10

15

20

25

30

35

40

METODO DE OBTENCION DE PUNTOS CUANTICOS
A PARTIR DE ASFALTENOS Y SUS APLICACIONES

CAMPO DE LA INVENCION

La presente invencion se relaciona con la obtencidn de puntos cuénticos a partir de
asfaltenos derivados de crudo pesado y sus potenciales aplicaciones como
sistemas de deteccidon de metales en aguas y trazadores en monitoreo de los

perfiles de inyeccion de agua y produccion de petréleo y gas.

ESTADO DE LA TECNICA

Los asfaltenos son moléculas complejas que componen una fraccion importante del
petréleo. Se caracterizan por ser la fraccion del petréleo con mayor peso molecular,
y que es soluble en tolueno e insoluble en n-heptano (Mullis et al., 2007). Se
caracterizan porque pueden precipitar materiales organicos y formar emulsiones, lo
cual puede causar problemas no sélo en refinacion sino que también en los
procesos de produccion y transporte de crudo. Desde un punto de vista de
produccion y transporte, el entendimiento del comportamiento de asfaltenos y la
prevencion de su deposicion requiere practicas de muestreo y caracterizacion
quimica profunda (Mullis et al., 2007; Naragajan et al., 2012; Ramirez-Corredores,
2017).

Los asfaltenos son propensos a formar agregados coloidales en solucion, por lo que
promueven emulsiones estables de agua en aceite (o/w), lo cual genera altos costos
de produccion y mantenimiento de la infraestructura petrolera. La mayoria de estos
problemas son atribuidos a la presencia de heteroatomos (S, N, O) y metales (Fe,
Ni, V) presentes en los componentes de la fraccion de asfaltenos (Podgorski, 2013).
Por esta razon, los asfaltenos son considerados un desecho por la industria del
petréleo. Para solucionar este problema, se ha propuesto la remocion de la fraccion
asfalténica del crudo, lo cual permite la reduccion del contenido de metales y
heterodtomos del crudo, y la reduccion de su viscosidad (proceso de desasfaltado)
(Shin et al., 2017; Ahn et al., 2016). Una vez removidos los asfaltenos, éstos son
dispuestos como un desecho. Sin embargo, esta practica, sin un sistema confiable

de gestion de desechos, podria contribuir a la generacion continua de CO2 y
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contaminacion de los ecosistemas, ya que posee una muy baja bidoegradabilidad
(Pourfakhari et al., 2018; Iraji and Ayatollahi, 2019). A pesar de estas desventajas,
los asfaltenos son actualmente usados para usos practicos tales como materias
primas para construccion de carreteras, agentes de curado e inhibidores de

corrosion, entre otras aplicaciones como materia prima.

Se han llevado a cabo algunos esfuerzos para usar los asféltenos como insumos
para la produccion de energia o transformarlos para producir nuevos materiales
basados en carbono, por ej. Materiales semiconductores. Sin embargo, algunos
estudios han mostrado que los asfaltenos sdlidos obtenidos a partir de crudos
carecen de una fase cristalina pero tiene un estructura de fase amorfa ordenada
(Alhreez and Wen, 2019; Masson et al., 2005). En cambio, otros han descrito que
los asfaltenos pueden contener estructuras de cristales liquidos si son calentados a
temperaturas de aproximadamente 330 °K en atmdsfera de nitrégeno, pero que
desaparecen a 430 °K (Bagheri et al., 2012). Ademas, mediante analisis
estructurales, se han observado en los asfaltenos o asfaltos estructuras como
grafeno (Xu et al., 2013; Cheng et al., 2011; Sreeprasad et al., 2013).

No obstante, el potencial de los asfaltenos no ha sido totalmente explorado, y su
obtencién como producto de desasfaltado el crudo como material outpaces su
utilizacién. Para justificar la separacién de los asflatenos es necesario encontrar
nuevas formas de uso de los asfaltenos que le den mayor valor agregado a este
material organico de desecho. Ademas, existe una necesidad para encontrar
nuevos métodos para el manejo de los asfaltenos y su transformacion en

compuestos Utiles basados en carbono.

