solucion en las placas se limpio con disolvente fresco.

Las concentraciones de las soluciones de asfaltenos se dividieron en tres areas. La
primera area cubrid las concentraciones entre 500 y 4.000 mg/L, donde la adsorcion
aumentd linealmente con la concentracion de asfaltenos en solucion. La segunda zona
en el rango de 4000-9000 mg/L, alcanz6 aproximadamente 60 nm de espesor y
finalmente, la tercera zona (9000-20,000 mg/L) present6 un fuerte aumento de la

adsorcion, alcanzando valores de espesor de 180 nm.

El espesor de las peliculas en ambos asfaltenos demostr6 un aumento en la
concentracion cerca de la superficie, permitiendo la formacion de coloides y su
deposicion sobre las superficies debido a fuerzas de atraccion de manera irreversible,

incluso en un muy buen disolvente tal como cloroformo.

En el 2011 Vitta Y. et al [25] Estudiaron la respuesta éptica y magnética de las
nanoparticulas de a-Fe. Las nanoparticulas de hierro cero valente se prepararon por el
método de ablacion laser, (método optimizado en el laboratorio de espectroscopia laser
de la UCV) en el cual la superficie de la placa de hierro se irradié por el primer
armonico de un laser de Nd: YAG (longitud de onda de 1064 nm, frecuencia 10 Hz,
duracion de pulso de 8 ns) durante 15 min utilizando una potencia de aproximadamente

145 mJ/pulso. ElI medio en el que se generaron las Nps de Fe fue de una mezcla



22

metanol-agua acidificado y se utiliz6 una solucion tensoactiva de (SDS) como
estabilizante para mantener las particulas dispersadas y protegidas en la solucion. Las
Nps Fe se caracterizaron mediante la medicidon de la distribucion del tamafio usando el
equipo de dispersion dinamica de luz, las propiedades Opticas y magnéticas de las
nanoparticulas se estudiaron por medio de la espectroscopia UV-Vis y espectroscopia
Mossbauer. La caracterizacién de las Nanoparticulas sintetizadas en este trabajo tuvo
respuestas opticas y magnéticas que demostraron que estadn compuestas por un nucleo
de hierro de valencia cero rodeado de especies oxidadas que funcionan como un

escudo protector contra la oxidacion.

En el 2011, Nassar N., Hassan A., y Almao P. [26] estudiaron el efecto del tamafio de
particulas de alimina en la adsorcion y oxidacion catalitica de asfaltenos. Para esto
utilizaron nanoparticulas de alimina con tamafio menor a 50 nm, y microparticulas con
tamafos reportados entre 50 ym y 200 um. Los experimentos de adsorcion se
realizaron a 25 °C con soluciones de asfaltenos en tolueno a concentraciones desde
100 a 3000 mg/L, mezclando 100 mg de particulas de alimina con 10 mL de la solucion
de asfaltenos. Los datos de adsorcion que obtuvieron se ajustaron a los modelos de
isotermas de Freundlich y Langmuir. Los resultados con nanoaluminas se ajustaron
mejor al modelo de Langmuir, mientras que con las microaluminas obtuvieron un mejor
ajuste con el modelo de Freundlich. En términos de superficie obtuvieron que las
nanoaluminas presentaban una mayor capacidad de adsorcién de asfaltenos que las
microaluminas. Para el estudio de la oxidacion de asfaltenos con y sin particulas de
alumina, tomaron alrededor del 5 y 10 mg de muestra calentdndose en atmdsfera de
aire con una velocidad de flujo de 100 cm®min. La muestra se calenté a 1000 °C a una
velocidad de calentamiento de 10 °C/min, obteniendo como resultado una mayor
actividad catalitica hacia la oxidaciéon de asfaltenos con las microaluminas que con las
nanoparticulas en la misma carga de asfaltenos, mostrando asi que las propiedades de

