B,
Py

UNIVERSIDAD JUAREZ
AUTONOMA DE TABASCO CTp'a™>

s
“ESTUDIO EN LA DUDA. ACCION EN LA FE”

UNIVERSIDAD JUAREZ AUTONOMA DE TABASCO

DIVISION ACADEMICA DE CIENCIAS BASICAS

DESESTABILIZACION DE EMULSIONES AGUA EN ACEITE (W/O)
EMPLEANDO NANOPARTICULAS MAGNETICAS SINTETIZADAS DE
FUENTES NATURALES Y POR CO-PRECIPITACION

TESIS PARA OBTENER EL GRADO DE
MAESTRO EN CIENCIAS

PRESENTA:
ING. JUAN MANUEL MAGANA PINA

BAJO LA DIRECCION DE:
DR. IGNACIO CUAUHTEMOC LOPEZ



Declaracion de Autoria y Originalidad

En la*Ciudad de Cunduacan, el dia 16 del mes agosto del afio 2024, el que suscribe, Juan
Manuel Magana Pifia, alumno del Programa de Maestria en Ciencias con Orientaciéon en
Materiale§ con el nimero de matricula 222a16001, adscrito a la Division Académica de
Ciencias Basicas, de la Universidad Juarez Autonoma de Tabasco, como autor (a) (es) de la
Tesis presentada, para la obtencion del grado de Maestro en Ciencias y titulada
DESESTABILIZAGION DE EMULSIONES AGUA EN ACEITE (W/O) EMPLEANDO
NANOPARTICULASsMAGNETICAS SINTETIZADAS DE FUENTES NATURALES Y
POR CO-PRECIPITACION dirigida por el Dr. Ignacio Cuauhtémoc Lopez.

DECLARO QUE:

La Tesis es una obra original*qué no infringe los derechos de propiedad intelectual ni los
derechos de propiedad industrial@ otros, de acuerdo con el ordenamiento juridico vigente,
en particular, la LEY FEDERAL-DEL DERECHO DE AUTOR (Decreto por el que se
reforman y adicionan diversas dispoSiciones de la Ley Federal del Derecho de Autor del 01
de Julio de 2020 regularizando y aclarando y armonizando las disposiciones legales vigentes
sobre la materia), en particular, las.dispesicCiones referidas al derecho de cita. Del mismo
modo, asumo frente a la Universidad cualquiesresponsabilidad que pudiera derivarse de la
autoria o falta de originalidad o contenido de‘la, Tesis presentada de conformidad con el
ordenamiento juridico vigente

Villahermosa, Tabasco a 16 de agosto 2024.

T s

Ing. Juan Manuel Magaiia Pifia




ok T Cag, Division
UJAT ‘\. .0 :\cad_c'mi_ca S ngeé‘z'?mo
B MNIVERSIDAD JUAREZ ! j de Ciencias / PUERTO
St \ “ Basicas i
ONOMA DE TABASCO RS o
° S
WESTL ) /l‘- ACCION 55 LA P W
L DIRECCION
Q’\ Cunduacan, Tabasco a 16 de agosto de 2024
S
ING. JUAN MANU ANA PINA

PASANTE DE MAES EN CIENCIAS
CON ORIENTACION E TERIALES

PRESENTE

Por medio de la preser@re dirijo a Usted para hacer de su conocimiento que
proceda a la impresion del tra itulado “DESESTABILIZACION DE EMULSIONES
AGUA EN ACEITE (WO) E DO NANOPARTICULAS MAGNETICAS

SINTETIZADAS DE FUENTES NATU S Y POR CO-PRECIPITACION"; en virtud de

que reune los requisitos para el E?FESIONAL y obtener el grado de Maestro
en Ciencias con Orientacién en

Sin mas por el momento, reciba un cordﬁludoo

ATENTAMENTE

DRA. HERMICENDA PEREZ VIDAL )\
DIRECTORA

—— >
s Ry
T 9

Km. 1 Carretera Cunduacan-Japa de Mendez, AP. 24, C P. 86080, Cunduacan, Tab., Méxica
TelFax: (993) 3501500 Ext. 6702,6701 E-Mail: direccion dach@Duat. mx

wWww.ujat.mx



Carta de Cesion de Derechos
Villahermosa, Tabasco a 16 de agosto de 2024

Por medio desla presente manifestamos haber colaborado como AUTOR(A) y/o
AUTORES(RAS) ‘en la produccion, creacion y/o realizacion de la obre denominada
DESESTABILIZACION DE EMULSIONES AGUA EN ACEITE (W/O) EMPLEANDO
NANOPARTICULAS_MAGNETICAS SINTETIZADAS DE FUENTES NATURALES Y
POR CO-PRECIPITACION.

Con fundamento en el articulo 83 de la Ley Federal del Derecho de Autor y toda vez que, la
creacion y/o realizacion de la.obra antes mencionada se realizd bajo la comision de la
Universidad Juarez Autonoma de Tabasco; entendemos y aceptamos el alcance del articulo
en mencion, de que tenemos el derecho al reconocimiento como autores de la obra, y la
Universidad Judrez Autonoma de “Tabasco mantendra en un 100% la titularidad de los
derechos patrimoniales por un periodo/de)20 afios sobre la obra en la que colaboramos, por
lo anterior, cedemos el derecho patrimonial.exclusivo en favor de la Universidad.

COLABORADORES

M A

ING. JUAN MANUEL MAGANA PINA

TESTIGOS Y

o

Dr. Ignacio Cuauhtémoc Lopez Dra. Adriana Guadalupe Jiménez
Vazauez






Tabla de contenido

1
2

INEEOAUCCION ..ttt e e e e e et e e rene e e e renaens 3
Antecedentes y Generalidades .......coeuueeieiieiiriiiiiiiiiiie e 5
24 Emulsiones de PetrOleo .....c..ueiveiemneiiiiiiiiieiiie et 5
2.1.1 2 _Distribucion de Tamanos de GOta .......ceeeuueereiiruerieiiinieneeiiiee et eeeeae s 7
2.1.2 ¢ \Viscosidad de 1as EMUISIONES......cccuueeriiimuereiiiieieeiiieeeetiiee et eeeei e 8
2.1.3 “Estabilidad de EMulSiones .........ccceuuueieiiimerieiiiinieiiiee e eeeeenenn 10
2.2 Desestabilizacion de Emulsiones de Petroleo .......ooevvvevuuieerreeeiiiiiiiiieneneeeeee 11
2.2.1  DeSemMUISTIGaCION ...veiirureiiiiiee ettt ettt etee e et e eeenaens 11
2.2.2  Desestabilizacion de EmMulSiones .........eeeeuuerieiinierieiiierieeiiiieneeeiieeeeeennen. 11
2.2.3  Mecanismos{Invelucrados en la Desemulsificacion..........cccceeveeeenunrenennen. 12
2.2.4  Meétodos de Desemulsificacion.........eeeeeeeuuereeiemieiieiiiieieeiiie e e 12
2.3 Generalidades de 10s"Oxid0S de HIeITO........ceeveevieveeereereereerereeeeeereeveneneas 17
2.4 Propiedades Magnéticas"de los Oxidos de hierro ..........covevveeveeveeeereeeernenens 18
2.4.1  SuperparamagiiCliSINO «.... ... eiveereermmuueerreeeerreennnueesseeeerreeennnneeseeeeeeeennnns 22
2.4.2  Funcion de Langevine.........feeeareeeemuueerreeeeriieeiiieeeeeeeeereeeniiceeseeeeeeeennnns 26
2.5 Nanoparticulas Magnéticas ........ e suseeeernreeriuneeeriiiereeteneeeereneeeeeeeneees 27
2.5.1  Nanoparticulas Magnéticas de Precutsores Naturales ............ceeevrveeeiinnnnnn. 28
2.52  APlICACIONES ..uerrrnnnreere s e tanenereeeees@reeBeneeetenieneerenineeetnneseerenaseenennens 30
JUSEIFICACION e e e 35
3.1 HipOtESIS iuiiiiiiiieieie e e e e eans 35
3.2 Preguntas de INvestigacion......ccocviviiiiiiiinie e e e eaas 35
(0] ][4\ o W CT=T o I=1 o= | FO U oSO PRP 36
4.1 ODbjetivos ESPECITICOS...iuuiiiiiiiiiieiiiiiieiieieeeeeee e e e e et e ereeaneanns 36
Materiales ¥ MEtOAOS ...veveruunrieiiiiereeiiiieneeeeiiereereiieneeeeenneeeetunsVeerennnneerennanneenens 37
5.1 Materiales ...cceuunieeremueieiiiie ettt e e eeee g B e 37
5.2 Sintesis de Nanoparticulas Magnéticas Sintéticas (SMNP) ........£8d........... 37
53 Sintesis de Nanoparticulas Magnéticas Minerales (MMNP)........... 0 ...o........ 37
54 Funcionalizacion de Nanoparticulas Magnéticas ........cceeuerreervnenrerennnsbundfens.. 38
5.5 Caracterizacion de materiales. .......ouuueeerriurieeiniiieeeeeiiieeeeeiieeeeeiieees g 38
5.5.1  Difraccion de Rayos X (DRX) c..ueviiiiieriiiiiieniiiiiiieieeriieneeteiieneeeneieeeenens 38
5.5.2  Microscopia Electronica de Transmision (TEM)........eeeriiiiiiiiiiiiiinniieennn. 39

5.5.3  Espectroscopia Infrarroja (FT-IR) ....ccuuumuieeiiiiiiiiiiiiiiiinniiiiiiiiiiiceeeene 39



5.54 Magnetometria de Corriente Directa (DC) ......cccvveummueeiriiiiiiiiiiiicennieeeene 39

5.6 Pruebas de DesemulSifiCaCiON ......vuieniniininiiiiiiiiiiee e enea 39
6 J T 11 L7 16 [0 YT 40
6.1 (@F: 1210115 4 12 101 10 ) 4 < SN 40

6(1\)  Nanoparticulas Magnéticas Sintéticas (SMNP) y Nanoparticulas Magnéticas

Minerales (IMIMINP) c..cooummiiiiiieiie ettt e et e e e e e e e 40
6.1.2 \J Caracterizacion de Nanoparticulas Magnéticas Funcionalizadas con SDBS 45

6.2 Pruébas.de DesemulSifiCacion........o.eeeeeeeeemuuiiereeeeeiiiiiiiee e e eeeeeeeinicee e e e eeeee 53

T CONCIUSIONES Nelleenenieiiinieeiiie et e e e e et e e ettt s e e tete e e e rena e s eeeena s eeeenaeseenens 57

8 PerSPECLIVAS ..l st ettt 58

9 RS (T (T A L1 = 1 R 59



Oindice de Tablas

%‘L Propiedades Fisicas y magnéticas de los 0xidos de hierro ...........ceeevveeeieiiiienne. 17
Tabla 2. Eficiencia de Desemulsificacion de SMNP y MMNP a diferentes concentraciones

.................... ® U o7



Indice de Figuras

Figtira 1. Tipos de EmMulSioNes Mas COMUNES......ccuiiuiiuiiiiiiiiiieiieee e eeneeeeneeneannens 6
Figura-2. Distribucion de tamafio de gota y estabilidad de la emulsion....................... 7
Figura 3y Viscosidades de emulsiones muy compactas a 125°% ........ccceveeiiiiiniinnennen. 9
Figura 4¢Viscosidad relativa de emMULSIONES .....cuviviiiiiiiiiiiiiiiiiirir e e e eaes 10
Figura 5. Formulas moleculares de demulsificantes tipicos. EO= Oxido de Etileno PO=

0) (e [o Mo [N o] f0] o 11 (=] o Lo TR PPPPRN 16
Figura 6. Estructuras cristalinas de (a) Hematitay (b) Magnetita.......ccccceceveeiiniinninns 18
Figura 7. Alineacion/de momentos magnéticos individuales en diferentes tipos de

0 F= 1= ] ST 1 U A PP PRSPPI 19
Figura 8. Magnetizacion M en funcion del campo magneéticoH.........ccccevvvniriininennnnnnene.
Figura 9. Temperatura de’Morin de la hematita en funcion del diametro de las

022 ] ( (o1 | =T TP PRPPRN 21
Figura 10. Patrones de difraccion de a) SMNP b) MMNP y c) magnetita (PDF-1539747)

........................................................................................................................................ 41
Figura 11. a) Imagen TEM de SMNR/mostrando histograma de tamafio de particula. b)

planos cristalinos identificados en una particula de laimagen TEM .........cccceevviiiencrenennnnnne. 42
Figura 12. a) Imagen TEM de SMNP mostrando histograma de tamano de particula. b)

planos cristalinos identificados enfuna’particulade laimagen TEM ........cccceveiiniivinciennnnnnnne. 43

Figura 13. Curvas de Magnetizacion (M) contra Campo (H) de: a) SMNP y b) MMNP.. 45
Figura 14. Patrones de Difraccién de Rayos’X de: a) SMNP y b) MMNP después del

recubrimiento CON SDBS. ... N ettt e e 47
Figura 15. Espectro de Transmitancia FT-IR de SMNP antes (negro) y después del

(£=Yo10 o] ] aa11=T o) o XN (o] o ) IS S Y 48
Figura 16. Espectro de Transmitancia FT-IR de MMNP antes (negro) y después del

(Yol U] oYl a =T o} (ol (V/=T o I IS oy PPN 49
Figura 17. Micrografias TEM de SMNP@SDBS (a) y MMNP@SDBS (b) .....c.cevvnvvvnennne. 50
Figura 18. Curvas de Magnetizacién (M) contra Campo (H)@de:}a) SMNP y b) MMNP

FUNCIONALZAAAS ..euiiniiiii et e e e e e et et saa e et e s e ete s s sansansansansanesnns 52
Figura 19. ilustracion de la metodologia para las pruebas de desemulsificacion. ..... 53

Figura 20. Gréfico de dispersion de eficiencia de desemulsificacion de SMNP@SDBS
(Negro) Yy MMNP@SDBS (F0JO) «uvvureureuriueenieeierererereeeneeneenereereerensensensenssnseseseesbeeensensensennas 55



Titulo

DESESTABILIZACION DE EMULSIONES AGUA EN
ACEITE (W/0) EMPLEANDO NANOPARTICULAS
MAGNETICAS SINTETIZADAS DE FUENTES NATURALES
Y POR CO-PRECIPITACION.

Resumen

Este estudio aborda los desafios asociados con las emulsiones de petréleo-agua en la
industria petrolera, que afectan la'eficiencia de la produccion de hidrocarburos y presentan
riesgos ambientales. El objetivo prncipal de la investigacion es desarrollar métodos mas
efectivos y sostenibles para el tratamiento de estas emulsiones mediante el uso de
nanoparticulas magnéticas (MNPs).