En este sentido, dentro de los nuevos materiales, los materiales a nanoescala
basados en carbono con dimensiones menores a 100 nm han despertado un gran
interés por sus potenciales aplicaciones en diversas areas industriales. Entre estos
nanomateriales basados en carbono, los puntos cuanticos de carbono (CQDs) han
surgido como una alternativa a los sintetizados con materiales inorganicos. Los
CQDs son una nueva clase de nanomateriales con dimensiones menores a 10 nm,
encontrados por primera vez en el proceso de purificacion por electroforesis de
nanotubos de carbono de una capa (Xu et al., 2004). Los CQDs tienen muchas
ventajas comparativas, ya que son solubles en agua, inertes quimicamente, de baja
toxicidad, facil funcionalizacion, alta intensidad de fluorescencia, resistencia al
fotoblanqueo, de color de luz ajustable y otras propiedades Opticas, que los hace

tremendamente atractivos para campos como los biosensores, imagenes bioldgicas
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y reparto de drogas (Li et al., 2012; Ray et al., 2009; Cao et al., 2007; da Silva et al.,
2011; Wang et al., 2013) Ademas, han demostrado un gran potencial en la industria
optoelectronica, celdas fotovoltaicas y fotocatalisis, asi como trazadores en el
monitoreo de pozos de petréleo (Yu et al., 2016; Lu et al., 2016; Lin et al., 2016;
Zhang et al., 2012).

Para la obtencion de los puntos cuénticos basados en carbono se han hecho uso
de diversos tipos precursores y técnicas de sintesis Las técnicas de sintesis mas
usadas son las electroquimicas, ablacién quimica, ultrasonica/microondas, ablacion
laser y soportada sintéticamente. Como precursores se han usado monosacaridos,
acidos organicos o materiales de carbdn tales como grafito o coque (Farshbaf et al.,
2018). Sin embargo, los métodos solvente-quimicos son mas adecuados por su
industrializacion, ya que permiten la produccién a una mayor escala de estos

Nanomateriales.

Entre los precursores se destacan los materiales como el éxido de grafeno y el
coque, los cuales pueden ser precursores de los puntos cuénticos. En un estudio se
produjeron puntos cuanticos con altos rendimientos de produccién a partir de su
extraccion a partir 6xido de grafeno. Para ellos se hizo uso de H202 (30% Vv/v) y
Amoniaco (28% v/v), lo cual permiti6 obtener QDs con funcionalidades controlables
mediante la introducciéon de grupos funcionales a diferentes temperaturas de
reaccion, eliminado los defectos de las hojas de 6xido de grafeno obtenido a partir
de particulas de grafito (Park et al., 2015). En otro estudio se llevé a cabo la sintesis
de QDs usando 6xido de grafeno (GO) obtenido a partir de grafito. En este trabajo,
se sintetizaron los QDs usando GO como precursor, el cual fue mezclado con HNO3
de concentraciéon 8M y sometido a calentamiento bajo reflujo a 100 °C durante 24
h. El producto sélido obtenido, 6xido de grafeno mas oxidado (O-GO) se dispersé
en agua y sometido a tratamiento solvotérnico a 200 °C durante 8 h. Posteriormente,
la suspension obtenida es filtrada y el sobrenadante contenido los QDs a partir de

OG son purificados por filtracién y dialisis (Zhao, 2018).

Por otro lado, se ha reportado la sintesis de QDs por el método de ablacion laser
usando carbén como precursor. Para ello se dispersa el carbon en etanol, y se
someten a un laser pulsante del orden de 20 nS y potencia de 20 MHz durante 5
min Los QDs obtenidos fueron altamente estables y cristalinos. Los QDs exhibieron
baja toxicidad y excelente biocompatibilidad, siendo exitosamente probados como
sistema de bioimagenes de células cancerigenas (Kang et al., 2019). Por otro lado,

se han usado fibras de carbono (CF) para sintesis de QDs mediante tratamiento



10

15

20

25

30

35

40

acido de fibras de carbono con una mezcla de H2SO4 y HNO3 (3:1) de fibras de
carbono y sonicacion por 2 horas y posterior calentamiento a 3 diferentes
temperaturas (80, 100 y 120 °C) durante 24 horas. La mezcla de reaccion se enfria
y diluye con agua desionizada y se ajusta el pH con Na2CO3. El producto final es
dializado en membranas de 2 kDa durante 3 dias. Con esto se obtiene QDs de
grafeno que se usan como sondas en aplicaciones biomédicas para la deteccion de

células cancerigenas por fluorescencia (Peng et al., 2012).