textura juegan un papel importante en la catalisis.
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En el 2011 Nassar et al [27] estudiaron el comportamiento de NPS de 6xido de hierro
(FesO,4) para una rapida adsorcion y oxidacion catalitica mejorada de asfaltenos
cragueados térmicamente. Los Experimentos de adsorcion por lotes se llevaron a cabo
para los cuatro tipos de asfaltenos a 298 K con una concentracion inicial en el rango de
200-3000 mg / L. La dosis de nanoparticulas se fijo en 100 mg, y el volumen de la
solucién de la muestra fue de 10 mL. EI modelo de Langmuir es el modelo que mejor se
ajuste a los resultados experimentales, lo que sugiere que la adsorcion de asfaltenos
sobre las NPS de Fe3O4 se produce en una superficie homogénea por adsorcion
monocapa. Por otra parte se observd que la disminucion del peso molecular de los
asfaltenos favorece la velocidad de adsorcion y se encontré que el grado de adsorcién
aumento6 con la disminucién en el peso molecular de los asfaltenos aunque la afinidad
de adsorcién aumentd a medida que el peso molecular de los asfaltenos aumenté. La
cinética de adsorcion mostré que el equilibrio se alcanz6 practicamente en menos de 10
minutos. Por otra parte, la oxidacion catalitica de los asfaltenos se lleva a cabo para
obtener informacion valiosa sobre el efecto catalitico de las nanoparticulas de Fe3Oq4
hacia los diferentes tipos de asfaltenos. La oxidacion catalitica del asfaltenos
craqueadas térmicamente adsorbido en NPS de Fe3;0,4 se estudié mediante un analisis
termogravimétrico calorimetria diferencial simultanea. Alrededor de 5 a 10 mg de la
muestra se calenté en atmdsfera de aire con una velocidad de flujo de 100 cm3/min.
Las muestras se calentaron a 800 °C a una velocidad de calentamiento de 10 °C / min.
Este estudio mostré que las NPS de Fe3O, pueden servir como un excelente
adsorbente y catalizador.

En el 2009 J. Gomez y O. Aya-Ramirez [28] estudiaron los efectos espectroscopicos de
plasmones superficiales. Para éste trabajo utilizaron antraceno, tetracloruro de carbono,
benceno y piridina, como nanoestructuras metalicas, prepararon coloides de plata por
reduccion quimica y coloides de oro y plata por ablacion laser de placas metalicas

comerciales en diferentes solventes (agua, etanol, solucion acuosa de sulfato de
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dodecilsodio). La fuente de radiacion fue el laser de Nd-YAG pulsado (Quanta Ray,
Spectra Physics) con frecuencia de 10 Hz y duracion de pulso de 10 ns, energia por
pulso de aproximadamente 120 mJ, longitud de onda 532 nm (segundo armonico). Se
utilizé un espectrémetro tipo Czerny-Turner de 0,5 m de distancia focal y un detector
tipo CCD (128H, Princeton Instruments).

El espectro de fluorescencia del antraceno exhibié sus bandas tipicas en solucion con
estructura vibracional con 4 méaximos relativos. En presencia de coloide de plata no se
observd fluorescencia, estaba completamente apagada por las nanoparticulas; este
apagamiento, se atribuyd a la proximidad de los fluoréforos a las superficies metalicas.
En los espectros Raman de benceno, en presencia de coloide de plata de diferentes
concentraciones no fue posible verificar el efecto de intensificacion debido a la
interaccidn de analitos con nanoestructuras metdlicas, interviniendo una importante
limitacion impuesta por el detector CCD, que no era intensificado. Consideraron que el
efecto de intensificacion estaba enmascarado por el excesivo nimero de moléculas
aglomeradas sobre las nanoparticulas. Recomiendan que el uso de un detector CCD

de elevada sensibilidad debiera conducir a los resultados esperados.

En el 2008, Liu Peisheng C. Weiping y Z. Haibo [29], fabricaron Nps de FeO por
ablacién con laser de pulsos sobre una placa de hierro puro, sumergida en una solucion
de poli (vinilpirrolidona) y observaron la dependencia del tamafio con respecto a sus
propiedades 6pticas. Demostraron que el tamafio de las Nps puede ser controlado en
una amplia gama de 5 nm a 45 nm por el agente tensoactivo (PVP) de concentracion
0,01 M a 0,2 M. Cuan mayor es la concentracion de la solucién de PVP, las soluciones
coloidales preparadas son mas estables sin agregacion durante varios dias, mas de
una semana, y mas de un mes, respectivamente, por 0,001 M, 0,02 M, y 0,1 M solucién
de PVP, que corresponden a los tamafios de las particulas 45 nm, 23 nm y 15 nm,

respectivamente, esto es debido al efecto de nivelacion y la interaccion repulsiva de
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PVP. Con respecto a la reduccion del tamafio de particula, las medidas Opticas
absorcién de las soluciones coloidales obtenidas exhibieron caracteristicas épticas de
semiconductor. Este estudio mostré que la ablacion con laser de pulsos en medio
liquido es un buen método para sintetizar algunas Nps con estructuras especiales, que

son dificiles de producir por otros métodos convencionales.