Se sintetizaron y caracterizaron MNPs obtenidas a partir de fuentes naturales locales
ricas en hierro y por medio de coprecipitacion./Estas nanoparticulas presentan propiedades
magnéticas que permiten su facil /Separacionsde las emulsiones utilizando un campo
magnético externo. Ademas, se modificaron las propiedades superficiales de las MNPs para
optimizar su interaccién con las emulsiones:

Los resultados demostraron que las"MNPs recubiertas por surfactantes son eficaces
en la separacion de emulsiones de petroleo-agua, lo quegpodria mejorar la eficiencia en la
produccion de hidrocarburos y reducir el impacto ambiental en-el futuro.

Las conclusiones de esta investigacion subrayan la viabilidad de utilizar MNPs como
una solucién innovadora y sostenible para el tratamiento de emulsiones. Ademas, el estudio
demuestra que el aprovechamiento de recursos naturales puedescontribuir a resolver
problemas complejos, promoviendo la responsabilidad ambiental y laseficiencia econdmica.

Abstract

This study addresses the challenges associated with oil-water emulsions in the
petroleum industry, which affect the efficiency of hydrocarbon production and pose
environmental risks. The main objective of the research is to develop more effeéCtive and
sustainable methods for treating these emulsions through the use of magnetic nanopatticles
(MNPs).

MNPs obtained from local natural iron-rich sources were synthesized and
characterized using coprecipitation. These nanoparticles exhibit magnetic properties that
allow for easy separation of the emulsions using an external magnetic field. Additionally, the
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surfag€ properties of the MNPs were modified to optimize their interaction with the
emulsions.

The results demonstrated that surfactant-coated MNPs are effective in separating oil-
water emulsions, which could enhance hydrocarbon production efficiency and reduce
environmentalimpact in the future.

The conelusions of this research underscore the feasibility of using MNPs as an
innovative and sustainable solution for emulsion treatment. Furthermore, the study shows
that leveraging natural resources can help solve complex problems, promoting environmental
responsibility and econemic efficiency.

Palabras Clave

Emulsiones | Nanoparticulas Magnéticas | Desemulsificacion | Superparamagnetismo |
Oxidos de Hierro |



1 Antroduccion

Lajactualidad nos desafia a encontrar maneras mas eficientes de aprovechar los
recursos”disponibles, tanto en la generaciéon de energia como en el uso responsable de
nuestros reeursos naturales. En este contexto, la industria petrolera sigue siendo una fuente
significativa d€ energia, lo que hace prioritario minimizar las pérdidas de producciéon y
reducir el impacteambiental asociado.

Uno de los.principales desafios en el sector petrolero es la formacioén de emulsiones
de petroleo y agua. Estas emulsiones, que consisten en la dispersion estable de gotas de un
liquido dentro del otfo, *presentan problemas en diversas etapas de la produccion de
hidrocarburos. El petroleo crudo, a menudo extraido acompaniado de agua, puede generar
emulsiones dificiles de tratar y altamente estables con el tiempo. Si no se manejan
correctamente, estas emulsiones pueden provocar mal funcionamiento de equipos,
produccion de crudo fuera de especificacion y contaminacion ambiental.

Es crucial abordar adecuadamente el tratamiento y disposicion de estas emulsiones
para evitar impactos negativos en cuefpos de agua, reservas subterraneas y suelos. Un manejo
inadecuado no solo conlleva riesgos ambientales, sino también econdmicos y operativos para
la industria petrolera. Por lo tanto, la inVestigacion y el desarrollo de soluciones efectivas
para el control de emulsiones son“aspectos fundamentales en la busqueda de una produccion
petrolera mas sostenible y responsable.

La separacion eficiente de emulsiones petroleo-agua en la industria del petréleo ha
sido un problema desafiante debido a la inherenté alta-estabilidad de las emulsiones. Esta
estabilidad principalmente resulta de la adsorcion de<Compuestos interfacialmente activos
(tales como asfaltenos, resinas, surfactantessdcidos nafténicos y particulas solidas) en la
interfaz aceite-agua. Entre ellos, los asfaltends son considerados como los principales
estabilizadores de emulsiones W/O y O/W (1).

Si bien los métodos de desemulsificacion utilizando agentes-quimicos pueden resultar
en una eficaz desestabilizacion del coloide, también muestran una“serie de desventajas. La
seleccion del desemulsificante adecuado no es un proceso trivial, debide principalmente a la
compleja naturaleza de las mezclas de hidrocarburos y agua. Ademasyen-muchas instancias,
se encontrard que es necesaria la aplicacion de calor y otras fuentes de energia para
maximizar la eficiencia de la reaccion. Los agentes quimicos desemulsificantesademas, son
de un solo uso. Una vez agregados a la emulsion con el objetivo de desestabilizarla, recuperar
el agente quimico es extremadamente dificil, y puede terminar en algunapde<las fases
separadas, causando contaminacion, entre otros inconvenientes.

Recientemente, las nanoparticulas magnéticas (MNPs) han atraido especial atenicion
debido a sus propiedades superficiales y su potencial reciclabilidad. Usando técnicas~de
modificacion superficial, la anfifilia puede ser modificada para una sorcion mas efectiva en
las interfaces aceite-agua y/o dentro de las gotas dispersas. Como resultado, las gotas pueden
ser facilmente aisladas de la fase continta usando un campo magnético externo (2). Estos
materiales presentan una propiedad interesante: el superparamagnetismo (3). Este fenomeno

3



tieneath comportamiento similar al comportamiento paramagnético, pero con un momento
magnético mas alto a temperatura ambiente. Otra propiedad importante de las nanoparticulas
de 6xid0s 'de hierro es que son materiales biocompatibles.

Por 16 antes mencionado, las MNPs poseen alto potencial de reciclabilidad debido a
su alta respu€sta,magnética, siendo facilmente separables con ayuda de un campo magnético
de la mezcla."Compleja de hidrocarburos y agua, permitiendo separar las fases y
posteriormente Tecuperar el material. Ademas, sus propiedades magnéticas se presentan a
temperatura ambiente;“es decir, no es necesaria la aplicacion de calor para tratar las
emulsiones con esta metodologia. Esto no solo puede traducirse en un método eficiente y
facil de aplicar para €L.tratamiento de petrdleo con alto contenido en agua y de aguas
residuales oleosas, sino también en una reduccion de costos de produccion.

En el presente trabajo,,se aprovechan las propiedades que se mencionaron
anteriormente, para la obtenciéhsde materiales que funjan como agentes desemulsificantes
magnéticos, explorando también” métodos de sintesis alternativos, se caracterizaran,
discutiran y compararan sus propiedades fisico-quimicas y funcionalizaran los materiales
para modificar las propiedades superficiales de estos, con el objetivo de aumentar su
eficiencia para la remocion de hidrocarburos en las emulsiones de petréleo en agua

Esto servird como precedente para responder a la cuestion de si métodos de sintesis
alternativos que partan de precursores:naturales tendran como producto resultante materiales
con propiedades similares a los® pbtenidos¢ me€diante metodologias mas ampliamente
estudiadas y utilizadas a gran escala. Ademas, se evaltia el Dodecilbencen sulfonato de sodio,
un surfactante de amplio uso, como agente.modificador-de las propiedades superficiales de
nanoparticulas magnéticas para su aplicacion en la desestabilizacion de emulsiones de tipo
Aceite en Agua (O/W).



2 Antecedentes y Generalidades

2.1 Emulsiones de Petroleo

Elpetroleo crudo rara vez se produce en forma pura, ya que suele estar mezclado con
agua, lo cual genera diversos inconvenientes durante los procesos de produccion. El agua
producida se‘manifiesta de dos maneras: una parte puede ser agua libre, que se asienta
rapidamente, y otra~parte puede presentarse en forma de emulsiones. Las emulsiones son
dificiles de manejaryprovocan varios problemas operativos, como la interrupcion de equipos
en las plantas de sepafacion de gas/petroleo (GOSPs), la produccion de petrdleo crudo fuera
de las especificaciones y-la,generacion de caidas de presion en las tuberias de flujo (4).

Para que el petroleocrudo cumpla con las especificaciones necesarias para su
transporte, almacenamiento y exportacion, es crucial tratar las emulsiones para eliminar el
agua dispersa y las sales inorgéniCas asociadas. Este tratamiento también ayuda a reducir la
corrosion y a prevenir el envenenamiento catalitico.

Las emulsiones aparecen en‘casitodas las fases de la produccion y procesamiento del
petrdleo. Se encuentran en los yacimiefitos, pozos, cabezales de pozo e instalaciones donde
se manipula el crudo himedo. Tambi¢n.se, forman durante el transporte por tuberias, el
almacenamiento del crudo y el pre€esamiento del petroleo. (5).

Una emulsion de petroleo crido consiste en una dispersion de gotas de agua dentro
del petréleo. Las emulsiones que se generan en los«ampos petroleros se pueden categorizar
en tres grupos principales:

e Emulsiones agua-en-aceite (W/O): Estas emulsiones consisten en goticulas de agua
en una fase continua de aceite.

¢ Emulsiones aceite-en-agua (O/W): Estas emulsiones.€stan formadas por goticulas de
aceite en una fase continua de agua. Estas son las mds comunes que se encuentran en
diferentes etapas de la produccion petrolera, a vecessSe denominan emulsiones
"inversas".

e Emulsiones multiples o complejas: Estas emulsiones son mras complejas y estan
formadas por pequeias gotas suspendidas dentro de gotas més.grandes, las cuales
estan a su vez suspendidas en una fase continua. Un ejemplo de'esto es una emulsion
agua-en-aceite-en-agua (W/O/W), donde las gotas de agua estan suspendidas en gotas
mas grandes de aceite, y estas, a su vez, se encuentran suspendidas.en una fase
continua de agua. La Figura 1 muestra los diferentes tipos de emulsiones:

El tipo de emulsion que se desarrolla esta influenciado por diversos factores,
incluyendo las proporciones de las fases de aceite y agua. En general, cuando una de las fases
tiene un volumen muy reducido en comparacion con la otra, la fase con menor volumen actiia
como la fase dispersa, mientras que la fase mayor se convierte en la fase continua. En



situaeiones donde las dos fases tienen volimenes casi equivalentes, otros factores seran los
que'de inen el tipo de emulsion resultante (6).

A .
7

EMULSION O/W

a

EMULSION W/O/W EMULSION CON SOLIDOS

Figura 1. Tipos de Emulsiones mas comunes @

¥

Las emulsiones se estabilizan a través de emulsionantes, que sm@ntes tensoactivos
que se localizan en la interfaz entre el aceite y el agua, creando peliculas intetfaciales. Esta
estabilizacion reduce la tension interfacial y facilita la formacion de €mulsiones. Los
emulsionantes presentes de manera natural en el petroleo crudo incluyen c@u tos con
altos puntos de ebullicion, como asfaltenos y resinas, ademas de 4cidos y basénicas.
Estos elementos son fundamentales para la creacion de las peliculas que envuelve gotas
de agua en una emulsion tipica de campo petrolero. También pueden encontrarse te%vos
provenientes de productos quimicos afiadidos durante la perforacion o el tratamie g&yl
pozo, tales como fluidos de perforacion, aditivos para estimulacion y agentes para cont @
la corrosion, las incrustaciones, las ceras y los asfaltenos. Adicionalmente, pequeil
particulas so6lidas pueden servir como estabilizadores mecéanicos de las emulsiones. Estas
particulas, que son mucho més pequenas que las gotas de emulsion, se acumulan en la interfaz
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aceitesagua y tienen propiedades de mojabilidad para ambos liquidos. La eficacia de estas
particulas en la estabilizacion de emulsiones esta influenciada por factores como su tamaiio,
las intefacciones entre particulas y su capacidad para ser mojadas por aceite y agua. En el
proceso“desproduccion de petrdleo, estas particulas pueden ser arcilla, arena, asfaltenos,
ceras, productos de corrosion, incrustaciones minerales y lodos de perforacion.

Las emulsiones en los campos petroleros se pueden caracterizar mediante diversas
propiedades, incluyendo su apariencia, la cantidad de sedimentos y agua, el tamafio de las
gotas, la viscosidad en masa y la viscosidad interfacial, asi como su conductividad. A
continuacion, se desefiben algunas de estas propiedades, mientras que otras se encuentran
detalladas en literatura’especializada (4).

2.1.1 Distribucion de Tamafios de Gota

Normalmente las emulsion€s producidas de campos petroleros tienen diametros de
gotas desde 0.1 um hasta los 50 um_en promedio. Las distribuciones del tamaio de las gotas
mas tipicas para las emulsiones de pétroleo se pueden ver en la Figura 2. La forma en que se
distribuyen los tamanos de las gotas.en una emulsion depende de diversos elementos,
incluyendo la tension interfacial (IFT), latintensidad de la fuerza de corte, las propiedades de
los agentes emulsionantes, la existencia de solides y las caracteristicas del petroleo y el agua.
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Figura 2. Distribucion de tamano de gota y estabilidad de la emulsidn.



La estabilidad de una emulsion esta en parte condicionada por la distribucion del
tamafno.de las gotas, lo cual es un factor importante al seleccionar los métodos de tratamiento
mas adécuados. Generalmente, cuanto mas pequefias son las gotas de agua dispersas, mas
prolongadoerdebe ser el tiempo de residencia para lograr una separacion efectiva.

2.1.2 Viscosidad de las Emulsiones

Las emulsiones pueden presentar una viscosidad mucho mayor que la de sus
componentes individuales, el petroleo o el agua, debido a su comportamiento no newtoniano.
Este fendmeno, causado.per la aglomeracion de gotas o por la viscosidad estructural, hace
que las emulsiones actien como fluidos que adelgazan con el aumento de la tasa de corte a
ciertas fracciones de volumen de agua. La Figura 3 muestra como cambia la viscosidad de
una emulsion concentrada con distintos niveles de agua. Los datos de viscosidad mostrados
en la Figura 3 nos dicen que (para,las emulsiones de crudo saudita), se ha observado que
hasta un 30% de contenido de~agua, las emulsiones muestran un comportamiento
newtoniano, indicado por una viscosidad constante en funcion de las tasas de corte, lo que se
refleja en una pendiente de cero en el grdfico. Al aumentar el contenido de agua mas alla del
30%, el comportamiento de la emulsién eambia a uno no newtoniano, especificamente
pseudoplastico, donde la viscosidad’disminuye con el aumento de la tasa de corte. La Figura
3 muestra como la viscosidad de/unasemulsion altamente concentrada en agua puede ser
mucho mayor en comparacion con‘las-viscosidades del petroleo (alrededor de 20 cp) y del
agua (alrededor de 1 cp). A medida que ¢l contenide.de agua se acerca al 80%, se observa
una transicion de una emulsion W/O a una emulsion O/W, con el agua pasando de ser la fase
dispersa a la fase continua. Este fenomeno puededleyar a la formacion de emulsiones
multiples (W/O/W) incluso en concentracioties"de agua superiores al 95% (7).