Se ha llevado a cabo también la sintesis de QDs usando asfaltos como precursor.
En un método usaron HNO3 y H2SO4 como agentes oxidantes en relacion 1:4 en
condiciones de reflujo a 100 °C. Posteriormente, se ajusta la solucion a pH 7 por
neutralizacion y aminacién con NH4OH. Finalmente, los puntos cuanticos obtenidos
se concentran por rota-evaporacion a vacio a 60 °C y se purifican por filtracién y
didlisis exhaustiva usando membranas de diametro de poro de 3500 Da. Este
método es complejo, y las QDs obtenidos se usaron para aplicacion biomédica de
deteccion y obtencion de imagenes de células cancerigenas (Zhao et al., 2016;
2017). En otro estudio, se pre-oxid6 asfalto a 320 °C por 4h y luego se carbonizé
en atmésfera de He a 900 °C por 1 h. Posteriormente, el asfalto carbonizado se
mezclé con una mezcla de H2SO4 y HNO3 (2:1) y se agitoé por ultrasonido. Esta
solucién se calenté en reflujo a 100 °C por 23 h, enfri6 y diluy6é con agua ajustando
el pH con NH3. La solucién conteniendo QDs de grafeno se calentd en un autoclave
a 180 °C por 6h y se dializ6 con una membrana de 2.3 kDa para purificar los QDs
de rangos de 2.3 a 5.4 nm los cuales fueron liofilizados y usados para la deteccién
de Fe (lll) (Wang et al., 2019). Por otro lado, se han sintetizado QDs de grafeno
usando electrodos de carbono recubiertos con asfalto (relacion 1:4) como
precursores y descargas pulsadas de arco en solucion acuosa durante 20 min
usando un sistema de alto voltaje a través de un resistor, obteniendo puntos

cuanticos de 2 nm (Li et al., 2013)

En la literatura disponible, existen algunas patentes relacionadas con la sintesis de
puntos cuanticos (QDs) a partir de materiales no convencionales como grafito,
asfalto o coque mediante diferentes tipos de sintesis y aplicaciones principalmente
en el campo biomédico. En la patente US 9.738.827 B1 se describe la produccion
de puntos cuanticos a partir de fulereno y un complejo de hidruro metalico. En este
caso, se hace reaccionar el fulereno con LiBH4 en razon de 7:3 usando como medio
de reaccion el solvente THF, el cual fue posteriormente removido a 100 °C. De esta
forma se obtuvo un sdlido, el cual fue procesado a 300 °C para obtener los QDs.

En esta patente se usa un precursor que no es facil de obtener, a diferencia de la
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presente solicitud de patente que usa un material que en la industria Oil&Gas es
considerado un desecho. Ademas, las condiciones de obtencidn son menos
complejas ya que usan un sistema de oxidacion a temperaturas menores de

reaccion.

En la patente WO 2016/053411 A1y US 2016/0039678 Al se describe la obtencion
de QDs usando como precursor antracita dispersa en una mezcla de H2SO4y HNO3
(3:1). La mezcla se sonic6 durante 2 h y posteriormente se calenté en rangos de
temperatura 50 a 150 °C por 24 h. Una vez obtenidos los QDs, estos se purificaron
por dialisis usando membranas de 1 kDa y posteriormente por ultrafiltracion en
membranas de 3, 10 y 30 kDa con H20 desionizada. Para mejorar el rendimiento
cuantico de los QDs, se hacen reaccionar las soluciones de 1 mg/mL de QDs con
NaOH 0.2 M o Na2S 1M y posterior dialisis por 3 dias usando membranas de 1 kDa
QDs, En la presente solicitud de patente, se usa un sistema de oxidacion diferente
obteniendo los QDs mediante otro sistema de oxidacion y un precursor diferente a
la antracita. Por otro lado, en esta misma presente solicitud de patente el método
de obtencidén es mas simple y no usa bases fuertes como NaOH para mejorar el

rendimiento cuantico de los QDs.

