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DESCRIPCION DETALLADA DE LAS FIGURAS

Figura 1. Esquema de obtencién de los puntos cuanticos de dxido de grafeno
(GQDs) utilizando asfaltenos como precursor. (a) Modelo teérico de asfalteno
(precursor) (b) obtencién de puntos cuanticos (QDs) luego de oxidacidn por reflujo
con peroxido de hidrégeno de los asfaltenos (c) filtracién y purificacion de los QDs

obtenidos Utiles como trazadores.

Figura 2. Imagenes de las dispersiones de puntos cuanticos como 6xidos de
grafeno (GO-QDs), por sus siglas en ingles, producidos con asfaltenos luego de ser
filtrados y purificados en solucion por la reacciéon de oxidacion solvotérmica (a)
Dispersion acuosa de los QDs bajo luz visible, (b) Dispersion acuosa de los QDs

bajo luz ultravioleta.

Figura 3. Caracterizacion por técnicas espectroscopicas de las dispersiones de GO-
QDs. (a) Espectro UV visible (b) Espectro FT-IR (c) Espectro Raman (d) Espectro

de Fluorescencia (foto emision)

Figura 4. Etapas del proceso de generacién de puntos cuanticos de 6xido de

grafeno.

Figura 5. Estabilidad en el tiempo (durante 24 h) de GO-QDs en salmueras a
diferentes concentraciones (a) Espectro UV-Visible de QDs en salmuera (0.1% p/v)
(b) Espectro UV-Visible de QDs en salmuera (1%p/v) (c) Espectro UV-Visible de

QDs en salmuera (3% p/v).

Figura 6. Estabilidad en el tiempo (durante 24 h) a diferentes temperaturas (rango
25-70 °C) de GO-QDs en salmuera a 1%p/v (a) Espectro UV-Visible de QDs a 25
°C (b) Espectro UV-Visible de QDs a 37 °C (c) Espectro UV-Visble de QDs a 50 °C
(d) Espectro UV-Visble de QDs a 70 °C.
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DESCRIPCION GENERAL DE LA INVENCION.

Un proceso para la obtencién de puntos cuanticos de asfaltenos como oxido de
grafeno (GO-QDs) que comprende las siguiente etapas: Pretratamiento de los
Asfaltenos en medio acido, Oxidacién de Asfaltenos derivados de Procesos de
Desasfaltado, Purificacion de los GO-QDs obtenidos en medio acuoso y la
obtencién de en forma sélida por congelamiento y secado en vacio. Este proceso
puede ser usado como trazador para monitorear los perfiles de inyeccion de agua y

produccion en pozos de petrdleo y gas.
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DESCRIPCION DETALLADA DE LA INVENCION

La presente invencion describe un método quimico de oxidacion solvotérmico de
obtencion de puntos cuanticos a partir de asfaltenos obtenidos de procesos de des-
asfaltado de petroleo, los cuales son usados como trazadores de monitoreo de la

produccion de petréleo.

Para efectos de la presente invencion se da claridad sobre algunos términos:

El termino “asfalteno” hace referencia a la fraccién del petréleo insoluble en n-
heptano y que se usa como precursor para la sintesis de puntos cuanticos de 6xido

de grafeno.

El término “punto cuantico” se refiere a un nanomaterial de dimensiones menores

a 10 nm con propiedades quimicas semiconductoras.

El término “6xido de grafeno” pretende significar cualquier material derivado de
precursores con alto contenido de carbono organico tales como grafito, coque,

asfalto o asfalteno.

El término “fluorescente” hace referencia a la propiedad quimica particular de los
puntos quimicos que hace que sean capaces de absorber energia en forma de
radiaciones electromagnéticas (generalmente en el espectro UV) y emitir parte de
esa energia en forma de radiacion electromagnética de longitudes de onda diferente

(generalmente en el espectro visible).

EL término “trazador” describe cualquier compuesto quimico afadido a agua de
inyeccion en proceso de produccién de petréleo, y que permite conocer su
trayectoria y de esta manera llevar a cabo monitoreo del mismo en un medio poroso

como son las areniscas de formacion.

La presente invencién esta relacionada con un proceso o método para la oxidacion
de asfaltenos derivados de un proceso de desasfaltado de crudo pesado que

comprende las siguientes etapas:

a. Pretratamiento de asfaltenos en medios acidos para su exfoliacion.
b. Oxidacién de asfaltenos, derivados de procesos de desasfaltado, con

agentes oxidantes inorganicos.
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c. Separacién de soélido — liquido por Filtracién por membrana o
centrifugacion para la obtencion de puntos cuanticos de oxido de
grafeno (GO-QDs) en el liquido filtrado.

d. Proceso de lavado con agua desionizada.

e. Liofilizacién de suspension de los GO-QDs por congelamiento y

secado en vacio, para la obtencion de GO-QDs en forma solida.

En el proceso de invencion, el tratamiento de los asfaltenos se lleva a cabo con
acidos, tales como acido férmico (95% viv) o fosforico (85% p/v), en una relacion
(1:1) volumen de asfalteno — acido bajo agitacion ultrasénica por al menos 2h a 3h,
utilizando un bafo ultrasénico (400 W de salida, 20 kHz) a temperatura ambiente
(T=25°C) que permitan la exfoliacion de las macromoléculas de asfaltenos

agregados.

En la etapa de oxidacion de asfaltenos se usan agentes de oxidacion, tales como
peréxido de hidrégeno (H202, rango 15-30% p/v) o mezclas de acidos de H2S04
(rango 50-75% p/v) con HNOs (rango 15-25% p/v) que permiten la oxidacion de los
asfaltenos exfoliados. Las condiciones de oxidacién de los asfaltenos se dan bajo
reflujo, agitando a 400-500 rpm en rangos de temperaturas entre 70 a100 °C durante
rangos de tiempo de 18 a 36 h para obtener los GO-QDs.