La viscosidad de las emulsiones depende de varios factores:

e Viscosidades del petroleo y del agua.

e Fraccion de volumen de agua dispersa.
e Distribucion del tamafio de las gotas.

e Temperatura.

e Tasa de corte.
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Figura 3. Viscosidades de®emulsiones muy compactas a 125°F

La viscosidad relativa de una’emulsion se muestra en la Figura 4 para varios tipos de
emulsiones. La viscosidad de una emulsion varia.enfuncion de maltiples factores, y la Figura
4 ofrece unicamente una estimacion general, Para‘obtener valores mas precisos, se deben
utilizar datos obtenidos experimentalmente.-La viscosidad de las emulsiones se mide con
viscosimetros y redmetros estandar, como les.viscosimetros de tubo capilar y los rotativos
(por ejemplo, cilindro concéntrico, cono y placa, y placa paralela). Es esencial mantener la
temperatura constante y registrar estos valores junto con 10s’datos de viscosidad. Para medir
la reologia de las emulsiones, se deben seguir procedimientos€specificos.



Figura 4. Viscosidad relativa devemulsiones
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2.1.3 Estabilidad de Emulsiones

Desde el punto de vista termodinamico, una emulsion es un sistema inestable, ya que
los sistemas liquido/liquido tienden naturalmente a separarse para reducir su area y energia
interfacial. A pesar de ello, muchas emulsiones muestran estabilidad cinética y permanecen
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estables durante cierto tiempo. Las emulsiones en los campos petroleros se clasifican segin
su estabilidad cinética de la siguiente forma:

« Emulsiones sueltas: Aquellas que se separan en pocos minutos. El agua separada a
veces se dendémina agua libre.

* Emulsiones medianas: Se separaran en alrededor de 10 minutos.

* Emulsiones,estables: Se separaran (a veces solo parcialmente) en cuestion de horas
o incluso dias.

Las emulsionessson una forma especial de dispersiones coloidales de liquido en
liquido. La estabilidad ¢inética de estas emulsiones se debe al pequeiio tamafio de las gotas
y a la pelicula interfacial que’ las rodea. Esta estabilidad es proporcionada por agentes
estabilizadores (o emulsionantes)sque pueden encontrarse de manera natural en el petroleo
crudo, como los asfaltenos, ‘o s€r afiadidos durante la produccidén, como los productos
quimicos estimulantes. Estos “estabilizadores impiden los procesos que llevan a la
descomposicion de la emulsion,-tales como sedimentacion, agregacion o floculacion,
coalescencia e inversion de fase.

2.2 Desestabilizacion dé Emulsienes de Petroleo

2.2.1 Desemulsificacion

La desemulsificacion es el proceso de*separacién.de una emulsion de petréleo crudo
en sus fases de aceite y agua. Desde una perspectiva operativa, los productores de petréleo se
enfocan en dos aspectos principales de la desemulsificacion: la rapidez con la que se logra la
separacion y la cantidad de agua residual que-queda en el crudo después del proceso. Una
separacionvelozy un bajo contenido de aguaresidual en el petréleo son objetivos primordiales
para los productores. Por lo general, el petréleo produ€ide debe cumplir con las
especificaciones de la empresay del oleoducto. Normalmente, élpétréleo enviado desde una
instalaciéon de manejo de crudo humedo no debe contener mas deli0.2% de BS&W (Sedimento
Basico y Agua por sus siglas en inglés) o 10 libras de sal por cada mil batriles de petréleo crudo.
Estos valores bajos de BS&W y contenido de sal son esenciales para minimizar la corrosiony
la acumulacién de sales. En las refinerias, la principal preocupacion es eliminar las sales
inorganicas del petrdleo crudo para evitar corrosion u otros efectos adversos.eh'el equipo de
la refineria. Esto se logra mediante el lavado del petréleo crudo con agua relativamente fresca

(8).

2.2.2 Desestabilizacion de Emulsiones

Como se ha mencionado, las emulsiones que se producen en los campos petroleros tienen
un cierto grado de estabilidad cinética. Esta estabilidad proviene de la formacion de
peliculas interfaciales que rodean las gotas de agua. Para separar esta emulsion en fases de
aceite y agua, es necesario romper la pelicula interfacial y permitir que las gotas se
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fusion€n. Asi, la desestabilizacion o ruptura de las emulsiones esta intimamente ligada a la
eliminaeion de esta pelicula interfacial. Los factores que mejoran o aceleran la ruptura de
las emulsiones incluyen:

e Aumento de la temperatura.

e Reduceién de la agitacion o cizallamiento.

e Aumento.del tiempo de residencia o retencion.
¢ Eliminacién de solidos.

e Control deagentes emulsionantes.

2.2.3 Mecanismos Involuerados en la Desemulsificacion

La desemulsificacion es el proceso mediante el cual se separa una emulsion en sus
fases componentes. Este proceso tiene dos etapas. La primera etapa es la floculacion, que
también se conoce como agrega€iom-aglomeracion o coagulacion. La segunda etapa es la
coalescencia. Cualquiera de estos pasos puede ser el factor determinante en la velocidad del
proceso de ruptura de emulsiones.

2.2.3.1 Floculacion o Agregacion

El primer paso en la desemulsificacion es.la floculacion de las gotas de agua. Durante
la floculacion, las gotas se agrupan-formando/agregados o "flocs". Las gotas se acercan
mucho entre si, llegando a tocarse en(Ciertos puntos, pero pueden mantener su individualidad
sin necesariamente coalescer. La coalescencia “‘ensesta etapa solo ocurre si la pelicula
interfacial que rodea las gotas de agua es muty débil.[Latasa de floculacion estd influenciada
por varios factores, como el corte de agua, la temperatura, la viscosidad del aceite y la
diferencia de densidad entre el aceite y el agua.

2.2.3.2  Coalescencia

El segundo paso en la desemulsificacion es la coalescenciasque sigue a la floculacion.
Durante la coalescencia, las gotas de agua se unen para formar gotas mas grandes. Este es un
proceso irreversible que resulta en una reduccion en el numero de gotaside-agua y, finalmente,
en la completa desemulsificacion. La coalescencia es facilitada per“una alta tasa de
floculacion, la ausencia de peliculas interfaciales fuertes, altas tensiones interfaciales, bajas
viscosidades del aceite e interfaciales, altos cortes de agua y altas temperaturas.

2.2.4 Métodos de Desemulsificacion

En la industria petrolera, es necesario separar casi por completo las emulsiones~de
crudo antes de que el petroleo pueda ser transportado y procesado. La separacion del aceite
y el agua en la emulsion requiere desestabilizar las peliculas emulsionantes que rodean las
gotas de agua. Este proceso se logra mediante uno o una combinacion de los siguientes
métodos:
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e Reduccién de la velocidad de flujo para permitir la separacion gravitacional
de aceite, agua y gas, generalmente en separadores y desaladores de gran
volumen.

o _Adicion de desemulsificantes quimicos.

e “Aumento de la temperatura de la emulsion.

e Aplicacion de campos eléctricos que promuevan la coalescencia.

e (Cambi0 de las caracteristicas fisicas de la emulsion.

Debido a la amplia variedad de crudos, salmueras (y, por lo tanto, emulsiones),
equipos de separacion,-désemulsificantes quimicos y especificaciones del producto, los
métodos de desemulsifica¢idn’Son muy especificos de la aplicacion. Ademas, las emulsiones
y las condiciones cambian con eltiempo y anaden complejidad al proceso de tratamiento.
Los métodos mas comunes de tratamiento de emulsiones han sido la aplicacion de calor y
desemulsificantes quimicos adectiades- para promover la desestabilizacion, seguido de un
tiempo de reposo para permitir queocurra la separacion gravitacional.

2.2.4.1 Meétodos Quimicos

El método mas comun para tratar-emulsiones es la adicién de productos quimicos
conocidos como desemulsificant€s: Estos compuestos surfactantes estan formulados para
neutralizar los agentes emulsionantes‘que estabilizan las emulsiones. Cuando se anaden a la
emulsion, los desemulsificantes migran.a la inteffaz aceite/agua, debilitando o rompiendo la
pelicula rigida y facilitando la coalescenc¢ia.de las gotas de agua.

Para lograr una descomposiciony Optima . de una emulsion utilizando
desemulsificantes, se requiere:

e Seleccion adecuada del quimicopara la emulSion especifica.

e Dosificacion adecuada del quimico.

e Un método de mezcla apropiado para la emulsiof a-tratar.

e Suficiente tiempo de retencion en el tratador de €mulsion para permitir la
separacion de la fase de agua.

e Adicion de calor, rejillas eléctricas, coalescedores u6tros métodos para
facilitar o resolver completamente las emulsiones.

2.2.4.2  Seleccion de Quimicos

Elegir el desemulsificante adecuado es esencial para la ruptura de emulsiones en la
industria del petroleo. Pese a que este proceso consta en una parte sustancial “‘de prueba y
error, los avances en la comprension del proceso de ruptura de emulsiones, junto, con la
disponibilidad de nuevos y mejorados productos quimicos, nuevas tecnologias y esfuetzos
de investigacion y desarrollo, estan facilitando y organizando la seleccion de los produictos
quimicos correctos, eliminando muchos errores comunes.

Los desemulsificantes contienen disolventes como benceno, tolueno, xileno;
alcoholes de cadena corta y nafta aromatica pesada, asi como surfactantes, floculantes y
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agenteS humectantes. Actiian desplazando total o parcialmente los estabilizadores naturales
en la pelicula interfacial que rodea las gotas de la emulsion. Este desplazamiento cambia
propiedades como la viscosidad interfacial o la elasticidad de la pelicula protectora, lo que
mejora la_desestabilizacion. En algunos casos, los desemulsificantes también actian como
agentes huniectantes, alterando la mojabilidad de las particulas estabilizadoras y rompiendo
la pelicula de@€mulsion.

Para seleccienar los quimicos adecuados, se utilizan procedimientos de prueba como
pruebas en botellas; simuladores dindmicos y pruebas reales en plantas. Cada uno de estos
métodos tiene sus limfitaciones. Hay cientos de desemulsificantes comerciales disponibles
para probar, y debido“a.las condiciones cambiantes en las instalaciones de separacion, el
proceso de seleccion puedesser lento, especialmente en instalaciones grandes. Por lo tanto,
es crucial mantener un registro continuo de datos operativos y procedimientos de prueba

2.2.4.3  Dosificacion

La cantidad de desemulsificante agregado es crucial: si se aflade muy poco, la
emulsion no se separard adecuadamente. Por otro lado, una dosis excesiva puede ser
perjudicial, ya que el desemulsificante, al igual que los emulsionantes, es un agente
surfactante y puede formar emulsiones‘muy, estables si se usa en exceso, reemplazando a los
emulsionantes naturales en la interfaz.

Dada la amplia variedad /de~desemulsificantes disponibles, los distintos tipos de
crudo, la eleccion de equipos de sepatacion y das"variaciones en la calidad del producto, es
dificil establecer una tasa de dosificacion estandar para tratar emulsiones. Ademas, algunos
desemulsificantes vienen en diferentes! concentraciones, con ingredientes activos en un
disolvente portador.

La dosificacion de desemulsificante'.es’ especificadel sitio y depende de varios
factores. Segun la literatura, las tasas de desemulsificante*vatian desde menos de 10 ppm
hasta més de 100 ppm, basadas en las tasas de produccion total€s; Estos valores se aplican a
emulsiones de recuperacion primaria o secundaria de petroleo.”En-la recuperacion terciaria,
especialmente durante el lavado con surfactantes o micelar, las tasas pueden alcanzar miles
de ppm, siendo mads altas en casos extremos.

2.2.4.4  Quimica de Desemulsificantes

Las formulaciones de los demulsificantes suelen hacerse para unasemulsion en
especifico, y pueden tener eficiencias muy bajas o incluso ninguna si se utiliza en otro tipo
de emulsion (que provenga de otro campo petrolero, por ejemplo). Estos productos.quimicos
suelen estar formulados con cadenas poliméricas de 6xidos de etileno y propilend, alcoholes,
fenoles etoxilados, alcoholes etoxilados y aminas, resinas etoxiladas, nonilfenoles etoxilados,
alcoholes polihidricos y sales de acido sulfonico. La Figura 5 muestra las quimicas tipi¢as de
los desemulsificantes.

Los desemulsificantes comerciales pueden contener un Unico tipo de ingrediente
activo o una mezcla de varios de estos componentes intermedios, los cuales presentan una
amplia variacion. Por ejemplo, el peso molecular y la estructura de los 6xidos de etileno o
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propiléno pueden modificarse, proporcionando una gama completa de solubilidades,
balances” hidrofilico/lipofilico, capacidades de neutralizacion de carga, caracteristicas de
mojabilidad de sélidos y, naturalmente, costos diferentes.

2.2.4.5 Meganismo de Desemulsificacion Mediante el Uso de Desemulsificantes.

La desemulsificacion mediante el uso de productos quimicos es un fendmeno muy
complejo. Hay.numerosas hipdtesis/teorias sobre el mecanismo fisicoquimico para la accion
de un desemulsifieante quimico en el proceso de ruptura de emulsiones. La unica
generalizacion clara cen respecto a los desemulsificantes es que tienen un alto peso molecular
(comparable con surfactantes naturales) y, cuando se utilizan como agentes emulsionantes,
tienden a establecer una.emulsion opuesta en tipo a aquellas estabilizadas por surfactantes
naturales. Los desemulsificantes desplazan a los estabilizadores naturales (emulsionante)
presentes en la pelicula interfacial alrededor de las gotas de agua. Este desplazamiento se
produce por la adsorcion del desemulsificante en la interfaz. Esta displazacion, que ocurre en
la interfaz aceite/agua, influye{en.la coalescencia de gotas de agua mediante el drenaje
mejorado de la pelicula. La eficiencia del desemulsificante depende de su adsorcion en la
superficie de la interfaz aceite/agua osde la gota. Existe una competencia por la adsorcion
cuando otras especies surfactantes estdh presentes. Los surfactantes autoctonos (como los
asfaltenos) presentes en el petréleo crudo se adsorben débilmente y son facilmente
desplazados por el desemulsificante(8).