En la patente US 2016/0039678 Al se describe diferentes métodos de
derivatizacién de y funcionalizacion de asfaltenos, usando métodos de oxidacién
acida de mezclas de H2S0O4 y HNOS3, neutralizacion con NaOH mediante agitacion
ultrasénico o tratamiento con microondas, y purificacion por centrifugacion y
filtracion. Obteniéndose materiales de carbono cristalinos 2D tales como aleétropos
de grafeno, acidos sulfénicos y sus derivados. Se describe también métodos de
transformaciéon de asfaltenos en una fuente de materiales derivados de grafeno y
asféltenos, tales como compuestos de carbono 0D, 1D, 2D y combinaciones de
materiales OD y 1D por utilizacion de reacciones de sustitucion quimica, tales como,
sustitucion aromatica electrofilica, sustitucion aromatica nucleofilica y mecanismo
de Sandmeyer. Estos nuevos materiales, los cuales pueden producirse por estos
métodos, se incluyen por ejemplo materiales de carbono cristalino 2D de aleétropos
de grafeno con formulas de unidad asimétricas C7HsN204, CsHaN204, C7H703S-
HsO*, C7H7OsSH* y NasO16S4.Esta patente se orienta a la sintesis de materiales
compuestos de derivados de asfaltenos tales como lastoteno, elastoteno y
plastoteno, asi como derivados de grafeno. Sin embargo, la presente solicitud de
patente se orienta sb6lo a produccion de puntos cuanticos usando un meétodo
oxidativo diferente, sin uso de H2SOs4 y HNOs. Ademas, no pone ejemplos de

posibles aplicaciones de estos materiales derivados de asfaltenos, a diferencia de
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la presente solicitud de patente que busca su uso como trazadores de monitoreo de

pozos de petroleo e inyectores.

Por otro lado, en la patente US 2016/0060122 A1l se usan diferentes precursores
de carbono ara sintesis de puntos cuanticos entre los cuales se cuenta el carbono
bituminoso, coque y grafito. El procedimiento general se lleva a cabo mediante |
suspensioén del precursor de carbono en una mezcla de H2SO4 y HNO3s en relacion
(3:1) seguido por sonicacion por un periodo de 2h. Luego la reaccidén se agita y
calienta a una temperatura de 100 o0 120 °C por 24 h. Una vez terminada la reaccion
se enfria a temperatura ambiente y transfiere a un recipiente de vidrio donde se
ajusta el pH a 7 con NaOH. La mezcla neutra se filtra en membrana de filtracién de

PTFE de 0.45 um y luego se dializa en membranas de 1 kDa por 5 dias.

Teniendo en cuenta el estado del arte, se puede concluir que los asfaltenos tienen
un potencial como material para la sintesis de compuestos de alto valor agregado
como son los puntos cuanticos (QDs), los cuales tiene multiples tipos de
aplicaciones en el campo biomédico y energético, y que pueden ser usados
especificamente como trazadores en monitoreo de pozos de petréleo. Por esta
razon, la presente invencion innova en el estado de QDs basados en carbono, ya
que usa una método quimico escalable simple y de bajo costo, y que puede ser
usado como trazador para monitorear los perfiles de inyeccion de agua y produccién

en pozos de petrdleo y gas.
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DESCRIPCION DETALLADA DE LAS FIGURAS

Figura 1. Esquema de obtencion de los puntos cuénticos de 6xido de grafeno
(GQDs) utilizando asfaltenos como precursor. (a) Modelo teérico de asfalteno
(precursor) (b) obtenciéon de puntos cuanticos (QDs) luego de oxidacion 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 Oxidos de
grafeno (GO-QDs), por sus siglas en ingles, producidos con asfaltenos luego de ser
filtrados y purificados en solucion por la reaccion 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 espectroscépicas 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 24h) 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-Visible de QDs a 25°C
(d) Espectro UV-Visible de QDs a 70°C.
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DESCRIPCION GENERAL DE LA INVENCION.

