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El mundo “nano”: fundamentos, tendencias y
aplicaciones

1.- Introduccion a los nanomateriales
2.- Imagenes de sistemas “nano”

3.- Estado del desarrollo de la nanotecnologia en el mundo
y en la Argentina

4.- Aplicaciones de nanoestructuras en diferentes areas

5.- Aplicaciones de nanoestructuras en la industria del
petroéleo

6.- Algunos resultados experimentales obtenidos en nuestro
Laboratorio.
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> 1. Introduccién a los nanomateriales

« Eltérmino “Nano” es un prefijo Griego que indica una
medida, no un objeto.

« El término Nanotecnologia: se acuno en 1974 a propuesta
del japonés Norio Taniguchi (Universidad de Ciencias de
Tokio, Japon)

 Incluye el estudio, diseno, creacion, sintesis, manipulacion y
aplicacion de materiales, aparatos y sistemas funcionales a
traves del control de la materia a “nano-escala”.

* Es un campo esencialmente multidisciplinar.
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> 1. Introduccién a los nanomateriales

1A 1nm 10mn 100nm
Resoluqon Transistor Tmnsustor
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> 1. Introduccién a los nanomateriales

¢, Cuan pequefas son estas
nanoestructuras?

espesor = 0,1 mm
= 100 micrOmetros

=100.000 nanometros !



> 1. Introduccién a los nanomateriales

¢, COmo ver estas nanoestructuras?

1980-1990

SN

Microscopio de efecto tunel Microscopio de fuerza atomica
Scanning Tunneling Microscope (STM) Atomic Force Microscope (AFM)
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> 1. Introduccién a los nanomateriales

e Elevada relacion
area/volumen

(hay mayor cantidad de atomos en la
superficie que estan mas débilmente
ligados y son mas reactivos)

- Importantes efectos de
mecanica cuantica

(los tamanos de las estructuras son
similares a la longitud de onda de los
electrones, surgen confinamientos
cuanticos gue modifican las
propiedades oOpticas, electronicas vy
magnéticas)



> 1. Introduccién a los nanomateriales

superficie

Momento magnético

Las nanoparticulas de mate-
riales ferromagnéticos
un|supermomentofMmagnético
equivalente a la suma de los
momentos de todos sus ato-
MOoS magnéticos.
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“Observation of single magnetic-domain particle”




> 1. Introduccién a los nanomateriales

Melting Point [°C)

|
0 TR D<A | L) B % PN iV, @ . BAY V-8

0 1+ 2 3 4 5 6 7 8 9 10 1
Particle Radius [nm|]

Temperatura de fusion del 0ro: 1064°C ¢ ensiones de nanoparticulas de oro

iiilas nanoparticulas funden a 300°C!!!

Menor tamano......




> 1. Introduccién a los nanomateriales




> 1. Introduccién a los nanomateriales

Top-down
técnicas tradicionales en ingenieria
(molienda, mecanizado a pequena escala,
sin control atbmico)

!

Escala nano

1

Bottom-up
Metodos quimicos para ensamblar
estructuras controladas
atomo por atomo




> 1. Introduccién a los nanomateriales

Nanotubos
de carbono
(Nanohilos)

Raw molecules

Inter-molecular
interaction  Regularly arranged molecules
Ordered molecular orientation

Substrate (metals, semiconductors, ceramics, polymers, etc.)

Autoensamblado de moléculas
para “armar” un transistor molecular

) ‘.:l"-(" “ TS
1 Top down =t A 3
== e
Fabricacion de circuitos =

integrados: chips de PC
Tamanos ~ 15 nm

Fotolitografia sobre
peliculas delgadas de
silicio
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> 1. Introduccién a los nanomateriales

— a=525nm

— a=360 nm

— Hibrido a = 180, 360 nm
—— HBLED estandar

Longitud de onda, nm

canaleta rejilla

« Grabado con disefio de redes de
difraccion de Bragg (DBR)

« Mejora en la eficiencia (HBLED): del 2%
al 41%!!
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50nm
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Instituto Nacional de Normas y Tecnologia (NIST) EUA




> 1. Introduccién a los nanomateriales

Deposition —— template dots
- (1Tw<
Diblock Nanoporous ]l
Copolymer Mask 288
Film ,
Etching

d 10 nm
N

anillos agujeros




> 1. Introduccién a los nanomateriales

Caracteristicas de los nanomateriales

propiedades semiconductoras).