B.Borges, M. Gutiérrez, E. Del Carpio, M. Yacaman [30], estudiaron la adsorcion de
asfaltenos aislados de crudos venezolanos en zeolita natural, evaluando la adsorcion
de los asfaltenos sobre zeolita chilena de origen natural. Para llevar a cabo esta
investigacion se realizé un estudio en Batch, en el cual se prepararon disoluciones de
asfaltenos en tolueno en un intervalo de concentraciones de asfaltenos entre 10 y 1000
mg/L. Posteriormente las soluciones se transvasaron a viales y se colocaron en
contacto con el adsorbente durante el tiempo definido experimentalmente. La adsorcion
de los asfaltenos en zeolita se monitoreé a través de la técnica de UV-Visible a una
longitud de onda de 530 nm. Adicionalmente, se realizd6 el estudio de
microfluerescencia de RX y de microscopia electrénica de transmision para evaluar la
presencia de los asfaltenos adsorbidos en las zeolitas, obteniendo como resultado que
en la isoterma de adsorcién de asfaltenos se refleja la formacion de monocapas a
concentraciones bajas (C < 700 mg/L), en la cual se presume gue so6lo existen especies
monoméricas y pequefios agregados. A concentraciones mayores, la cantidad
adsorbida por gramos de adsorbente se incrementa, lo que sugiere la formacién de
multicapas, es decir, esto apuntaria hacia la generacion y adsorcion de agregados
asfalténicos. El analisis elemental cualitativo (técnica de mapping), obtenido mediante
microfluorescencia de Rayos X certifica que los asfaltenos estan adsorbidos en la
zeolita, ya que el 4tomo de azufre esta presente en el analisis elemental, este es un
componente de los asfalteno, a diferencia de la zeolita, en la cual este tipo de atomo
estd ausente en su composicién. Las micrografias de microscopia electrénica de

transmision mostro la micrografia de la zeolita natural y la de los asfaltenos adsorbidos



26

en la zeolita, en las cuales se aprecia un oscurecimiento de la imagen y la presencia de

zonas amorfas, debidos a los asfaltenos.
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2.2. Justificacién

Los asfaltenos tienden a precipitar en las superficies de las tuberias que los
transportan, ocasionando grandes problemas a nivel industrial como el taponamiento
de tuberias y pozos, teniendo como consecuencia grandes pérdidas econdmicas para
la industria petrolera. Por esta razon, es de interés conocer las interacciones que
ocurren entre los asfaltenos y las superficies metalicas en la cual son adsorbidos y de

ahi la importancia del presente trabajo de investigacion.

Generalmente las tuberias estdn constituidas en un gran porcentaje por hierro.
Sabiendo que las nanoparticulas metalicas adquieren propiedades Opticas que difieren
a las propiedades del material del cual son generadas, en este trabajo se estudio el
fendbmeno de la adsorcion de los asfaltenos sobre nanoparticulas de hierro por medio

de del analisis de la variacion de sus propiedades Opticas.
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3. OBJETIVOS

3.1 Objetivo general

Estudiar la adsorcién de asfaltenos en nanoparticulas de hierro mediante el analisis de

la variacion en las propiedades 6pticas del sistema.

3.2 Objetivos especificos

Preparar nanoparticulas de hierro por el método fisico de ablacion laser.

Caracterizar las nanoparticulas de hierro mediante su distribucion de tamafio y

morfologia.

Emplear las nanoparticulas de hierro como superficie adsorbente para
asfaltenos.

Obtener y estudiar los espectros de absorcion y fluorescencia de los sistemas de
nanoparticulas de hierro y asfaltenos antes de ocurrida la adsorcién y después

de adsorbidos.
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4. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

4.1 Solventes y reactivos

e Tolueno p. a.
e Asfaltenos furrial

e Placa de hierro 99% de pureza

4.2 Materiales

e Espejo dicroico de 1064 nm.

e Lente de enfoque.

e Celda de cuarzo.

e Viales, pipetas Pasteur y aforadas, micropipetas, beackers, balones aforados.

e Camara de ablacion de vidrio.

4.3 Equipos

e Laser Nd: YAG pulsado marca Continuum, modelo minilite, frecuencia de 10 Hz,
de longitud de onda (A) 1064 nm, energia fija de 25 mJ.

e Espectrometro de absorcién molecular UV-Vis Ocean Optics Inc., modelo LS-I.

e Lampara stellar net inc. Deuterio-Hal6geno.

e Laser de 405 nm Thor blas.

e Equipo de Dispersion Dinamica de Luz.

e Microscopio de fuerza atdmica “The Dimension Edge” BRUKER.
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4.4 Procedimiento experimental

La parte experimental de este trabajo comprendié de tres etapas: Generacion de Nps
de hierro, adsorcion de los asfaltenos sobre las Nps de hierro, y la final caracterizacion
de las soluciones de Nps Fe, asfaltenos y Nps Fe + asfaltenos el dia en que se
prepararon las soluciones y se colocaron en contacto (dia 1), y después de 48 horas

(dia 2). A continuacion, se detallaran cada uno de ellas.