Debido a que el petréleo crudo_en una compleja mezcla de una amplia variedad de
componentes no sorprende que la eficacia de un desemulsionante dado sea sensible al tipo
de petroleo crudo. Ademas, el proceso-de-adsorcion’y desplazamiento también depende del
pH, contenido de sal y temperatura. l.0s.mejores desemulsificantes son aquellos que
desplazan facilmente peliculas rigidas preformadas y#de€jan una pelicula moévil (es decir,
peliculas que muestran poca resistencia a la coalescencia) emsu lugar. Para asegurar un buen
rendimiento general del desemulsionante, este deberia realizardo siguiente:

e Disolverse en la fase continua de petrdleo.

e Dispersa la interfase aceite/agua, tomando en cuenta como base que la concentracion
del desemulsificante es lo suficientemente alta (mas no mas alta.que la concentracion
critica, lo que como se ha mencionado con anterioridad puede.set contraproducente).

e Posee un alto grado de adsorcion en la interfase.

e Suprime el gradiente de tension de la interfase, promoviendo la coaleseencia (9).
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2.3 /Generalidades de los Oxidos de Hierro

En la naturaleza existen multiples formas de los ¢xidos de hierro, siendo los més
comunesda magnetita (Fe3O4), maghemita (y-Fe2O3) y hematita (a-Fe>O3) (10). Estos
oxidos, dadas algunas de sus propiedades fisicas y comportamientos magnéticos, resultan
tener interesantes aplicaciones tecnologicas, dichas propiedades se encuentran revisadas en

la Tabla 1.

Tabla 1. Rropiedades Fisicas y magnéticas de los oxidos de hierro

Propiedades Oxidos
Hematita Magnetita Maghemita
Férmula molecular o -Fe,O3 Fes04 v-Fe,05
Densidad (g/cm®) 5.26 5.18 4.87
Punto de fusion 1350 1583-1597 -
O
Dureza 6.5 5.5 5
Comportamiento Débilmente Ferromagnético Ferromagnético
magnético ferromagnético.o
antiferromagnético
Temperatura de 956 850 820-986
Curie (K)
Ms a 300 K (A- 0.3 92-100 60-80
m%/kg)
Energia libre de -742.7 -1012.6 -711.1
formacion estandar AG{’
(kJ/mol)
Sistema cristalino Romboédrico, cubico Cubico o
hexagonal tetraédrico
Tipo de estructura Corindgn Espinela inversa Espinela con
defecto
Grupo espacial R3c Fd3m P4532 (cubica);
P4,2,2 (tetragonal)
Parametro de red a=0.5034,c= a’= 0.8396 a=0.83474
1.375 (hexagonal) agy, = (cubico); a=0.8347, ¢ =2.501
0.5427, a = 55.3° (tetragonal)
(romboedrico)

La hematita es un oxido de hierro que se conoce desdeJa antigiiedad, abundante en
rocas y suelos. La hematita es color rojo, cambiando a tonos-grises y negros conforme
aumenta la cristalinidad y extremadamente estable en condiciones”ambientales, muchas
veces la hematita es el producto final de la transformacion de otras fases.del 6xido de hierro.
La magnetita exhibe en comportamiento magnético mas fuerte de todos los'0xidos de metales
de transicion. La maghemita se puede encontrar en suelos como producto de\la erosion y
exposicion a la intemperie de la magnetita y, como el producto del calentamiento de otros
oxidos de hierro (11).
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Las estructuras cristalinaS/ de los tres, oxidos de hierro mencionados pueden
describirse como planos de anionés de oxigenoyde empaquetamiento compacto con cationes
de hierro en sitios intersticiales tetraédricos u”octaédricos. En la hematita, los iones de
oxigeno estan en un arreglo hexagonal-egn.iones‘dedFe (III) ocupando sitios octaédricos. En
la magnetita y maghemita, los iones de hi€rro ocupan)sitios cubicos de empaquetamiento
compacto. La magnetita, al tener una estructura de espinela inversa con iones de Fe (III)
distribuidos de forma aleatoria entre sitios (Octaédricos”y=tetraédricos y Fe (II) en sitios
octaédricos. La maghemita tiene una estructurade espinela.similar a la de la magnetita, pero
con vacancias en la subred del cation, dos tercios de los sitios€stan ocupados por iones de
Fe (IIT) con un arreglo regular, con dos sitios ocupados seguidos™por un sitio vacante.

2.4 Propiedades Magnéticas de los Oxidos de hiérro

Debido a cuatro electrones desapareados en el orbital 3d en#los~atomos de hierro,
estos poseen un fuerte momento magnético. La forma cristalina que adepten_ los 4&tomos de
hierro cambiara el comportamiento magnético de estos cristales, tal cual sesmuestra en la
Figura 7. En el estado paramagnético, los momentos magnéticos individuales dewcada 4tomo
estan ordenados al azar unos respecto de otros, cancelandose entre si, por loqueZel cristal
tiene momento magnético total de cero. Si el cristal paramagnético se somete ‘a.unh_campo
magnético externo, algunos de los momentos magnéticos se alinearan a este y el cristaltendra
un pequefio momento magnético total. En los cristales ferromagnéticos, todos los momentos
magnéticos individuales estan alineados inclusive sin la accion de un campo magngtico
eterno. En un cristal ferrimagnético, el momento magnético total estd compuesto por dos
tipos de atomos con momentos de diferentes intensidades que generan un arreglo de forma
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antiparalela. Si los momentos antiparalelos son de igual magnitud, entonces el cristal tendra
momento magnético total nulo.

La"magnetizacion M en un material ferromagnético en bulto, es la sumatoria de
vectores de stodos los momentos magnéticos de los dtomos del material por unidad de
volumen. La magnitud de M es generalmente menor que el valor de todos los momentos
magnéticos perfectamente alineados, debido a que el bulto consiste de dominios, con cada
dominio teniendo supropio vector de magnetizacion debido a que los momentos atdmicos se
alinean con el momento del dominio. Puede suceder que los momentos de magnetizacion de
todos los dominios del material no se encuentren alineados, resultando en un decrecimiento
en la magnetizacion neta=El nimero de dominios decrece cuando el tamafio del material
disminuye, hasta que hay un solo dominio magnético cuando el tamafio del material se
encuentra por debajo de algun tamaiio critico d..

Te FERROMAGNETISMO

ANTIFERROMAGNETISMO

Ty
PARAMAGNETISMO N
§
{

R

FERRIMAGNETISMO

Figura 7. Alineacion de momentos magnéticos individuales en diferentes tipos
de material.

Siun campo magnético externo H es aplicado a un material ferromagnético d¢ fuerza
magnética M, la curva de magnetizacion obtenida serd como la de la Figura 8, alli se muestra
como M aumenta con H hasta que el valor de saturacién M, es alcanzado. La curva(de
magnetizacion muestra el ciclo de histéresis, debido a que los dominios no regresan a su
orientacion original cuando H decrece y es retirado una vez que la magnetizacion de
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saturacion es alcanzada. Cuando H regresa a cero, existe una magnetizacion remanente Mg
que'sdlo”puede ser removida aplicando un campo coercivo H. en la direccion apuesta al
campor@plicado originalmente. Cuando un material no exhibe ciclo de histeresis, se trata de
un material, magnético constituido de un solo momento magnético, y es llamado
superparamagnético. Las nanoparticulas de 6xidos de hierro por debajo de los 20 nm muchas
veces muestrdn J)comportamiento superparamagnético a temperatura ambiente, esto sera
tratado a mas prefundidad en este mismo trabajo.

El arreglovordenado de los momentos magnéticos decrece con el aumento de la
temperatura debido afluctuaciones térmicas de los momentos individuales. Mas alla de cierta
temperatura, el material comiensa a desordenarse y pierde su magnetizacion. La temperatura
de transicion es llamada_temperatura de Curie 7. para sustancias ferromagnéticas y
ferrimagnéticas, y temperatura de Néel 7, para sustancias antiferromagnéticas.

AM

He H

Figura 8. Magnetizacion M en funcion del campo
magnético H.
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La hematita es paramagnética a temperaturas por arriba de su temperatura de Curie
de 956.K (12). A temperatura ambiente es débilmente ferromagnética y es sometida a una
trasicion de fases (Temperatura de Morin 75,) a 260 K a un estado antiferromagnético (13).
El comportamiento magnético de la hematita depende de la cristalinidad, tamafio de particula
y de la sustitucion cationica (12). La temepratura de Morin de la hematita decrece junto con
el tamano degpatticula (Figura 9) y tiende a desaparecer en particulas entre los 8 y 20 nm
(14). La sustitueidn catioénica y una pobre cristalinidad tienden a disminuir la 7¢ y Tw (e
incluso suprimir ¢ompletamente la transiciéon de Morin).

Ty (K)

| | I I
0 3 [ 9 12

1/d (10%m1)

Figura 9. Temperatura de Morin de la hematita en funcién’del
diametro de las particulas.

La magnetita es un ferromagneto a temperatura ambiente cuya tempetatura de Curie
es de 850 K (15). Las particulas de magnétita menores a los 20 nm son sup€rpatamagnéticas
a temperatura ambiente, aunque sus propiedades magnéticas son dependientes-del método de
sintesis utilizado para obtener dichas particulas (16).

Se reportd anteriormente que las propiedades magnéticas de los materiales de
tamafios nanométricos dependen fuertemente de los cambios en la morfologia cristalina.~La
morfolofia cristalina afecta la coercividad en el siguiente orden: esferas < cubos < octaédros
alineado al incremento de ejes magnéticos a lo largo de estas series de formas (17).
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La maghemita es ferrimagnética a temperatura ambiente, inestable a altas
temperaturas y su susceptibilidad magnética se ve reducida con el tiempo(18). Sin embargo,
esta puéde,ser estabilizada dopando su estructura con otros iones metalicos. Su temperatura
de Curie’esddificil de determinar de forma experimental debido a que la maghemita sufre un
cambio de fase.cristalina irreversible a aproximadamente 400°C, lo que causa una reduccion
significativa efiJa magnetizacion, no obstante se cree que su temperatura de Curie debe estar
entre 820 y 9867K (10). Las particulas de maghemita de tamafios menores a 10 nm son
superparamagnéticas’ a_temperatura ambiente. La agregacion de particulas de maghemita
ultrafinas produce acomplamiento magnético entre particulas y ordenamientos de momentos
magnéticos, lo cual es llamado superferromagnétismo.

Los efectos superfieiales tienen una influencia importante en las propiedades del
oxido de hierro nanoparticulado. Como resultado, la magnetizacion total decrece mas
rapidamente con el aumento de temperatura con respecto al comportamiento del material en
bulto debido a que una porcidon mas grande de los atomos se encuentran en la superficie
donde el campo de intercambio es mehor. Mediante tratamiento quimico se pueden modificar
las superficies de los materiales, lo‘qué-también tiene un impacto en la coercitividad de las
nanoparticulas de 6xido (19). La nanoestructuracion de los materiales magnéticos mediante
el método de sintesis y modificacion de prepiedades superficiales pueden ser usados para
estructurar las propiedades magnéticas de'estos materiales segiin sea conveniente.

2.4.1 Superparamagnetismo

El superparamagnetismo es un comiportamiento'magnético que ocurre en particulas
nanométricas de materiales ferromagnéticos y_ferrimagnéticos. Estas son particulas de un
solo dominio. En una aproximacion simplista, el memento magnético total puede ser
considerado como un gran momento magnético, compuesto de todos los momentos
individuales de los atomos de la nanoparticula (20).

En muchas ocasiones, las nanoparticulas exhiben cierta pr€fetencia por una direccion,
a la que la magnetizacion se alinea. Entonces se puede decir que las_nanoparticulas tienen
una anisotropia en dicha direccion. Si principalmente se trata de una diréccion preferencial,
hablamos entonces de anisotropia uniaxial.

Las nanoparticulas de anisotropia uniaxial cambian la orientaeion de su
magnetizacion de manera aleatoria (15), este efecto es inducido por la energiastérmica. El
tiempo promedio para realizar ese cambio de direccion esta dado por el tiempogdedelajacion

(Ec. 1):

AE
T = Tgexp (k_T Ec’1
B

Donde:
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o' 19= Duracion caracteristica del material estudiado, del orden de 10°a 107'2.

e __AE = La barrera de energia que el cambio de direccion de magnetizacion tiene que
superar por energia térmica.

e KB*~=,Constante de Boltzmann.

e T ={emperatura

La observacion de nanoparticula en un estado superparamagnético no solo depende
de la temperatura Ty de la barrera de energia AE: cada técnica experimental viene con su
propio tiempo de medicion tm. Dependiendo de este, se puede presentar uno de los siguientes
escenarios (19):

Tm << T: €l tiempo-promedio entre cambios de direccion es mucho mas grande que el
tiempo de medicion. Esto. pofie las particulas en un estado bien definido y es usualmete
referido como estado bloqueado del sistema.

Tm >>T: de manera alternativa, el tiempo promedio entre cambios de direccion puede
ser mucho mas pequeio que el (tiempo de medicion. Esto implica que las mediciones
muestran un estado fluctuante con diferéntes spines de magnetizacion sin definir, siempre y
cuando no haya un campo magnético externo aplicado, un momento magnético neto de cero
es medido, esta situacion es llamada estado-superparamagnético del sistema.

Dado que los tiempos de medicion tien€fiuna gran influencia en el estado observado,
conocer los tipicos tiempos de mediCion-tipicos de algunos sistemas de medicion:

e Magnetizacion DC: 100 s.
e Susceptibilidad AC: 10" a 107 s.
e Espectroscopia Mossbauer: 107 a 102°s.

Una de las implicaciones de estos estados superpatamagneticos es que, sin un campo
magnético externo, el momento magnético total es cero. En ¢uanto un campo magnético
externo es aplicado, las nanoparticulas reaccionan de forma similar a un paramagneto con la
excepcion de que su susceptibilidad magnética es mucho mayor.

2.4.1.1 Bulto a nano

Los espines pueden retener su coalineamiento solo hasta ciertopunto. Esto depende
del material, pero usualmente se observa alrededor de los 100 nm o tamanos«smenores (21).
Para particulas esféricas, el tamafio limite R puede ser aproximado por la Ec:2.

_ 6VAK Ec. 2

.UoMs2

Donde:

e A: rigidez del intercambio, es una medida de la temperatura critica para ‘el
ordenamiento magnético de este material especifico.
e K: anisotropia magnética de la particula.

23



o no: permeabilidad del espacio libre.

e__M;: Es la magnetizacion de saturacion. Esta cantidad es relevante ya que las particulas
de un solo dominio estan necesariamente magneticamente saturadas, puesto que todas
lasamagnetizaciones estan alineadas de cualquier manera (con o sin campo magnético
externo).

Esto detezmina el tamafio de un dominio, dentro del cual todos los espines estan
alineados a la misnya, direccion.

Las particulas en bulto y nanométricas muestran diferentes comportamientos ante un
campo magnético externQ. Las nanoparticulas uniaxiales muestran rotaciones de espines,
mientras que las particulas en bulto reaccionan a un campo magnético externo por el
movimiento de las paredes de'los dominios.

2.4.1.2 Barrera de Energia AE

La barrera de energia AE.afecta la inversion de los espines y el tiempo de relajamiento
correspondiente. La barrera de enérgia ocurre en particulas con anisotropias. Los espines de
estas particulas muestran algunas dire€ciones preferenciales, los niveles de energia contienen
un minimo en las direcciones preferidas y/una maxima en las direcciones menos preferidas.