Dimensionalidad ejemplos
> |Una dimension | capas, multicapas, peliculas
z delgadas, plateletas,
- recubrimientos de superficie
4 (especialmente de aplicacion
(é; electronica)
2 | Dos Nanohilos, nanofibras, nanotubos,
2 | dimensiones especialmente en estructuras de
@ carbono y/o metales
> Tres Nanoparticulas en general,
g Z dimensiones precipitados y coloides; nanodots
.8 2 (nanoparticulas metalicas con
7
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> 2. Imagenes de sistemas “nano”

Sensitive layer

Glass substrate Interdigital Electrodes

Interdigital electrodes

Glass substrate




> 2. Imagenes de sistemas “nano”
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> 2. Imagenes de sistemas “nano”

Nanoparticulas encapsuladas en grafito
RATAS Graphite
3 \ e g:fcgpsulaﬂon

Plasma Krastchmer-Hoffman

-Biocaompatibilidad
-Adsorclén de farmacos

-Conjugacion con proteinas




> 2. Imagenes de sistemas “nano”

Metodo de deposicion de nanoparticulas

sobre matrices polimeéricas
LBL: layer by layer self assemblying method

Colloidal Polyelectrolyte
Template adsorption Adsorption LBL Deposition

Esquema del LBL método de ordenamiento de nanoparticulas sobre matrices coloidales.
Las nanoparticulas se adsorben sobre el polielectrolito por su densidad de carga contraria

Shio et al, J.Colloid Interface Sci. 2001 (241) 366
Sciolo et al, 1992 Science (257) 219

ux p 50nm
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> 2. Imagenes de sistemas “nano”

Nanoparticulas de hierro encapsuladas en silicio

1C3 nm

10 nm




> 3. Estado del desarrollo de la nanotecnologia en el mundo y en la Argentina

m_ B

T ——

Aplicacion embrionaria \J'
Aphicacion intermedia

Aplicacion intensa

Masificacion de la nanotecnologia

50nm {
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La aplicabilidad de la nanotecnologia
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> 3. Estado del desarrollo de la nanotecnologia en el mundo y en la Argentina

Mano como
prioridad en el
Plande CT1
2006-2010

2000 2001 2002 2003 2004

Lavagna
anuncia
programa de
MNano
Reclamos de la
comunidad de Convocatoria
iniciativas PAE
gubernamentales
Secreand
redesde
MNano

Nano como
prioridad en el
Mano como Plan de CT1
Convocatoria prioridad del 2012-2015
Convocatoria
FS NAND
2010
Creacion
del INN
2005 2006 2007 2008 2009 2010
Creacion
CABMNN
Nanomercosur FAN
) 2007 Encuentros
Creacion Manoen la
FAMN industriayenla
sociedad
MNanomercoar
2009
Convocatoria
PAV
Conflictos
dentrode la
comunidad

Se fimancian
2 proyectos
MNano



> 3. Estado del desarrollo de la nanotecnologia en el mundo y en la Argentina
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> 4. Aplicaciones de nanoestructuras en diferentes areas




> 4. Aplicaciones de nanoestructuras en diferentes areas
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> 4. Aplicaciones de nanoestructuras en diferentes areas

‘:ﬂ»’! ‘ 50nm
-

Nanomedicina

Terapia mediante nanoparticulas
Liberacion controlada de farmacos
Medicina regenerativa. Sustitutos 0seos
Implantes de rodilla y cadera

Sensores de ADN

Tecnologias de la informacion y las
telecomunicaciones (TIC’s)

Memorias MRAM (Magnetic Random Access Memory)
Laser de punto cuantico

Nanoelectronica basada en nanotubos de
carbono

Cristales fotonicos



> 4. Aplicaciones de nanoestructuras en diferentes areas

Industria automotriz

* Recubrimientos transparentes anticondensacion
basados en nanotubos de carbono
 Nanocompuestos

Industria de biotecnologia

« Deteccion de bacterias mediante nanoparticulas
bioconjugadas
 Membranas nanoporosas de alumina




> 4. Aplicaciones de nanoestructuras en diferentes areas

Industria aeroespacial
Plasticos conductores eléctricos
Materiales ceramicos cristalinos transparentes

Industria textil
Tejidos con superficie nanoestructurada repelentes a
la suciedad y al agua
Productos textiles antimicrobianos

Industria cosmeética
Cremas solares
L entes de contacto de colores




> 4. Algunas aplicaciones de nanoestructuras en diferentes areas

Industria de la construccion
 Aditivos para la optimizacion del rendimiento cemento-
hormigon
« Pegamentos rapidos y activados a distancia basados
en nanoparticulas de ferrita

Industria metal-mecanica
« Tratamientos superficiales de piezas metalicas
sometidas a desgaste
« Materiales con alta dureza para herramientas de corte
* Nanofiltracion

Industria de la energia
« Baterias de ion-litio y pilas de combustible
« Células solares flexibles




> 5. Aplicaciones de nanoestructuras en la industria del petréleo

Aplicaciones en la industria del petroleo

« Nanoparticulas y/o Nanofluidos
 Sensores
 Nanocatalizadores

« Nanomembranas

e Recubrimientos




> 5. Aplicaciones de nanoestructuras en la industria del petréleo

Fluidos inteligentes (“smart fluids”™)

« Para perforacion, terminacion y mantenimiento de
POZ0S

« Para transmision de datos.