4.4.1 Generacion de Nps de hierro:

En la figura 8 se presenta el montaje experimental utilizado, en el cual el haz incidente
del laser Nd: YAG con longitud de onda (A) de 1064 nm, se enfoco a través del espejo
dicroico, el cual funcion6 como reflectante de dicho haz y permitié dirigirlo hacia la
camara de ablacion. Luego, éste haz se concentrd en el lente focalizador, de forma de
aumentar su energia. En la camara de ablacién se encontraba la placa de Fe inmersa

en 15 mL de tolueno.

Laser Nd:
YAG

Espejo
el Gicroico

Camara de
ablacion con Lente de
placa de hierro. enfoque

Figura 8. Montaje experimental para la generacioén de Nps Fe por AL
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El tiempo de ablacion total fue de 20 minutos, realizado en cuatro intervalos de 5
minutos cada uno, con un minuto de descanso entre cada intervalo de ablacion. A
medida que el laser incidia sobre la placa metdlica, la solucion cambio de color,

pasando de incolora a amarillo, lo que indicé la presencia de las Nps Fe en el medio.

4.4.2 Adsorcion de los asfaltenos sobre las Nps de hierro

Se trabajé con asfalteno proveniente del crudo furrial, el cual se encontraba disponible
en el laboratorio de espectroscopia laser de la UCV. Se prepararon soluciones de
asfalteno por pesada, utilizando como disolvente tolueno. Se trabajé con
concentraciones de 2, 4, 6, 8 y 10 ppm. Para obtener estas soluciones se prepard en
primer lugar una solucion madre de 100 ppm y posteriormente se realizaron las

diluciones convenientes que permitieron llegar a las concentraciones de interés.

Luego en un vial completamente limpio y seco se mezclaron 2 mL de las Nps Fe en
tolueno y 2 mL de las distintas soluciones de asfalteno como se observa en el siguiente

esquema:
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SOLUCIONES INICIALES SOLUCIONES FINALES
—_— —_—
Asf 2 ppm Asf 2 ppm + Nps Fe
6 (2 mL) — 1 (4 mL)
Asf 4
— s ppm —— Asf4 ppm + Nps Fe
(2mL) > |2 (4 mL)
—_— o
—_
+ Asf 6 ppm E
i (2 mL) > Asf 6 ppm + Nps Fe
3 (4 mL)
Nps Fe ——] —
E=—1
Asf
2ml) s.(zsr::;m —) g Asf 8 ppm + Nps Fe
(4 mL)
—
—_
f
i As(zlg:_;:m —) i Asf 10 ppm + Nps Fe
(4 mL)

Figura 9. Esquema experimental de la mezcla de Nps Fe con las soluciones de asfalteno.

4.4.3 Caracterizacion de las soluciones en estudio

Las propiedades 6pticas se estudiaron por medio de los espectros de absorbancia y
fluorescencia de las soluciones iniciales y las soluciones finales (ver figura 9) con el fin

de analizar las variaciones en estos sistemas.

Por otra parte, se obtuvo una distribucién de tamafio de las Nps Fe y de las soluciones
finales utilizando el equipo de dispersion dinamica de luz y se tuvo informacion

morfolégica por medio del microscopio de fuerza atomica.
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4.4.3.1 Medida de los espectros de absorbanciay fluorescencia

Para obtener los espectros de las soluciones en estudio se empleé un
espectrofotometro de UV-Vis Ocean Optics, modelo LS-I y el programa utilizado para la
adquisicion de datos fue el OOI Base32, v2.0.1.4, se empled una celda de cuarzo de
paso optico de 1 cm. El montaje experimental utilizado para obtener los espectros de

absorbancia y fluorescencia se muestran en las figuras 10y 11:

——«—7

Figura 10. Montaje experimental empleado para la obtencion de espectros de absorcién UV-Vis
(1) Lampara stellar net inc. Deuterio-halégeno (2) porta muestra (3) espectrometro UV-Vis USB
2000 Ocean Optics Inc., (4) computadora para la adquisicion de datos.

Figura 11. Montaje experimental empleado para la obtencion de espectros de fluorescencia
(1) Laser de 405 nm Thor blas (2) porta muestra (3) espectrometro UV-Vis USB 2000 Ocean

Optics Inc., (4) computadora para la adquisicion de datos.



34

4.4.3.2 Medida de la distribucién de tamafo

La dispersion dinamica de la luz fue el método utilizado para obtener datos acerca de la
distribucion y el diametro promedio de las Nps de Fe y las Nps con asfaltenos. En la
figura 12 se observa el esquema del equipo de Dispersion Dinamica de Luz disefiado

en el Laboratorio de Espectroscopia Laser de la Facultad de Ciencias de la Universidad

Central de Venezuela.

Lente focahzadora

/ Cémara para 13 celda
i)

K~ Amplificador

Polanzadores -_-
Detector

Computadora

Laser

Figura 12. Esquema del equipo de Dispersion Dinamica de Luz empleado para la obtencion de

la distribucién de las Nps Fe y el diametro medio de dicha distribucion.