Sin un campo magnético externo, la barrera de energia toma la forma:

AE = KV Ec. 3

Con una constante de anisotropia K y V el voluimen de la particula. En cuanto se
aplica un campo magnético eterno, uno de lo§ minimos adquiere preferencia.

Recordando la EC. 1, se puede observar que el volumeh V de la particula est4 en el
exponencial, esto explica facilmente por que en cuanto las nanoparticulas se vuelven muy
grandes, el comportamiento del reverso de los momentos magnéticos pasa de ser un aspecto
considerable, a ser despreciable.

2.4.1.3 Curvas M-H

Cuando un material superparamagnético se ve sometido a un campo magnético
externo H sus momentos magnéticos comienzan a alinearse al campo maghnetico aplicado.
Esto resulta en una magnetizacion total que contrasta en la magnetizacion tétal'cero en un
material superparamagnético en ausencia de un campo externo. Dependiendo de la
temperatura, la magnetizacion neta de una muestra de nanoparticulas es dada-por las
siguientes dos ecuaciones, dependiendo de la situacion (22):

Para T3 < T < KV/(10ks): todos los momentos alineados de forma paralela al campo
magnético externo.
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HoHm

M(H) = nmtanh( kT ) Ec. 4

Para KV/(kB) < T: la orientacién no influye.

poHmM
M(H) =nm L(——
(H) (kBT) Ec. 5

Donde:

e n: densidad de las nanopatticulas de la muestra.
e m: momento magnético de la-nanoparticula.

e 10: permeabilidad magnética em.el vacio.

e L[ (x): la funcidon de Langevin dependiente de x.

2.4.1.4 Fuerzas en Nanoparticulas.Magnéticas.

La fuerza magnética en un metento dipelar puntual m esta dado por:

F,=(m-V)B Ec. 6

Con algunas manipulaciones y simplificaciones, se“puede llegar a una forma mas

adecuada para los casos en los que las nanoparticulas se encuéntran suspendidas en algiin
fluido:

S B?
E, =VAYV —

2K, Ec.7

para un Ay positivo (materiales paramagnéticos en la seccion), habra‘una fuerza
actuando en la direccion del ascenso mas pronunciado del campo escalar de“densidad de
energia, es decir, habra una fuerza que movera al material hacia las regiones{donde la
densidad de energia magnética aumenta mas rapidamente(22). Esta fuerza es debido a la
interaccion del material con el campo magnético externo, y la direccion de esta fuerza es
hacia donde el campo magnético es mas fuerte o tiene una mayor densidad de energia.
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2.4 27 Funcién de Langevine

Las funciones de Brillouin y Langevin son dos funciones especiales que se utilizan
en el estudio de materiales paramagnéticos idealizados dentro de la mecanica estadistica (23).
Estas fun€iones deben su nombre a los fisicos franceses Paul Langevin y Léon Brillouin,
quienes aportaron significativamente al conocimiento microscopico de las propiedades
magnéticas de Jes materiales.

En el limite clasico, los momentos pueden alinearse continuamente en el campo y J
(En la funcion de Brillouin, representa el nimero cuantico total del momento, este nimero
cuantico es una medida.del momento angular total de una particula) puede asumir todos los
valores (J tiende a infinito): La funcion de Brillouin se simplifica entonces en la funcion de
Langevin:

1
L(x) =coth(x)y=- Ec. 8
X
Donde x = %

u es el momento magnético’de la particula.
H es el campo magnético aplicado.

ks es la constante de Boltzmann:

T es la temperatura.

Por lo tanto, La magnetizacion M d€ un conjufite*de particulas superparamagnéticas
bajo un campo magnético H se puede aproximar)utilizand6 la funcion de Langevin:

uH
M(H) = TL‘UL(k—T Ec. 9
B

Siendo n el nimero de particulas por unidad de volumen.

La funcién de Langevin describe como los momentos magnéticos de las\particulas se
alinean progresivamente con el campo magnético aplicado a medida que este aumenta. Esto
es esencial para entender la magnetizacion de materiales superparamagnéticos.

Ademas, incorpora la influencia de la temperatura, describiendo como la epergia
térmica compite con el campo magnético para influir en la alineacion de los momentos
magnéticos. A altas temperaturas, la alineacion es menos eficiente debido a la agitacion
térmica. Para campos magnéticos bajos y moderados, la funciéon de Langevin captura el
comportamiento no lineal de la magnetizacion, mostrando una respuesta que no llega a la
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saturacion inmediata, reflejando mas fielmente el comportamiento real de los materiales
superparamagnéticos en estas condiciones.

l/a _fincion de Langevin proporciona una herramienta matematica efectiva para
aproximar y entender el comportamiento de los materiales superparamagnéticos bajo un
campo magnetico externo. Su capacidad para describir la alineacion de momentos
magnéticos y.la _influencia de la temperatura la hace crucial para el andlisis de estos
materiales, ofreciendo una comprension mas profunda de sus propiedades magnéticas.

2.5 Nanoparticulag”’Magnéticas

La nanotecnologia e§ una de las areas de investigacion mas relevantes en la ciencia
actual. Estd comenzando a permitir que cientificos, ingenieros, quimicos y médicos trabajen
a niveles moleculares y celulares, Jlogrando avances significativos en las ciencias de la vida
y la salud. Las nanoparticulas (NP),ofrecen importantes beneficios debido a su tamaio y
propiedades fisico-quimicas UnicassLas nanoparticulas magnéticas (MNP) han captado
considerable atencion por sus aplicdciones en biotecnologia, biomedicina, ciencia de
materiales, ingenieria y medio ambiente,de-que ha llevado a un enfoque intenso en la sintesis
de diversos tipos de MNP (24).

Como materiales, son tan p€quefias que_exhiben caracteristicas que no pueden ser
observadas en los materiales en bulto\@ncluso de.100.nm), estos materiales permiten acceder
a comportamientos cunaticos inaccesibles de otra'manera. Gracias a esto, se han logrado
avances en la biologia, fisica y quimica (25)

Las aplicaciones industriales de las manoparticulas‘magnéticas cubren un amplio
espectro, desde medios de grabacién magnética hasta aplicaciones biomédicas, como medios
de contraste para resonancia magnética y agentes terapéuticos’en el tratamiento del cancer
(26). Cada aplicacion potencial de las nanoparticulas magnéticas requiere diferentes
propiedades. Por ejemplo, en aplicaciones de almacenamiento de-datos, las particulas deben
tener un estado magnético estable y conmutador para representar bits.de informacion que no
se vean afectados por fluctuaciones de temperatura.

Para usos biomédicos, por ejemplo, se prefiere la aplicacion de particulas que
presenten comportamiento superparamagnético a temperatura ambiente (27y.

Las nanoparticulas de 6xido de hierro, como la magnetita (Fe3O4) o su forma oxidada
maghemita (y-Fe2O3), son, con mucho, las nanoparticulas mas empleadas “para. Los
materiales altamente magnéticos, como el cobalto y el niquel, son susceptibles a la oXidacion
y son toxicos; por lo tanto, tienen poco interés (28). Ademas, la principal ventaja de usar
particulas de tamafios menores a 100 nm es su mayor superficie efectiva, menores tasas de
sedimentacion y mejor difusion tisular (29). Otra ventaja de usar nanoparticulas es que las
interacciones dipolo-dipolo magnéticas se reducen significativamente porque escalan como

15,
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En casi todos los usos, el método de sintesis de los nanomateriales representa uno de
los desaffos mas importantes que determinara la forma, la distribucion del tamafio, el tamafio
de lassparticulas, la quimica superficial de las particulas y, consecuentemente, sus
propiedades® magnéticas (29). Los materiales ferrimagnéticos y ferromagnéticos, como el
Fe304y algunas aleaciones, tienen forma de particula irregular cuando se obtienen triturando
materiales a granel, pero pueden tener una forma esférica cuando se sintetizan mediante
atomizacion porplasma, quimica humeda o a partir de fases gaseosas y aerosoles. Ademas,
dependiendo del imecanismo de formacion, las particulas esféricas obtenidas en solucion
pueden ser cristalina§_ o amorfas si resultan de una agregacion desordenada u ordenada de
cristalitos, respectivamente. Ademads, el método de sintesis determina en gran medida el
grado de defectos estructurales o impurezas en la particula, asi como la distribucion de dichos
defectos dentro de la partigula,determinando asi su comportamiento magnético (30).

Las nanoparticulas magnéticas muestran fendmenos nuevos y notables, como
irreversibilidad de campo alto,, campo de saturacion alto, superparamagnétismo,
contribuciones extra de anisotropia-@ bticles desplazados después del enfriamiento en campo.
El comportamiento de magnetizacién«de estas particulas por encima de cierta temperatura,
es decir, la temperatura de bloqueo; ‘es idéntico al de los paramagnetos atomicos
(superparamagnétismo), excepto que estan involucradas susceptibilidades y, por lo tanto, un
momento extremadamente grande(31).

2.5.1 Nanoparticulas Magnéticas de Precufsores Naturales

Existen muchos métodos para la sintesis de nanoparticulas de magnetita (32). Sin
embargo, la mayor parte de ellos emplea como precursores sales de hierro. La obtencion de
nanoparticulas de magnetita a partir de fuentes naturales, ha sido poco explorada, sin
embargo, existen trabajos reportados sobre estestema (33-40),varios de los cuales emplean
las arenas magnéticas como precursores. La mayor parte de €stas-arenas se consideran 6xidos
de hierro de baja calidad debido al alto nivel de impurezas que aféctan su porosidad y pureza.
Estos problemas subrayan la necesidad de un método rentable y adecuado para la produccion
de oxidos de hierro de alta pureza a partir de arena magnética. Para s6lyentar estos retos en
la sintesis, se han empleado diferentes técnicas, tales como sol-gel, coptecipitacion, pirdlisis
por pulverizacion de llama y métodos hidrotermales, procurando la extraccion/purificacion
de o6xidos de hierro de estas arenas magnéticas. Un ejemplo de estos métodos'se encuentra
en el trabajo de Shah y Ahmad (41), quienes sintetizaron exitosamente nanoparticulas de
oxidos de hierro a partir de arena magnética utilizando el método de “preeipitacion,
obteniendo aproximadamente un 76% de hierro. Por su parte, Salomo y (Emwin (42)
prepararon 6xidos de hierro a partir de arena natural obtenida del rio Rokan en Indonesia,
utilizando el método de molino de bolas y obtuvieron un nivel de pureza de aproximadamente
35% al partir de un nivel de pureza cercano al 2%. Por su parte, Chen y Tan (43) sintetiZzaron
maghemita mediante el método de coprecipitacion a partir de arena natural obtenida en una
comunidad de Singapur, segtn lo reportado. Los resultados presentes en la literatura indican
que el proceso de preparacion es fundamental para el nivel de pureza del 6xido obtenido, el

28



cual,afievitablemente, deberia aumentar sustancialmente desde una baja concentracion en la
arena magnética hasta una alta concentracion en el producto final.

Ascontinuacion, se describen los métodos de sintesis empleados en la obtencion de
magnetita’a partir de fuentes naturales:

A partinde magnetita natural con tamafios aproximados de 45 pm proveniente de un
proceso de coneéntracion por flotacion en la Planta de Pellets de Mineral de Hierro de
Compafiia Minera \Huasco, Chile, Morel y colaboradores (33) obtuvieron nanoparticulas
magnéticas de tamafios.de entre 20 y 30 nm. El método empleado fue la introduccion de 200
mL de disolucion dethidroxido de sodio (6 M) y 0.5 mL de 4cido oleico en un matraz de
fondo redondo de tres bocas con agitacion mecéanica. Las microparticulas minerales (5 g) se
disolvieron en 50 mL de acido clorhidrico (12 M) durante 30 minutos bajo agitacion
constante, formandose un precipitado gris (correspondiente a los silicatos). La disolucion de
iones ferroso-férrico se filtro~con un embudo de filtracion de vidrio sinterizado antes de
agregarla gota a gota al matraz en”diferentes ambientes, aire y nitrdgeno con una velocidad
de agitacion de 600 rpm. Despuéssde la adicion, la disolucion se mantuvo bajo estas
condiciones durante 5 minutos. Luego, se enfrio a temperatura ambiente y se separd
magnéticamente, resultando en un solidovnegro. Posteriormente, el sélido se lavo tres veces
con agua desionizada, se separ6 magnéticamente y se seco al vacio durante 48 horas a 45 °C.

Un método mucho mas sencilto fue teportado en 2015 (41), en donde las particulas
de magnetita se separaron de minerales triturados®y molidos, pasandolas por un tamiz de 200
mesh (0.075 mm). La magnetita se seleccioné manualmente bajo un binocular, seguida de
separacion magnética y gravimétrica para obfener matertales de alta pureza.

Por otra parte, Gunanto y colaboradores (35) emplearon arena magnética como
precursor en vez de magnetita mineral. En este caso, la aremayde hierro de titanomagnetita se
extrajo de Lampung, Indonesia y se siguié un proceso de purificacion en donde la arena fue
pulverizada utilizando un molino de alta energia (HEM), y“luego se disolvié en acido
clorhidrico (HCl) de calidad técnica en una proporcion de 250 g/L de HCI para obtener
cloruro de hierro. Posteriormente, se afiadié hidroxido de sodio 5M de calidad técnica a la
solucion de cloruro de hierro a una temperatura de 80°C durante 1shora. El precipitado se
lavo con agua desmineralizada hasta alcanzar un pH de 7 con el propgsito de eliminar las
sales residuales, luego se separ6 del disolvente utilizando un iman permanente y se seco en
un horno a una temperatura de 100°C. La muestra de polvo seco se volvié a moéler y luego se
calent6 a una temperatura de 400°C en un horno durante 5 horas, obteniéndose-asi un polvo
de Fe;04. Este método resultd en particulas del orden de um.

También existen métodos fisicos que no requieren del uso de disoluciones~acidas o
basicas para la purificacion del precursor de arena. Tal es el caso del método de molifie de
bolas (36), en donde las muestras de arena de hierro fueron tomadas de Pantai Tiram efi"la
provincia de Sumatra Occidental, Indonesia. El proceso fue mecanico y consistidé enda
destruccion y molienda de la muestra usando un molino de bolas. El material asi obtenido
fue sometido a un proceso de separacién con imanes permanentes 30 veces para separar la
ferrita de otros materiales mezclados en la arena de hierro (residuos). Luego, la arena de
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hierroseparada se disolvid en agua destilada para llevar a cabo el proceso de limpieza.
Después”del lavado, la arena de hierro se separé nuevamente utilizando un imén permanente
20 veces mas. En este trabajo los autores exploraron la influencia del tiempo de molienda en
la obten€idm de las fases deseadas de 6xidos de hierro. Sus resultados mostraron que con un
tiempo de molienda de 30 h se obtuvo una fase pura de Fe;Oa4.