Una vez sintetizados los GO-QDs, se lleva a cabo un paso de separacion soélido
liquido mediante filtracién por membranas de tamafio molecular de 0.22-0.45 um,
en un periodo de 20 a 30 minutos a temperatura entre 20 a 30 °C, o por
centrifugacion en rangos de 3500-5000 rpm, a temperaturas entre 8-25 °C y durante
un periodo de al menos de 1 a 2 horas, obteniendo los GO-QDs en el filtrado liquido

o el sobrenadante, respectivamente.

Posteriormente se lavaron los sélidos del proceso de filtracién o el pellet de la
centrifugacion con agua desionizada, y luego en un proceso de secado en estufa a

vacio durante un periodo de 18 a 36 h.

La invencion comprende también una suspensién de GO-QDs para ser usados
como trazadores de monitoreo de pozos mediante su inyeccidn en medio porosos

tales como rocas areniscas o carbonatos, en concentraciones de 10-200 ppm.
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El fitrado liquido se concentra usando la técnica de liofilizacién, mediante
congelacién en rango de -20 a -30 °C y secado en vacio (rango 0.1-0.14 miliBar)
para obtener los GO-QDs solidos.

El método para la obtencién de puntos cuanticos a partir de asfaltenos descrito en
la presente invencion, donde la etapa de exfoliaciébn de los asfaltenos no es

requerida para obtener los GO-QDs.

-
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EJEMPLOS
Ejemplo 1. Exfoliacion de Asfaltenos.

En una reaccion tipica se toma 1 gramo de asfalteno obtenido a partir de un proceso
de desasfaltado de crudo pesado en un beaker de vidrio, y se afiade a una solucién
de 50 mL de una mezcla de HsPO4/HCOOH (1:1). A continuacién, la mezcla de
reaccion se somete a ultrasonido utilizando un bafio ultrasénico (400 W de salida,
20 kHz) a temperatura ambiente (T=25°C) durante un periodo de al menos 2 h para.
Posteriormente, la dispersion obtenido se filtré en membranas de 0.22 ymy lavaron
con agua desionizada, y pdsteriormente secados en estufa a vacio durante un
periodo de 18 a 24 h.

Ejemplo 2. Sintesis de Puntos Cuanticos basados en Carbono a partir de

Asfaltenos.

En una reaccién tipica, se toman 100 mg de asfaltenos exfoliados y suspenden en
100 mL de H202 (30 % v/v). A continuacién, se sonican en un bafio ultrasénico (400
W de salida, 20 Hz) durante un periodo de 2-3 h hasta observar completa dispersion
de los asfaltenos en la suspension. Posteriormente, la mezcla de reaccion se
calienta a 90-100 °C en una baiio de reflujo agitando a 400-500 rpm por un periodo
de 18-24 h. A continuacién, la solucion se transfiere a un vaso precipitado de vidrio
y enfria a temperatura amiente. Una vez la suspension se enfria, se separan los
sélidos por filtracién de membrana en filtros de membranas de 0.22 ym, removiendo
de esta manera los sélidos insolubles. El filtrado liquido se concentra usando la
técnica de liofilizacién, mediante congelacion en rango de -20 a -30 °C y secado en

vacio (rango 0.1-0.14 miliBar) para obtener los GO-QDs sélidos. (Ver Figura 1a-c).

Ejemplo 3. Caracterizacion espectroscopica de Puntos Cuanticos de Oxido de
Grafeno (GO-QDs)

Se prepararon soluciones de GO-QD en agua desionizada en rangos de 0.05a 0.2
mg/mL, las cuales fueron de color amarillo intenso y se analizé de forma cualitativa
su emision por un trans-iluiminador UV (Ver Figura 2a-b). A continuacion, se
obtiene un espectro UV-VIS en un espectrofotémetro con un rango de barrido de
190-800 nm alcanzando un maximo de absorbancia a 220-230 nm, el cual se puede

asignar a transiciones m -> m* de dominios aromaticos sp?. (Ver Figura 3a).
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Posteriormente, se caracterizan por FTIR en un espectro FTIR (Bruker) en modo
ATR, obteniendo bandas de caracteristicas de grupos hidrofilicos O - H (rango 3650-
3000 cm™) y C-O (1080 cm™) de las superficies de los GO-QDs. Se detectan
también vibraciones de estiramiento de enlaces dobles de carbono a 1635 cm-', lo
cual indica la existencia de estructuras de hidrocarburos poliaromaticos
caracteristicos de los asfaltenos. Ademas, los picos de 1050 y 1078 cm™' pueden
ser atribuidos a las vibraciones de estiramiento de C-O y epéxido, respectivamente.
Finalmente, el pico a 1364 cm™' podria relacionarse con los modos de estiramiento
asimétrico de los grupos de iones carboxilatos (Ver Figura 3b). Ademas, se
caracterizan por determinacion del espectro Raman, muestras las banda
caracteristica (D) a 1330 cm™ relacionada a la presencia de defectos de sp? de
grupos funcionales en la red de carbonos, y la banda cristalina (G) a 1550 cm™'
relacionada al plano de vibracién de los carbonos sp? (Ver Figura 3c). Finalmente,
se muestran los espectros de foto emision de los GO-QDsm en rangos de excitacion
de longitud de onda UV entre 290 a 380 nm, con un pico maximo de
fotoluminiscencia constante en torno a 465 mm, lo cual demuestra la fotoemision de
los GO-QDs (Ver Figura 3d).