El equipo desarrollado para las medidas de dispersion de luz consta de un laser de He-
Ne de 635 nm, dos polarizadores para atenuar el haz del laser, una lente para enfocar
el haz sobre la muestra. El haz entra a la cAmara que contiene la celda por medio de un
orificio o rendija, la luz hace contacto con la solucién y se dispersa, el fotomultiplicador
esta colocado a un angulo variable respecto a la luz incidente que la convierte en
corriente eléctrica. La corriente de salida es convertida en voltaje, para luego pasar por

la interfaz de adquisicién de datos y llega al computador.
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Para realizar la medicion se tapd herméticamente la camara en donde se encontraba la
celda con la muestra, de tal manera que no interfiriera luz parésita en la medida.

Las condiciones de trabajo fueron: longitud de onda del laser empleado 630 nm, el
angulo fue 90 °, temperatura 298 K, indice de refraccion 1,497 y la viscosidad 0,59 cp,
estos dos ultimos valores son caracteristicas del solvente, en este caso tolueno, ya que

era el medio en el que se encontraban dispersas las Nps.

4.4.3.3 Microscopia de Fuerza Atdmica (AFM)

Se empled un equipo de Microscopia de Fuerza Atdmica Bruker “The Dimension Edge’
que se encontraba en el Laboratorio de Espectroscopia Laser de la Facultad de
Ciencias de la Universidad Central de Venezuela. En la figura 13 se muestra el equipo

empleado.

Figura 13. Equipo de microscopia de fuerza atomica “The Dimension Edge”



36

Con las im&genes del AFM se comparoé el didmetro promedio de las Nps Fe con las Nps
de Fe cubiertas de asfaltenos. Para ello se colocdé una gota de cada muestra sobre
placas de silicio y se dejo evaporar el tolueno dejando las placas en un desecador. Para
tener la morfologia y el tamafio promedio de las Nps se trabajo en modo contacto
intermitente (Tapping) utilizando la punta RTESPA. Y en modo contacto para obtener
las curvas de fuerza con la punta SNL 10.



37

5. RESULTADOS EXPERIMENTALES Y DISCUSION

5.1 Generacion de Nps Fe

En este trabajo las Nps Fe se generaron por ablaciéon laser, en el cual se irradié una
placa de hierro sumergida en tolueno. Durante este proceso la formacion de las
nanoparticulas de hierro se inici6 por la fusion del metal como consecuencia de la
absorcion de energia del laser, luego los vapores de la solucion se expandieron
adiabaticamente a velocidad supersoénica produciendo una alta presion y temperatura
del plasma, que provocé el rompimiento de la superficie generando particulas a escala
nano. Posteriormente estas se aglomeraron formando clUsteres de Fe. Con la extincion
del plasma, los ndcleos de Fe formados se encontraron e interactuaron con las

moléculas del disolvente en la solucion circundante [25].

Durante la ablaciobn se observé un cambio de coloracion en el medio de incoloro a
amarillo, lo que indic6 la formacion de las Nps Fe, de las cuales se obtuvo la
distribucion de tamafio por medio de la técnica de dispersién dinamica de luz. Como se
puede observar en la figura 14, las Nps Fe generadas presentaron un diametro
promedio de 20 nm con un rango de entre 1 y 100 nm. Esta amplia distribucién de
tamafio obtenida es una de las principales caracteristicas de la ablacion laser, y es
consecuencia de la tendencia que tienen las particulas a aglomerarse una vez que el

laser incide sobre ellas.
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Figura 14. Representacion grafica de la distribucién de tamafio de las Nps Fe.

5.1.1 Espectros de absorbancia y fluorescencia de las Nps Fe

En la figura 15 (a) se observa el espectro de absorbancia obtenido para las Nps Fe
generadas por ablacion laser en tolueno, el cual presenté una banda caracteristica en
330 nm correspondiente a la sefial de plasmén de superficie debido a la presencia de
Fe (0) en la superficie de las Nps Fe [25]. En la figura 15 (b) se puede ver que las Nps
Fe presentan una banda de fotoluminiscencia. Esta banda aparece debido a la
interaccidn de la radiacidon con los atomos de la capa mas externas en el metal. El metal
en estado nanométrico posee una estructura de bandas entre los orbitales ocupados y
desocupados, en su estructura electronica, diferente a la del metal en dimensiones
macroscopica. Esta estructura de bandas (Band Gap) disminuye su diferencia en
energia haciendo posible transiciones que son detectables en el rango visible de la

radiacion.
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Figura 15. (a) Espectro de absorbancia (b) Espectro de fluorescencia de las Nps Fe

dispersas en tolueno.