Por su.parte, Heryanto (40) y su equipo de trabajo exploraron la relacion entre la
disolucion empleada, para disolver la arena magnética y las fases obtenidas. La muestra de
arena de hierro previerie de Pantai Lere, en la regencia de Bima, en la provincia de Nusa
Tenggara OccidentalIndenesia. El primer material fue sintetizado a partir de la disolucion
de 3 g de arena de hierro.enwuna disolucion 0.1 M de 3 g NaOH; el segundo material se obtuvo
disolviendo 3 g de arenazde-hierro en una disolucion 0.1 M de HCI. Para obtener el ultimo
material se colocaron 3 g de.arena de hierro en una disolucion con 3 g de polvodesaly3 g
de H>0. Las muestras se mantuyi€ron a temperatura ambiente durante 12 h.

Todos los materiales sintetizados se calentaron en un ambiente libre de oxigeno a
80°C durante 6 h y luego se agitarenpa 10 Hz durante 10 min. Todas las muestras se lavaron
con agua para eliminar la contaminfacion de la disolucion. Posteriormente se realizé un
secado para eliminar agua. Las muestras sécas se almacenaron en un desecador. Los patrones
de DRX mostraron que el tamafio de los €ristalitos de la magnetita extraida usando sal como
disolvente era mas pequefia que l& obtenida con.es otros disolventes, por lo que este método
es facil y de bajo costo. Entre todos les métodos/estudiados, el mas empleado por su facilidad
y accesibilidad es el de coprecipitacionausando HCL

2.5.2 Aplicaciones

2.5.2.1 Uso de Nanoparticulas Magnéticas como Desemulsificantes

Entre los desemulsificantes quimicos mas ampliamente usados, se encuentran los
liquidos 16nicos, los polimeros surfactantes, nanoparticulas no magnéticas y'magnéticas.

El uso de estas tultimas como agentes quimicos desemulsificantés” ha crecido
rapidamente en los ultimos afos. Las propiedades de estas han mostrado ser de gran utilidad
para el tratamiento de un amplio intervalo de emulsiones, esto debido a su respuestaalcampo
magnético externo, lo que permite su facil separacion del complejo sistema de la emulsion
en la que sea utilizado y, potencial recuperacion y reciclado (44)

La forma en la que las nanoparticulas magnéticas actian como agentes
desestabilizadores de emulsiones es similar al de cualquier desemulsificante quimico, esto es
debido a que el material se ve sometido a un tratamiento (generalmente un recubrimiento con
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otro_imaterial) que conduce a la modificacion de las propiedades superficiales de las
nangparticulas. Posterior al recubrimiento, se pueden obtener nanoparticulas magnéticas con
superfi€ies hidrofilicas, lipofilicas e inclusive superficies anfifilicas, segun sea conveniente
de acuefdo®con el caso de la emulsion a tratar, esta modificaciéon de las propiedades
superficiales permite que las nanoparticulas migren a la interfase aceite/agua, de acuerdo a
la afinidad (pelat o no polar seglin sea el caso), buscando reducir su energia interfacial. Esta
migracion a la_interfase remplaza los agentes estabilizadores que se encontraban en la
emulsion originalmente, lo que reduce la tension interfacial y fomentan la coalescencia de
las goticulas dispersas(3).

Algunas de las®rincipales diferencias respecto a cualquier otro agente quimico, es la
capacidad de las nanoparticulas de ser manipuladas por un campo magnético externo. La
rdpida respuesta a la aplicacion de un campo magnético, permite manipular las
nanoparticulas, después de que las particulas fueron agregadas a la emulsion, estas migran a
la interfase, remplazando o pengtrando en la capa estabilizadora que rodea las goticulas de la
fase dispersa, al aplicar el canipe.magnético, las nanoparticulas alinean sus momentos
magnéticos con el momento del camipeexterno, siendo atraidas por esta, permitiendo que el
proceso de coalescencia de las goticulas, y posterior separacion de fases sea mas rapida
comparado con la aplicacion de desemulsificantes quimicos, ademas, al verse atraidas las
particulas por el campo externo, esposiblérecuperar estas ultimas. Las fases de hidrocarburo
y agua se separan por decantacion/mientras que las nanoparticulas se encuentran decantadas
en el fondo, atraidas por el campo’magnéticos estas se pueden recuperar, conservando sus
propiedades superficiales anteriormente modificadasy siendo viables para su reuso en otro
proceso de desemulsificacion, una sugerencia del-funcionamiento esquematico de las
nanoparticulas como desemulsificantes pued€iser encofitrtado en la Figura 10. Mecanismos
de Demulsificacion de MNPsFigura 10 (6,8:45,46).

ow

Electrostatic attraction

Oil Wwater © M-ANP ~ Destroyed interfacial film

Figura 10. Mecanismos de Demulsificacion de MNPs
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Existen-multiples métodos de sintesis de nanoparticulas magnéticas empleados para
obtener material para estas aplicaciones, tales como la sintesis por co-precipitacion (47), la
sintesis solvotermaln(48), sol-gel (49), redox (50), entre otras. Sin embargo, la sintesis de
nanoparticulas magnéticas utilizando recursos naturales de magnetita mineral ha sido poco
explorada como un método para obtener materiales aplicables a la desestabilizacion de
emulsiones de petroleo.

2.5.2.2  Uso de Nanoparticulas Mdagnéticas para Desestabilizar Emulsiones O/W

Como se puede ver en (44)spara el tratamiento de emulsiones de petroleo crudo en
agua (O/W) las nanoparticulas magneticas estan creciendo rapidamente como una alternativa
a los desemulsificantes comercidles,~ principalmente por sus excelentes propiedades
magnéticas que permiten la separacionfyirecuperacion del material, ademas de la posibilidad
de conducir procesos de funcionalizacion-superficial y su gran area superficial.

Una variedad de nanoparticulas magnéticas ha sido aplicada con éxito como agentes
desemulsificantes en el tratamiento”de, aguas oleosas residuales. Estas nanoparticulas son
especialmente efectivas debido a su capacidad pararesponder a un campo magnético externo.
Previa modificacion de las superficies dé las nanoparticulas (mediante recubrimiento con un
agente surfactante), las nanoparticulas migran hacia la interfaz aceite-agua, atrapando las
gotas dispersas en la emulsion. Este procese facilita la coalescencia de las gotas de aceite,
promoviendo su aglomeracion en gotas mas ‘geandes quespueden separarse mas facilmente
del agua. Asi, el uso de nanoparticulas magnéticas no solo“mejora la eficiencia del proceso
de desemulsificacion, sino que también ofrece un método contfolable y ajustable para tratar
las emulsiones de petroleo, haciendo el tratamiento de aguas residuales mas eficaz y rentable.

Mediante la modificacion de la superficie, trabajos anteriores<han logrado obtener
nanoparticulas superficialmente modificadas con surfactantes o polimeros aplicados a una
amplia variedad de emulsiones de petroleo en agua, tal como podemos vewen (46), en el cual
se obtuvieron nanoparticulas con un recubrimiento monocapa de acido Olgico (OA) las
cuales son utilizadas como un desemulsificante para petroleo crudo en agua. Se demostrd
que el 4cido oleico no es un surfactante econdmicamente viable para_conducir la
funcionalizacioén de las nanoparticulas con esta aplicacion, ya que a temperatufa ambiente,
una concentraciéon de 30g/L alcanzo una eficiencia de demulsificacion del 36%;, siendo
necesario aumentar hasta una concentracion de 100 g/L para alcanzar una eficiencia del 97%,
siendo poco redituable tanto por la cantidad de material a utilizar en el tratamiento come por
el campo magnético tan grande que tendria que utilizarse para separar las nanoparticlas
magnéticas.
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Por otro lado, lo que podemos observar en el trabajo de Wai y colaboradores es que
se ha eptado también por nanocompositos con magnetita (Fe3O4). Nanoparticulas de
magnetitayfueron recubiertas en nanosheets de 6xido de grafeno reducido mediante un
método desintesis quimica in situ (51).

Las™pruebas que se realizaron para probar el desempefio de este material como
desemulsificante para el tratamiento de aguas oleosas residuales dio como resultado que a
una concentracion de 29 g/L este tiene una eficiencia del 96%.

El potencial _uso de materiales sintetizados anteriormente como agentes
desemulsificantes paras€l tratamiento de aguas residuales de la industria petrolera son
considerables. Sin embarge, podemos notar que para alcanzar altos porcentajes de eficiencia
en la separacion de las emtilsiones se estan usando concentraciones muy altas, lo cual como
se ha dicho, por diversos factores y pese a su reciclabilidad, no resulta conveniente ni
econdmicamente atractivo.

2.5.2.3  Uso de Nanoparticulas Magnéticas para Desestabilizar Emulsiones W/O

La aplicacién de nanoparticulas.magnéticas como desemulsificantes de emulsiones
tipo agua en petroleo/ (W/O) tiene un principio similar, la mecanica del funcionamiento de
estos materiales es similar entre €llos para ambasyaplicaciones, siendo la diferencia principal
las propiedades superficiales. Para el caso de las emulsiones W/O las nanoparticulas deben
exhibir una superficie hidrofilica, que’ le permita> migrar a la interfase de este tipo de
emulsion.

Un ejemplo de esto es lo visto eh Peng etale, 2012, en el cual se obtuvieron
nanoparticulas de magnetita Fe3;Os4 “injertadas” consEthyl-Cellulosa, colocando este
compuesto interfacialmente activo para modificar la superficie de las nanoparticulas de
magnetita, a las cuales llamaron M-EC.

Las M-EC demostraron una eficiencia del 93% de desemulsificacion a una dosis de
1.5 wt%. La Ethyl-Celulosa por si sola no mostro ningtina sefial de‘comenzar a desestabilizar
la emulsion en la cual fueron probados los materiales dentro de los primeros 60 minutos, en
contraste, las M-EC en 30 minutos incluso sin la presencia del campeimagnético externo
lograron desestabilizar las emulsiones, esta reaccion por su puesto, puede acelerarse con la
presencia de un campo magnético externo, con este presente, se logro la separacion del 80 %
del agua contenida originalmente en la emulsion en un tiempo de 2 minutos-a temperatura
ambiente.

Después de ser recicladas 10 veces, las M-EC demostraron no perder su €ficiencia
para separar el agua del hidrocarburo.

Si bien, este antecedente establece parte del camino a seguir y demuestra el potencial
que tienen las nanoparticulas magnéticas como agentes desestabilizadores de emulsiones'de
petrdleo, queda espacio para explorar diferentes formas de aproximacion que mejoren los
porcentajes de eficiencia a menores concentraciones y reciclabilidad de estas.
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Ademas, en trabajos para ambos tipos de emulsiones, generalmente se utilizan
emulsiones fabricadas en laboratorio, con condiciones controladas y agentes estabilizadores
bien coefiogidos, esto en contraste con emulsiones generadas naturalmente en los procesos del
petrdleo; enrlas cuales estos agentes son una mezcla de asfaltenos, resinas, solidos entre otros,
por lo cual &s.necesario comenzar pruebas en emulsiones reales obtenidas de condiciones
naturales, pard\poder evaluar realmente la efectividad de los materiales como potenciales
agentes demulsificantes para la industria.

Por todo lo-visto anteriormente, en este trabajo se evaluara la viabilidad de la sintesis
de nanoparticulas magnéticas a partir de fuentes naturales, comparando sus propiedades
fisico-quimicas con las’denanoparticulas magnéticas sintetizadas por co-precipitacion.

De acuerdo con la revision, nanoparticulas magnéticas han sido utilizadas como
agentes desestabilizadores de emulsiones de petroleo. Sin embargo, el uso de precursores
naturales ha sido poco explordde. En este trabajo evaluaremos el uso de nanoparticulas
magnéticas obtenidas medianteprecursores de arena como agentes desemulsificantes y
comparandolos también con nanoparticulas magnéticas obtenidas de co-precipitacion,
utilizando la misma metodologia para la.modificacion superficial de estas.
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3 Austificacion

La)propuesta se enfoca en enfrentar los desafios relacionados con las emulsiones de
petroleotagiia y agua-petréleo en la industria petrolera, problemas que disminuyen la
eficiencia en_la produccion de hidrocarburos y generan riesgos ambientales. Se enfatiza la
urgencia de d¢satrollar métodos mas efectivos y sostenibles para tratar estas emulsiones, con
el objetivo de mintmizar las pérdidas de produccion y reducir el impacto ambiental.

Se plantea<elsuso de nanoparticulas magnéticas (MNPs) como una alternativa
innovadora y sostenible, debido a sus propiedades magnéticas que permiten su facil
separacion de las emulsiones mediante un campo magnético externo. La originalidad del
proyecto radica en la posibilidad de obtener estas nanoparticulas a partir de fuentes naturales
locales ricas en hierro.

El proyecto incluye “las8intesis y caracterizacion de las MNPs, asi como la
modificaciéon de sus propiedades .superficiales para optimizar su interaccion con las
emulsiones. Se busca desarrollar 'un‘material reciclable y eficiente, aplicable en diversas
etapas de la produccion petrolera,” desde el tratamiento de emulsiones en plantas de
separacion hasta la gestion de aguas residuales oleosas.

Esta propuesta no solo s€ alinea con la busqueda de soluciones sostenibles y
econdmicamente viables, sino que-también aprovecha los recursos naturales disponibles en
la region. Presenta un enfoque integral qile aborda la complejidad del problema y fomenta la
responsabilidad ambiental.

3.1 Hipodtesis

La sintesis y modificacion superficial mediante el recubrimiento con Dodecil Bencen
Sulfonato de Sodio de nanoparticulas magnéticas, partiendo)de precursores naturales
encontrados en arenas de hierro, en comparacion con la sintesis (y.odificacion superficial)
de nanoparticulas magnéticas por el método de coprecipita€ion, resulta en agentes
magnéticos desemulsificantes, con superficie lipofilica que actian come*desestabilizadores
de emulsiones tipo aceite en agua (O/W) con eficiencia similar entre ambos productos de los
dos métodos de sintesis. Ademas, ambos métodos producen nanopartictilas magnéticas con
propiedades similares, tales como tamafio y morfologia de particulas, faSe“cristalina y
comportamiento superparamagnético.

3.2 Preguntas de Investigacion

e Sintetizar nanoparticulas magnéticas a partir de precursores naturales encontrados
en arenas con alto contenido de hierro resulta materiales similares en propiedades
fisico-quimicas en comparacion con el material obtenido mediante el método de
sintesis de coprecipitacion?

e Es posible modificar las propiedades superficiales de estos materiales para obtener
un material que sea una solucion para emulsiones tipo aceite en agua (O/W)?
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[Las diferencias entre los métodos de sintesis pueden afectar la eficiencia de
desemulsificacion del agente desemulsificante magnético?

4 QObjetivo General

Sintetizar, catacterizar, modificar superficialmente y evaluar nanoparticulas

magnéticas obtenidas®a partir de sales de hierro y de fuentes minerales (arenas y rocas), en
la desemulsificacion (sepatacion) de emulsiones de petroleo en agua (O/W).