Un proceso para la obtencion de puntos cuanticos de asfaltenos como 6xido de
grafeno (GO-QDs) que comprende las siguiente etapas: Pretratamiento de los
Asfaltenos en medio acido, Oxidacion 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 petréleo y gas.

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 petréleo, los cuales son usados como trazadores de monitoreo de la

produccién de petréleo.

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

El término “asfalteno” hace referencia a la fraccion 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 cuéntico” se refiere a un nanomaterial de dimensiones menores

a 10 nm con propiedades quimicas semiconductoras.

El término “0xido 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 afiadido a agua de
inyeccion en proceso de produccion 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.
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La presente invencion 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 inorgénicos.

c. Separacion de sdlido — liquido por Filtracion por membrana o
centrifugacion para la obtencion de puntos cuanticos de 6xido de
grafeno (GO-QDs) en el liquido filtrado.

d. Proceso de lavado con agua desionizada.

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

secado en vacio, para la obtencién de GO-QDs en forma sélida.

En el proceso de invencion, el tratamiento de los asfaltenos se lleva a cabo con
acidos, tales como acido férmico (95% v/v) o fosférico (85% p/v), en una relacion
(1:1) volumen de asfalteno — acido bajo agitacion ultrasénica por al menos 2h a 3h,
utilizando un bafio 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
perdoxido de hidrogeno (H202, rango 15-30% p/v) o mezclas de acidos de H2SO4
(rango 50-75% p/v) con HNOs (rango 15-25% p/v) que permiten la oxidacién de los
asfaltenos exfoliados. Las condiciones de oxidacion 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 sélido
liguido mediante filtracion por membranas de tamafio molecular de 0.22-0.45 pum,
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 solidos del proceso de filtracion 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.
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La invencion comprende también una suspension de GO-QDs para ser usados
como trazadores de monitoreo de pozos mediante su inyeccion en medio porosos

tales como rocas areniscas o carbonatos, en concentraciones de 10-200 ppm.

El filtrado liquido se concentra usando la técnica de liofilizacién, mediante
congelacion en rango de -20 a -30 °C y secado en vacio en un rango de 0,01 KPa
— 0,014 KPa (0.1- 0.14 miliBar) para obtener los GO-QDs solidos.

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

requerida para obtener los GO-QDs.
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EJEMPLOS

Ejemplo 1. Exfoliacion de Asféltenos.

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 solucion
de 50 mL de una mezcla de H3PO4/HCOOH (1:1). A continuacion, 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 filtré6 en membranas de 0.22 um y lavaron
con agua desionizada, y posteriormente secados en estufa a vacio durante un
periodo de 18 a 24 h.

Ejemplo 2. Sintesis de Puntos Cuénticos basados en Carbono a partir de
Asfaltenos.

En una reaccion tipica, se toman 100 mg de asfaltenos exfoliados y suspenden en
100 mL de H20:2 (30 % v/v). A continuacion, 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 bafio 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
solidos por filtracién de membrana en filtros de membranas de 0.22 um, removiendo
de esta manera los solidos insolubles. El filtrado liquido se concentra usando la
técnica de liofilizacién, mediante congelacién en rango de -20 a -30 °C y secado en
vacio en un rango de 0,01 KPa — 0,014 KPa (0.1-0.14 miliBar) para obtener los GO-
QDs sdlidos. (Ver Figura 1la-c).

Ejemplo 3. Caracterizacion espectroscopica de Puntos Cuéanticos 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 espectrofotometro con un rango de barrido de

190-800 nm alcanzando un maximo de absorbancia a 220-230 nm, el cual se puede
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asignar a transiciones m -> * de dominios aromaticos sp? (Ver Figura 3a).
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 poliarométicos
caracteristicos de los asfaltenos. Ademas, los picos de 1050 y 1078 cm™ pueden
ser atribuidos a las vibraciones de estiramiento de C-O y epoxido, 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).
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