5.1.2 Concentracion de las Nps Fe

Para tener una caracterizacion mas completa de las Nps Fe, adicionalmente se les
midié su concentracion por espectroscopia atdbmica de llama. Para ello se realizé una
curva de calibracion (figura 16) utilizando patrones de hierro con concentraciones de 2,
4, 6, 8 y 10 mg/L, y a partir de la ecuacion lineal obtenida de estos patrones se

consiguid la concentracion de las Nps Fe, dando un valor de 5,0427 mg/L.
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Figura 16. Curva de calibracién de Fe

Muestra Absorbancia Concentracion (mg/L)

Nps Fe (20 min. de
ablacion de 5 en 5) 0,06483 5,0427

Tabla 1. Concentracion de Nps Fe generadas por ablacion laser con una ablacién de 20

minutos.
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5.1.3 Morfologia y tamafio de Nps Fe por AFM

En la figura 17 podemos observar la micrografia de las Nps Fe, en la cual se aprecia
que presentan una forma esférica de diversos tamafios, lo que concuerda con la amplia

distribucion de tamafio obtenia por dispersion dinamica de luz (figura 14).

En la figura 18 se midié por separado el tamafio de tres Nps Fe (esferas pequefias)
para evitar medir agregados, obteniendo alturas de entre 6 y 10 nm, estando dentro de

la distribucién de tamafio medida por dispersion dinamica de luz (1 — 100 nm).

El ancho de la Np obtenido por AFM no se toma en cuenta debido al efecto de
convolucién punta-muestra: las puntas tienen cierta anchura en su extremo, que puede
ser del orden de decenas de nanometros (ver figura 19). El perfil del desplazamiento
lateral cuando se escanea una NP serd al menos igual a la anchura de la punta, que es
claramente mayor que el tamafio de la particula. Por el contrario, la altura maxima que
alcanza la punta si se ajusta bastante bien al tamafio de la particula. Por lo tanto, toda
la informacién debe obtenerse de la altura y no de la anchura de los perfiles de

desplazamiento [21].

1
0.0 T apping Amplitude 9.9 pm

Figura 17. Micrografia de las Nps Fe Modo tapping amplitud AFM
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Tamafio de Nps Fe (3)

200
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Figura 18. Micrografia de las Nps Fe (Sensor de altura y tamafio)
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Sustrato

Figura 19. Perfil del desplazamiento de una punta de AFM sobre una NP al escanear un

sustrato. La anchura medida es mayor que el tamafio de la NP, mientras la altura es igual al
diametro de la NP.

5.2 Adsorcién de los asfaltenos sobre Nps Fe

5.2.1 Caracterizacion mediante los espectros de absorbancia

En la figura 20 se tiene la comparaciéon de los espectros por separados de Nps Fe,
asfaltenos y Nps Fe con los asfaltenos adsorbidos. En todos los casos el espectro de
absorcion de los asfaltenos exhibe anchos rangos espectrales debido a las moléculas
de gran tamafio (croméforos) presentes en los asfaltenos. Por otra parte el espectro de
las Nps Fe presenta su banda tipica a una longitud de 330 nm debido a la resonancia
de plasmon de superficie. Por ultimo el espectro de absorcién de las Nps Fe junto con
asfaltenos muestra un aumento de la resonancia plasménica de las Nps Fe, lo que
confirma la adsorcion de los asfaltenos sobre su superficie debido al cambio observado,

ya que la RPS es sensible a cambios en la superficie de las Nps.
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En la figura 21 se compara los espectros de las Nps Fe con las diferentes soluciones
de asfaltenos el dia 1 y el dia 2, y se puede observar que para todos los casos el
espectro del dia 1 tiene dos efectos que son el de resonancia y el de la dispersion de
las particulas grandes y por la suma de ambos efectos el espectro tiene una mayor
sefial de absorbancia en comparacion al dia 2, en el cual el efecto por parte de la
dispersion de las particulas grandes se reduce por precipitacién de las mismas y queda
dominando el espectro de resonancia, siendo mas marcada la banda de RPS de las

Nps Fe en ese caso.
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Figura 20. Comparacion entre los espectros de absorbancia de Nps Fe, asfaltenos y Nps Fe +

asfalteno.
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Figura 21. Comparacion de los espectros de absorbancia dia 1 y 2 de las soluciones de

Nps Fe + asfalteno.
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5.2.2 Caracterizacién mediante los espectros de fluorescencia

En la figura 22 se observé que el espectro de fluorescencia de los asfaltenos en todas
sus concentraciones de trabajo estad representado por bandas anchas debido a su
complejidad estructural, siendo estas bandas anchas el resultado del solapamiento de

las contribuciones de todos los fluoroforos presentes.