4.1 Objetivos Especificos

Sintetizar nanoparticula§ magnéticas a partir del mineral de magnetita obtenido de
fuentes naturales (MMNP);

Sintetizar nanoparticulas magnéticas a partir de Cloruro de Hierro (FeCls) por el
método de coprecipitacion (SMNP):

Realizar la caracterizaciénfisico-quimica de las nanoparticulas magnéticas
obtenidas mediante los dos'métodos, empleando las técnicas: DRX, IR, HR-TEM,
PPMS.

Comparar las propiedades fisico-quimicas de las-nanoparticulas sintetizadas
mediante los dos métodos.

Modificar las propiedades superficialé€s de las nafioparticulas magnéticas (MMNP y
SMNP) mediante funcionalizacion utilizando Dodeeil Bencen Sulfonato de Sodio
(SDBS).

Evaluar las nanoparticulas magnéticas (SMNP y MMNP)y. modificadas
superficialmente, en la desemulsificacion de emulsiones petrdleo en agua (O/W).
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5 Materiales y Métodos

5.1 WMateriales

El Cloruro de Hierro (FeCls), Sulfito de Sodio (NaSO3), Hidroxido de Amonio
(NH40H) y Aeido Clorhidrico (HCI) fueron todos obtenidos de Sigma Aldrich en grado
reactivo. El Deceeil Bencen Sulfonato de Sodio (SDBS) fue obtenido de Sigma Aldrich y
utilizado sin ninglrtratamiento adicional.

Las arenas utilizadas fueron recolectadas de playas del municipio de Paraiso, Tabasco
y posteriormente se separo. el contenido de hierro magnéticamente con un iman de Neodimio.

La emulsion aceitesen agua (o/w) fue preparada en laboratorio sin utilizar ningiin
agente estabilizante ademassde los encontrados naturalmente en el hidrocarburo.

5.2 Sintesis de Nanoparticulas Magnéticas Sintéticas (SMNP)

Siguiendo el método de copreeipitacion reportado por Qu Shengchun (1999), se
sintetizaron nanoparticulas de magnetita, las cuales nombraremos como (SMNP).

30 mL de una disolucion 2'mol/L de FeCls se agrega a un vaso de precipitado de 200
mL, en un volumen de agua destilada igual a la disolucion. A continuacion, son agregados
20 mL de una disolucion 1 mol/L dé' Na>SOs; al*vaso de precipitado en agitacion. Se puede
observar un cambio en el color, sugiriendo.la formaetén de iones complejos.

En un vaso de precipitado de 1000 mb, se agregan 50.8 mL de hidroxido de amonio
diluido en un volumen igual de agua destiladas

La mezcla de FeCl; + NaxSO; es agregada por'goteo en el vaso de precipitado
manteniendo la agitacion durante 30 minutos, enseguida se diluye hasta 800 mL, se puede
observar la formacion de un precipitado negro.

Transcurrido el tiempo de agitacion, el precipitado es separado magnéticamente, el
sobrenadante es descartado y el polvo negro es lavado repetidas veces”con agua destilada
hasta eliminar los iones en suspension. Después el polvo es filtrado’a vacio y secado a
temperatura ambiente.

5.3 Sintesis de Nanoparticulas Magnéticas Minerales (MMINP)

Partiendo de arena obtenida de las playas del municipio de Paraiso, en el ‘estado de
Tabasco, México, se aislaron nanoparticulas de magnetita, las cuales fueron llamadas
(MMNP).
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Tomando como base el método de sintesis visto en (54), primero se separan las arenas
de hierro del resto de arenas, esto mediante separacion magnética, el proceso se repite 10
veces parajincrementar la pureza de las arenas.

Entonces, 40 g de arena son disueltos en 38 mL de acido clorhidrico HCL (12 M) a
55°C y agitados, mecanicamente durante 60 minutos, la reaccion quimica que ocurre es la
siguiente:

3Fe304+8HC1—-2FeClz+FeClo+3Fe203+3H20+H:2

La disolucion_obtenida es filtrada al vacio y afiadida por goteo en un vaso de
precipitado con 73 mL¢de NH4OH manteniendo agitacion mecanica durante una hora. Se
puede observar la formacién)de un precipitado negro, que pasado el tiempo es separado
magnéticamente, el sobrenadante descartado y el polvo negro obtenido es lavado con agua
destilada repetidas veces hasta.eluiminar las impurezas. Lo descrito anteriormente satisface la
ecuacion siguiente:

2FeCl3+FeCL+H20+8NH4OH-—Fe304+8NH4CI1+5H20

El polvo es secado a temperatuta‘ambiente posteriormente.

5.4 Funcionalizacion deNanoparticulas Magnéticas

Se realizo una modificacionde las propiedades superficiales de las nanoparticulas
mediante un proceso de recubrimiento,utilizande Dodecil Bencen Sulfonato de Sodio
(SDBS) para funcionalizar las nanopartfculas . de magnetita.

1 g de magnetita se dispersa en 30 mL de agua-destilada en agitacion mecéanica en un
vaso de precipitado de 200 mL. A este ultim0 $e agregaspor goteo una disolucion al 15%
(w/w) de SDBS hasta tener en el vaso de precipitado una relacion 1:5 molar entre ambas
sustancias.

La agitacion se continua durante 24 h, después, las nanoparticulas son separadas
magnéticamente, lavadas multiples veces y secadas a temperaturazambiente.

Esta metodologia es seguida para las SMNPs y para las_ IMMNPs, obteniendo
nanoparticulas de magnetita sintética recubiertas con SDBS ((SMNP@SDBS) vy
nanoparticulas de magnetita mineral recubiertas con SDBS (MMNP@SDBS),

5.5 Caracterizacion de materiales

5.5.1 Difracciéon de Rayos X (DRX)

Las fases cristalinas y los tamafios de cristal se obtienen de los patrones de difraccion
con un equipo de Difraccion de Rayos X, medidos con un equipo D2 Bruker, con dnodo(de
Cu (1.5410 A), de 10° a 90° con tiempo de paso de 1 s y longitud de paso de 0.05°.
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5.5,2” Microscopia Electronica de Transmision (TEM)

Las micrografias fueron obtenidas con un microscopio electrénico
de transmision, marca JEOL, modelo JEM 2100, con un voltaje de aceleracion de 200
KV y unsfilamento de LaB6. Las iméagenes fueron tomadas en modo TEM campo claro
y en difraéeién de electrones de area selecta. La magnificacion méxima alcanzada es
de 1,500,000x.vLa muestra fue depositada en rejillas de cobre con recubrimiento de
carbono, de 3.05 mm de didmetro. Mediante la técnica SAED (Selected Area Electron
Difraction) se obtuvieron distancias interplanares.

5.5.3 Espectroscopia’Infrarroja (FT-IR)

Los patrones de“infrarrojo fueron obtenidos por la técnica de Bromuro de potasio
(transmision) en un espectromietro infrarrojo (FT-IR) en el intervalo de nimero de onda de
4000400 cm™.

5.5.4 Magnetometria de Cogriente Directa (DC)

Las propiedades magnéticas” fueron medidas mediante un sistema de medicion de
propiedades fisicas (PPMS) ACMS 11 de, Quantum Design con el método de medicion de
magnetizacion con corriente directa DCs

5.6 Pruebas de Desemulsifi€acion

La emulsion (O/W) fue obtenida en el laboratorio. Se utilizo hidrocarburo mediano
(27° API) con una concentracion del 5% en agua destilada, esta mezcla fue sometida a una
agitacion mecanica a 2200 RPM durante 24 horas. Posteriormente, se observan cambios en
viscosidad y color del agua, lo que indica la formacion dé una dispersion coloidal estable de
hidrocarburo en el agua. Esta emulsion fue almacenada y observada durante varios dias para
confirmar su estabilidad en el tiempo antes de ser utilizada pata‘as pruebas de eficiencia de
desemulsificacion. Una muestra de la emulsion es tomada y resetvada como control.

Para las pruebas de desemulsificacion, 10 mL de emulsion_son tomados en una
probeta, a esta misma es agregada una cantidad de nanoparticulas magnéticas y es sometida
a agitaciéon mecanica durante 15 minutos, para fomentar la migracién d¢ las nanoparticulas a
la interfase de la mezcla, una vez trancurrido este tiempo la agitacion se detiene y se permite
precipitar las nanoparticulas con la ayuda de un iman de Neodimio (Nd) de 1.2-1.4 T
aproximadamente, en contacto directo con el fondo de la probeta (una distanCia'minima de
apenas el grosor de la probeta de 2mm). La separacion de dos fases, una de hidrocarburos
arriba y agua debajo puede ser observada, ambas fases son separadas por decantaeidn y las
nanoparticulas son recuperadas para su posterior reutilizacion. Estas pruebas se répitieron
tanto para las SMNP@SDBS como para las MMNP@SDBS usando la misma dosificaeton
en ambas, con el objeto de comparar su eficiencia para separar las emulsiones.
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La fase acuosa es sometida a pruebas de contenido de hidrocarburo para evaluar la
eficiencia de las nanoparticulas para la separacion de la emulsion con la siguiente ecuacion
(Ec. 10).

S LHC—HC,
() HC,

X100 Ec. 10

Donde HC es ¢l _eontenido de hidrocarburo resultado de la prueba y HCy es el
contenido de hidrocarburo{de la prueba realizada a la probeta de control.

6 Resultados

6.1 Caracterizaciones

6.1.1 Nanoparticulas Magnéticas=Sintéticas (SMNP) y Nanoparticulas
Magnéticas Minerales (WMIMNP)

6.1.1.1 Difraccion de Rayos X (DRX)

Para confirmar la obtencion de la'fase de®xido de hierro requerida con la metodologia
de sintesis seguida, se obtuvieron los=patrones de difraccion de rayos X. Los patrones
resultantes se pueden ver en la Figura 11, los cuales mugstran patrones con mucha similitud.
Tanto el patron correspondiente a la SMNP (Figura 11a)«€omo el patron de las MMNP (Figura
11b) sugieren una estructura de espinela inversa, correspondiente con la fase cristalina de
magnetita (PDF-1539747).

El tamaifio de cristal, obtenido con la ecuacion de Scherter usando el valor de Full-
Width at Half-Maximum (FWHM) en el pico (3 1 1) es de 11.64mm para SMNP y de 10.40
nm para MMNP.
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Figura 11.
Patrones de
difraccion de a)
SMNP b) MMNP y
c) magnetita
(PDF-1539747)
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6.1. Microscopia Electronica de Transmision

s micrografias obtenidas con Microscopia Electronica de Transmision para las
ura 12a) y MMNP (Figura 13a) muestran una morfologia de particulas con
s esferas para ambos casos, aglomeradas muy probablemente por medio de
er Waals.

fuerzas de

Frecuency

0 5 10 15 20 25 30 35 :®
Size (nm)

Figura 12. a) Imagen TEM de SMNP mostrando histograma de ta e
particula. b) planos cristalinos identificados en una particula de la imagen .c)
histograma de distribucion de tamano de particula. %

Q

Los histogramas correspondientes, que se pueden encontrar en las ﬁgu@
mencionadas, muestran la tendencia de los tamaios de las nanoparticulas, estos se encuentran
alrededor de los 12 nm para el caso de las SMNPs y 10 nm para las MMNPs, esta diferencia
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material€s, podria ser atribuida a una ligera diferencia en el pH durante la nucleacion y
crecimi€nto de las nanoparticulas entre los dos métodos de sintesis explorados. Los tamafios
de parti ara ambos casos coincide aproximadamente con el tamaio de cristal calculado
con los p es de DRX, por lo que se puede concluir que las nanoparticulas son
monocristale@lediante la técnica de SAED (Selected Area Electron Difraction) se
identificaron osﬁanos (3 1 1) con un factor de empaquetamiento d=2.495 A y (2 2 0) con
un factor de em etamiento d=2.928 A en la micrografia de SMNP (Figura 12b), los

es wa y tiene un impacto practicamente nulo en las propiedades de interés de estos
a

mismos planos (3 (2 2 0) fueron identificados en la micrografia de las MMNP (Figura
13b) ambos son plan racteristicos de la estructura de espinela inversa de la magnetita,
por lo que es seguro con que, reforzando los resultados de Difraccion de Rayos X (DRX),
encontramos particulas netita de tamafios nanométricos. En estas evaluaciones

encontramos particulas con a‘nﬁbs dentro del intervalo de 3 a 12 nm.

60

40

Frecuency

204

0 5 10 15 20 25 30 35 40

Figura 13. a) Imagen TEM de MMNP mostrando histograma de tamano de
particula. b) planos cristalinos identificados en una particula de laimagen TEM.c)
Histograma de distribucion de tamano de particula.
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6.1.183 Magnetometria de Corriente Directa (DC)

La Figura 14 muestra las curvas de magnetizacion a 300 K de SMNP (Figura 14a) y
MMNP (Figura 14b), en ambos casos se realizo un ajuste a la funcién de Langevine, que,
aunado a la'tipica forma sigmoidal de la curva y los valores bajos de coercividad cercanos a
cero a temperatura ambiente, sefialan que ambos materiales comparten el tipico
comportamiefito superparamagnético esperado de nanoparticulas magnéticas.

Se puede observar una diferencia en la magnetizacion de saturacion, siendo mayor
para el caso de las SMNPs y menor para las MMNPs, esto puede ser explicado con lo
observado en las imdgenes obtenidas de TEM, en las cuales se puede observar una mayor
aglomeracion en el caso-de las MMNP, esta aglomeracion puede influir en las propiedades
magnéticas, debido a qué lasinteracciones dipolares entre particulas muy cercanas pueden
formar estructuras magnétiea$ colectivas, lo cual causaria una reduccion de la magnetizacion
de saturacién global (55).

A continuacion, en la Tabla 2:-Magnitudes de propiedades magnéticas de SMNP y
MMNP se muestran algunos valores de las propiedades magnéticas de las SMNPs y las
MMNPs. Si bien como se menciono anteriormente, los valores de estas propiedades no son
exactamente iguales, la diferencia no.es Jdo suficientemente significativa para y ambos
resultan en materiales con propiedades magnéticas viables para ser utilizados como agentes
desemulsificantes magnéticos.