Al medir el espectro de las soluciones de Nps Fe + asfaltenos se observé un aumento
en la sefial de fluorescencia. Este efecto se conoce como fluorescencia amplificada por
el metal, y tiene dos causas, por un lado, el aumento de los campos electromagnéticos
incidentes asociado a las Nps Fe conduce a un aumento en la emision del fluoréforo y
por otra parte, la interaccion del fluoréforo con el plasmén de superficie de las
nanoparticulas conduce a un aumento de las velocidades de decaimiento, tanto
radiativa como no radiativa, y, consecuentemente, al aumento del rendimiento cuantico
y la disminucién del tiempo de vida, ocurriendo a distancias entre 25 nm y 100 nm entre

el fluoréforo (asfalteno) y las Nps Fe.

En la figura 23 se comparo los espectros de fluorescencia de las soluciones de Nps Fe
+ asfaltenos del dia 1 con el dia 2, observando que no hay un cambio importante en la
sefal de fluorescencia, por lo cual los fluor6foros presentes en solucion se mantienen

adsorbidos sobres las Nps Fe sin ningtin cambio.
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Figura 22. Comparacion espectros de fluorescencia de Nps Fe, asfaltenos y Nps Fe +

asfalteno.
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Figura 23. Comparacion de los espectros de fluorescencia dia 1 y 2 de las soluciones de

Nps Fe + asfalteno.



50

5.3 Distribucién de tamafo

En la distribucion de tamafio obtenida por la técnica de dispersion dinamica de luz en la
figura 24 (a) se muestra la distribucion de las Nps Fe del dia 1 y el dia 2, siendo la
distribucion del dia 1 més estrecha que la del dia 2, debido a que para el dia 2 pudo

haber ocurrido la agregacion de las Nps Fe en la solucién.

Para el resto de las soluciones de las Nps Fe + asfaltenos se obtuvo una distribucion de
tamafo bimodal, con un tamafio promedio de particulas mas pequefas de alrededor de
20 a 30 nm, mientras que las mas grandes del orden de micrometros tiene dos
origenes, uno corresponde a la adsorcion de de los asfaltenos sobre las Nps Fe vy el
otro a la agregacion que puede ocurrir tanto por parte de las Nps Fe como de los

asfaltenos.
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Figura 24. Comparacion distribucion de tamafio dia 1y 2 de a) Nps Fe b) Nps Fe + asf 2 ppm
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5.4 Morfologia y tamafio de particula por AFM

0o T apping Amplitude 10.0 pm

Figura 25. Micrografia de las Nps Fe + asfalteno 2 ppm Modo tapping amplitud AFM
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Figura 26. Micrografia de las Nps Fe + asf 2 ppm (Sensor de altura y tamafio)
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Figura 27. Micrografia de las Nps Fe + asfalteno 4 ppm Modo tapping amplitud AFM
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Figura 28. Micrografia de las Nps Fe + asf 4 ppm (Sensor de altura y tamafio)
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Figura 29. Micrografia de las Nps Fe + asfalteno 6 ppm Modo tapping amplitud AFM
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Figura 30. Micrografia de las Nps Fe + asf 6 ppm (Sensor de altura y tamarfio)
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Figura 31. Micrografia de las Nps Fe + asfalteno 8 ppm Modo tapping amplitud AFM
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Figura 32. Micrografia de las Nps Fe + asf 8 ppm (Sensor de altura y tamafio)
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Figura 33. Micrografia de las Nps Fe + asfalteno 10 ppm Modo tapping amplitud AFM
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Figura 34. Micrografia de las Nps Fe + asf 10 ppm (Sensor de altura y tamafio)
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En las micrografias obtenidas por AFM se observaron esferas y agregados amorfos en
las figuras 25, 27, 29, 31, 33. Debido a que tanto las Nps Fe como los asfaltenos
presentan gran tendencia a la agregacion es normal que al momento en que la muestra
fue colocada sobre la superficie de silicio y fue evaporado el tolueno estas se

agregaran.

En las figuras 26, 28, 30, 32, 34 se midieron las alturas de tres esferas para cada
muestra, obteniendo de esos datos la grafica que se muestra en la figura 35 en la cual
se relaciond la altura promedio de las Nps Fe recubiertas de asfaltenos con respecto a
la concentracion de los asfaltenos, dando como resultado que la altura promedio de las
esferas medidas aumenta hasta 4 ppm y a partir de alli permanece practicamente
constante, por lo cual quiere decir que las Nps Fe generadas tienen la capacidad de
adsorber hasta una concentracion maxima de 4 ppm de asfaltenos y a partir de alli se
satura y no puede adsorber mas sobre su superficie. Por esta razon en las figuras 29,
31y 33 donde se observan las micrografias de las Nps Fe con asfaltenos de 6, 8 y 10
ppm respectivamente se observa la aparicion de agregados mas grandes en
comparacion a las micrograficas de las Nps Fe con asfaltenos de 2 y 4 ppm (figuras 25
y 27) debido a la agregacion de los asfaltenos que quedaron sin adsorberse sobre las