Tabla 2: Magnitudes de propiedades magnéticas de SMNP y MMNP

Material Magnetizacion de Magnetizacion Campo magnético
saturacion (Ms) remancnte (Mr) de saturacion (Hs)

60.63 emu/g = 2,73 enfu/g) 5911.41 Oe
47.01 emu/g 199 emu/g” ) 5084.98 Oe
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Figura 14. Curvas de Magnetizacion (M) contra Campo (H) de: a) SMNP y b)
MMNP

6.1.2 Caracterizacion de Nanoparticulas Magnéticas Funcionalizadas con
SDBS
6.1.2.1 Difraccion de Rayos X (DRX)
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Los patrones de difraccion de rayos X obtenidos de las SMNP (Figura 15a) y las
MMNP+(Figura 15b) después de seguir la metodologia anteriormente mencionada para el
proceso’de recubrimiento, muestran patrones practicamente sin ningiin cambio antes (Figura
11) y después de la funcionalizacion (las nanoparticulas obtenidas por coprecipitacion seran
llamadas SMNP@SDBS y MMNP@SDBS tras su funcionalizacioén). Esto sugiere que el
proceso se realiz exitosamente sin inducir un cambio de fase en el 6xido de hierro, ni alterar
la estructura ctistalina de esta, resultando en nanoparticulas de magnetita recubiertas con
Dodecilbencen sulfonato de sodio (SDBS).

El SDBS nosmuestra evidencia de su presencia en los patrones de difraccion
obtenidos, lo cual era €spetable dado que se trata de una molécula orgéanica y de un tamafio
relativamente grande.
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6.1.22" Espectroscopia Infrarroja (FT-IR)

Para corroborar que el proceso de funcionalizacion se condujo de manera correcta, se
obtuvieron espectros de transmitancia de infrarrojo FT-IR para las SMNP antes y después
(SMNP@SDBS) del proceso de recubrimiento, como se puede observar en la Figura 16.

Los espectros de las nanoparticulas sometidas al proceso de recubrimiento muestran
la aparicion de-lassbandas correspondientes al enlace C=H (1593 cm™) del anillo bencénico
del SDBS y al enlace S=O (1185 cm™') del sulfonato de la molécula del SDBS, ademas de la
banda del grupo metenil (CH) (2939 cm™), lo cual es evidencia de la presencia de la molécula

de SDBS y de que s¢€ condujo correctamente el recubrimiento superficial de las particulas
(56).

— SMNP
— SMNP@SDBS
100 -
S
N
S 80
<
o —
8 60
av]
N
o —
E 40 -
&
g 20
~
0_

5(I)0 ‘ 10I00 | 15IDO ' 20I00 | 25I00 | 30IOD | 35I00 | 40I00
Numero de Onda (cm™!)

Figura 16. Espectro de Transmitancia FT-IR de SMNP antes (negro) y.élespués
del recubrimiento (rojo)

Para el caso de las MMNP (Figura 7), se identificd la apariciéon de las bafidas
correspondientes al enlace C=H (1593 cm™') del anillo bencénico del SDBS, a la banda”dél
enlace S=O (1185 cm™), también la banda del grupo methenyl (CH) (2939 cm™), ademas d€é
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una bahda en 2320 cm™!, que se puede atribuir a otro modo vibracional combinado del grupo
methenyl.
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Figura 17. Espectro de Transmitancia FT-IR de MMNP-antes (negro) y después
delrecubrimiento (verde)

6.1.2.3 Microscopia Electronica de Transmision (TEM)

Las micrografias TEM de SMNP@SDBS (Figura 18a) muestran.que el proceso de
recubrimiento no afecto el tamafio o la morfologia de las nanoparticulas’magnéticas, estas
siguen siendo de formas aproximadamente esféricas y de tamafios alrededor de'los 12 nm, se
puede observar una ligera diferencia en el empaquetamiento de las particulas, viéndose
menos aglomeradas, sin embargo, no es una diferencia significativa y puede ser“atribuida al
recubrimiento de las nanoparticulas.

Las nanoparticulas MMNP (Figura 18b) tampoco se vieron afectadas en su tamafio de
particula ni morfologia, igual que para el caso de las MMNP sin recubrimiento, se observa
un mayor empaquetamiento respecto a las SMNP.
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Figura 18. Micrografias TEM de SMNP@SDBS (a) y MMNP@SDBS (b)

6.1.2.4 Magnetizacion de Corriente Directa (DC)

Los resultados de caracterizacion de las propiedades magnéticas dé los materiales
SMNP (Figura 19a) y MMNP (Figura 19b) hacen evidente que no hubo una niodificacion de
las propiedades magnéticas, tanto la magnetizacion de saturacion, como la bajas€oercividad
correspondiente al comportamiento superparamagnetico se mantienen después de cofiducida
la modificacion superficial de las nanoparticulas, por lo tanto, es seguro decif,que la
metodologia seguida para el recubrimiento de los materiales no afecta las propiedades
magnéticas de estos. La magnetizacion de saturacion de las SMNP antes del recubrimiento
es de 60.83 emu/g y después del recubrimiento es de 57.11 emu/g, para las MMNP antes del
recubrimiento es de 47.01 emu/g y después del recubrimiento es de 41.69 emu/g. estas
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diferencias pueden ser asociadas al efecto del recubrimiento con la molécula de SDBS que
no ingun tipo de respuesta magnética.
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6.2/Pruebas de Desemulsificacion

Se realizaron las pruebas en emulsiones (O/W) de acuerdo con lo estipulado en el
apartado.de metodologia.

Cierta=concentracion de nanoparticulas magnéticas fue agregada en 50 mL de
emulsion con un porcentaje de hidrocarburo conocido anteriormente, esta se sometio a
agitacion mecanica durante 10 minutos para permitir a las nanoparticulas dispersarse y
migrar a la interfaz'de la mezcla. Pasado este tiempo, se coloco debajo un iman de Neodimio
para inducir un campe, magnético, pasado un minuto era apreciable a simple vista la
separacion de fases de.hidrocarburo y agua, ademas de tener las nanoparticulas precipitadas
al fondo atraidas por el campo magnético, tal como se puede ver en la Figura 20.

Campo
magnético + 60
segundos

Adicion de
MNPs

Figura 20. /lustracion de la metodologia para las pruebas de
desemulsificacion.

La misma metodologia fue seguidd, yariando” la_concentracion de nanoparticulas
agregadas a la emulsion, tanto con las SMNP ¢omo con lass MMNP. Estas concentraciones se
variaron partiendo de las 200 ppm hasta las™6000 ppm. Los resultados de Eficiencia de
Desemulsificacion de forma numérica se pueden ver ordenados en la Tabla 3, asi mismo en
la Figura 21 tenemos estos resultados de forma grafica. En la Figura 19
se aprecian las muestras de agua recuperadas de cada prueba, 16 que ilustra visualmente el
aumento de la remociodn del hidrocarburo de forma directamente proporcional al aumento de
la concentracion de las nanoparticulas magnéticas agregadas.
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Tabla 3. Eficiencia de Desemulsificacion de SMNP y MMNP a diferentes
congentraciones

Concentracion DE % (SMNP) DE % (MMNP)
(PPM)

=200 71.24 71.15
400 72.78 88.73
1000 74.20 91.05
2000 78.88 97.55
2500~ _ 98.11 97.59
3000 98.91 97.70
4000 O 99.11 97.86
6000 99.47 97.90

De acuerdo con los resultados, la eficiencia de los materiales empleados como agentes
desestabilizadores de emulsionesy ecrece proporcionalmente con el aumento en la
concentracion de nanoparticulas agregada a la emulsion, tanto para el caso de las SMNP
como para las MMNP. En las concentraciones mas bajas que se evaluaron, las MMNP
muestran una eficiencia mayor, esto podria.atribuirse al menor tamafio de particula de estas.
Sin embargo, esta diferencia podria deberse también a la compleja naturaleza de las
emulsiones, que hace complicado ébtener resultados en exactamente las mismas condiciones.

Entre las 2000 y 2500 ppm, vemos un aumento del 78.9% al 98.1% para las SMNP y
del 91.04% al 97.59% para las MMNP; a-pattir deseste punto en la Figura 20 podemos ver
que disminuye significativamente la pendiente de Concentracion vs DE (%), por lo que
podemos decir que alrededor de este punto.debe encontratse la dosificacion optima para el
caso de esta emulsion. Sin embargo, dada la.Complejasmaturaleza de las emulsiones de
petrdleo y agua, siempre son necesarias pruebas para encontrat. las concentraciones Optimas
para cada caso de particulas. No obstante, es esperable que pata‘el caso de emulsiones conun
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porcentaje de hidrocarburo similar la dosificacién necesaria se encuentre cercana a la

encontrada

DE (%)

en este trabajo.
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Figura 21. Eficiencia de desemulsificacion)de
SMNP@SDBS (azul)) y MMNP@SDBS (magenta); Nanoparticulas
sin recubrimiento MNP (negro) y recubiertas por a€ido oleico de
color rojo (46).
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En la misma Figura 20, se pueden observar la eficiencia de desemulsificacion de
nan@culas magnéticas sin ningln tipo de recubrimiento, pese a la naturaleza hidrofoba
de la ?ctura cristalina de la magnetita, no resulta ser un agente muy eficiente a
dosifica ﬁ;ﬂbajas por si solo. Del trabajo de Liang et al. (2015), se recuperaron los datos

de los porcentajes de eficiencia de separacion de emulsiones de nanoparticulas magnéticas,

en el caso de ajo referenciado, recubiertas por otro agente surfactante, el Acido Oléico.
Como se puede gbservar en la gréfica, este resulta ser mucho menos eficiente (probablemente
relacionado a la 16n hidrofilica/lipofilica de la molécula) necesitando de dosificaciones
de alrededor de las 00 ppm para alcanzar porcentajes de eficiencia del 97 %.

Figura 22. Muestra de agua recuperada de pruebas de dese -’ sificacién a
diferentes dosificaciones del material )\
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7 Lonclusiones

Seysintetizaron nanoparticulas magnéticas de Fe3O4, siguiendo dos rutas de sintesis
diferentes. Jeas nanoparticulas sintetizadas por el método de coprecipitacion (SMNP) y con
un método de sintesis alternativo partiendo de la arena como precursor (MMNP) mostraron
propiedades sifilares.

Después de~ser sintetizadas, ambos tipos de nanoparticulas se funcionalizaron,
recubriéndolas con’ Dodecil Bencen Sulfonato de Sodio, y modificando sus propiedades
superficiales. Los espectros FT-IR apuntan a que el recubrimiento se realizo en forma de un
enlace quimico entrea superficie de la nanoparticula y la parte polar de la molécula,
obteniendo como resultado nanoparticulas magnéticas con superficie hidréfoba.

De acuerdo con los resultados de Difraccion de Rayos X, ambos métodos de sintesis
dieron como resultado particulas*con estructura cristalina de espinela inversa, lo cual es
esperable para la fase del 6xido ‘de‘hierro FesO4 (Magnetita), con la ecuacion de Scherrer se
calcularon los tamafios de cristal, siendo de 11.6 nm para SMNP y de 10.4 nm para MMNP,
tamafios que se conservaron después del proceso de recubrimiento con Dodecil Bencen
Sulfonato de Sodio.

Los resultados de microscopia mostraron que las morfologias de las SMNP y MMNP
son muy similares, siendo aproximadamentg, esféricas en ambos casos, sin embargo las
MMNP muestran una mayor aglomeraeion, estospuede estar relacionado con una pequefia
diferencia en el tamafo promedio de‘las hanopatticulas, siendo de 12 nm para las SMNP y
de 10 nm para las MMNP. Los tamafios de patticula se-pueden relacionar con los tamafios de
cristal obtenidos de los patrones de difracCiéon de'rayos x, apuntando a que se trata de
particulas monocristalinas. La evidencia mueéstra que el recubrimiento no influyo en la
morfologia ni en los tamafos de particula, pues‘estos se canservaron sin cambios después de
ser sometidas las nanoparticulas al proceso de funcionalizacién:

Ambos materiales exhibieron comportamiento superparamagnético (ajustandose a la
funcion de Langevine), lo cual es caracteristico de los materiales”de magnetita de tamafio
nanométrico. La magnetizacion de saturacion de las SMNP (60.83"emu/g) y las MMNP
(47.01 emu/g) tienen una diferencia que puede ser atribuida al mayor*tamano en el caso de
las SMNP. Después del recubrimiento, la magnetizacion de saturacion se*vio disminuida en
ambos casos, esto puede ser atribuido al recubrimiento con un material diamagnético.

Los resultados de las pruebas de eficiencia de desemulsificacion muestran'que ambos
materiales tienen eficiencias similares, con una dosificacion de 2500 ppm (queseste trabajo
sugiere es la ideal para resolver emulsiones de alrededor de 5% de contedido de
hidrocarburos) alcanzaron eficiencias del 98.11% (SMNP) y del 97.60% (MMNP)
respectivamente. Ambos materiales son una alternativa viable para el tratamiento~de
emulsiones tipo aceite en agua (O/W).
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8 Perspectivas

Para ofrecer soluciones eficaces a los problemas relacionados con las emulsiones de
petroleostanto en la produccion industrial como en la gestion adecuada de contaminantes, es
fundamental continuar trabajando en la optimizacion de los materiales tratados en esta tesis.
La obtencion/“de un material nanoparticulado con propiedades superficiales anfifilicas
permitiria desarrolar una disolucion universal para cualquier tipo de emulsion de agua y
petroleo, aumentando su atractivo como alternativa en el sector productivo.

Para lograr est€ gbjetivo, es esencial seguir experimentando con la modificacion de
las propiedades superfiCiales de las nanoparticulas magnéticas y profundizar en el estudio de
sus propiedades fisicas yquimicas. Los métodos mas extendidos para la modificacion de las
nanoparticulas magnéticas.resultan en materiales con superficies hidrofilicas o hidréfobas,
que puedes ser utilizados como-agentes desestabilizadores de emulsiones, sin embargo,
funcionan por lo general mejof en un tipo de emulsion que en otro dependiendo de la
proporcion de aceite y agua (O/W™0"W/O), por lo que queda espacio para innovar en
metodologias que resulten en matéfiales con propiedades anfifilicas, que puedan migar a
cualquier tipo de interfase aceite/agtia, tales como las metodologias para obtener
nanoparticulas tipo Janus, con dos tipos\ de superficie en la misma particula. Estas
investigaciones permitiran mejorar?la eficacia y la aplicabilidad de estos materiales en
diversos contextos.

Ademas, el trabajo realizad0 ‘en esta fesis ha evaluado la viabilidad de utilizar
precursores naturales obtenidos de fuentes.minerales’como una alternativa para la sintesis de
estos materiales. En el futuro, es necesario_seguit explorando métodos alternativos que
empleen recursos minerales, con el fin de desatrollar metodologias mas ecologicas y reducir
los costos de produccion. Esta investigacion no solo se€ aplicara a la desestabilizacion de
emulsiones, sino que también se extenderd a una amplia gama.de materiales y aplicaciones,
como catalizadores, materiales piezoeléctricos, superconductores,y semiconductores.

Continuar con estas lineas de investigacion permitird no solo mejorar las tecnologias
actuales, sino también abrir nuevas posibilidades en diversas “areas de la ciencia y la
ingenieria, contribuyendo asi al desarrollo sostenible y a la innovacion tecnologica.
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