Nps Fe.
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Concentracion de asfaltenos vs promedio de altura de particula
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0 2 4 6 8 10
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Figura 35. Relacion entre la altura promedio de las Nps Fe recubiertas con asfalteno en

funcién de la concentracion de los asfaltenos

5.5 Curvas de fuerza

Las curvas de fuerza registran la deflexion del cantilever frente a la distancia punta-
muestra y permiten estudiar el comportamiento de los materiales al penetrar y salir la
punta de la superficie. La informacién extraida proporciona conocimientos sobre la
adhesion, la dureza y la deformacién plastica que experimenta la muestra al estar
sometido a una fuerza. A continuacién en la figura 36 se muestran las curvas de fuerza

obtenidas para las superficies de Nps Fe con las diferentes soluciones de asfaltenos.
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Curva de fuerza Nps Fe + asf 2 ppm Curva de fuerza Nps Fe + asf 4 ppm
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Figura 36. Curvas de fuerza de Nps Fe con (a) asf 2 ppm (b) asf 4 ppm (c) asf 6 ppm (d) asf 8
ppm.
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Al comparar las curvas de fuerza de alejamiento (retract) se puede observar como la
curva descrita para los asfaltenos presenta un mayor desplazamiento y una mayor
fuerza de adhesion presente al momento en que se va a separar la punta de la muestra,
lo que quiere decir que entre ellas existia una mayor fuerza de interaccion. Al momento
en que las Nps Fe van adsorbiendo los asfaltenos mientras mayor es la concentracion
de estos ultimos menor es la fuerza requerida para que la punta se aleje y se desligue
de la superficie, o que quiere decir que existe una menor interaccion, adquiriendo estas
muestras una tendencia a comportarse como una superficie de teflon (la cual tiene muy

poca interaccion con la punta).

Esta disminucidn de la interaccion entre la punta y las muestras de Nps Fe + asf en
comparacion a los asfaltenos y las Nps Fe por separada se debe a que los asfaltenos
son moléculas que presentan una dualidad polar-apolar y una vez que son adsorbidas,
se unen con las Nps Fe por su parte polar dejando por fuera su parte apolar, la cual

presenta una interaccion mas débil con la punta.

Comparacion de curvas de fuerza (retract)

-0,9

Asfaltenos

= Nps Fe

= Nps Fe + asf 2 ppm
Nps Fe + asf 4 ppm

-4 = Nps Fe + asf 6 ppm
= Nps Fe + asf 8 ppm
-5 Nps Fe + asf 10 ppm
Hm —teflén

Figura 37. Comparacion de las curvas de fuerza (retract) para las soluciones iniciales y las

soluciones finales en estudio.
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6. CONCLUSIONES

e Con la técnica de ablacion laser se logré obtener nanoparticulas de hierro en
tolueno, las cuales presentaron un tamafio promedio de 20 nm y una

concentracion de 5,0427 mg/L.

e El espectro de absorbancia de las Nps Fe mostr6 la banda tipica a una longitud
de onda de 330 nm de Fe (O valente) debido a la resonancia de plasmén

superficial.

e La adsorcion de asfaltenos sobre las Nps Fe produce un aumento en la

resonancia plasmonica de superficie.

e Las Nps Fe al adsorber sobre su superficie a los asfaltenos generaron un efecto

de aumento en la sefal de fluorescencia de estos ultimos.

e Las muestras adsorbidas presentaron una distribucion de tamafio bimodal por
dispersion dinamica de luz, que correspondieron a las micrografias por AFM,
debido a que se observaron particulas esféricas y particulas amorfas por la

agregacion de la muestra.
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8. APENDICE

v Célculo de la masa de una nanoparticula de hierro

e Masa total de las Nps= 5,0427 mg/L x 0,015 L = 0,0756 mg totales de Nps de Fe
Suponiendo un diametro promedio de 20 nm el volumen de una Np Fe es:
eV =4/3 x 1 x (10 nm)* = 4188,79 nm® = 4,188E-18 cm®

» Masa de una Np Fe = d x V = 7874 mg/cm® x 4,188E-18 cm® = 3,29E ™ mg

v' Lista de abreviaciones

Np Nanoparticula

Nps Nanoparticulas

Nps Fe Nanoparticulas de hierro

nm Nanometros

RPS Resonancia de Plasmén Superficial
UV-Vis Ultravioleta-Visible

SDS Dodecil Sulfato de Sodio

DLS Dispersion dinamica de la luz

AFM Microscopia de fuerza atémica