« Para mejorar la interaccion roca-fluido.

« Para tratamientos especificos del yacimiento.

« Para recubrir tuberias, ductos, etc

o
Bl 258 ego 0 o IRES [
8 e e o} 8, BR0. 0208 GO"
B AT . \f-ggg
C - L =~ ‘ &’;
| o “)."/ gc&_' o A

Hydrophilic NP-Stablized Decane-in-Water Emulsion (left tube
in (a)) and its Droplets (b); Hydrophobic NP-Stabilized
Water-in-Decane Emulsion (right tube in (a)) and its Droplets (c)




> 5. Aplicaciones de nanoestructuras en la industria del petréleo

Fluidos inteligentes (“smart fluids”)

Reducen la tension

superficial " © ©
Incrementan la ° o 0 O o  MNanoparticie
. . . o O susSpension
conductividad, la difusion o © ©
térmica y la viscosidad o o —0
soup. /S
Oil dropiet Oil dropiet
Structural disjoining Spreading /,4?‘]' ——

presaure gradient

T — ‘MF“"‘F:M , Weage- Film
1 SOLID |

Complex phenomenon of nanofluids

Chaaudhury, 2003; Wasan and Nikolov, 2003; Esmaeili, 2009



> 5. Aplicaciones de nanoestructuras en la industria del petréleo

Los poros son cavidades microescalares (azul). Los granos (blancos) contienen
fluidos o gases. Los agentes de contraste 0 nanosensores deben atravesar la
garganta de poro (100-10000 nm) (rojo) sin flocular, obturar o modificar la
permeabilidad del yacimiento.

? 50nm

Barron et al. Oilfield Review, 22,n°3, 2010



> 5. Aplicaciones de nanoestructuras en la industria del petréleo

Las nanoparticulas se Una vez liberado el
acumulan, obturan el poro, petroleo del poro, fluye, la
aumenta la presion y presion disminuye y el
desaloja el petroleo “taponamiento” cede con las
confinado. nanoparticulas fluyendo por

? e, S | el canal.
50nm




. Aplicaciones de nanoestructuras en la industria del petroleo

Determinacion de presencia de petroleo residual en un
reservorio empleando nanoparticulas magnéticas y un campo

Oil }

-
o Water

Las nanoparticulas magneticas
se detectan por la respuesta
acustica (onda de presion)
generada por su oscilacion al
aplicar un campo magnetico
externo oscilante.

l’ 50nm 1
.

)y @
ek, . o@

magnético

Magnetomotive Acoustic Set-Up

Acoustic
transducer

- Sonic
frequency
analysis

: ™ Function
Iron core =m0 generator
salenaid
_.l._.'_l ] ...:I.I. 1
| o [ I Power supply

o @&oo00

Current amplifier

Chun Huh et al, Texas, 2014.




> 5. Aplicaciones de nanoestructuras en la industria del petréleo

; ) Water flooding Polymer fiooding
Poliacnlamida

(terciaria) Displacment of residual oil film Residual oil under SEM

Water flooding Polymer flooding After water flooding After polymer flooding
§ Figure 1 The comparison of the displacement of oll by polymer flooding.

? S0 Para reservorios con baja permeabilidad o elevado contenido
en arcillas (se absorbe polimero).

Cheraghian et al. Journal of Nanostructure in Chemistry, 2013
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> 5. Aplicaciones de nanoestructuras en la industria del petréleo

Nanoparticulas en contraste

l l Tuberia de revestimiento

meauon objetivo
L NNRONE L T, e o RO

|

|

Apuntaiante sensor

o e

Volumen
de la fractura

Voiumen final de fa fractura

/
[ Pérdida de volumen
{ de |a fractura

b . "Tameeea

000 0g0F g 33
i
Apuntalante
SEensor en sitio

Apuntalante revestido con nanosensores. Un apuntalante sensor revestido especialmente se inyecta en las formaciones de interés mediante métodos

tradicionales (izguierda). Cuando la fractura comienza a cerrarse, el apuntalante sensor mantiene la fractura abierta (centro). El apuntalante se estabiliza
bajo la presion de la fractura en proceso de cierre e impide un grado posterior de contraccion (derecha). Luego, el apuntalante puede detectarse mediante

mediciones de la susceptibilidad magnética.

o'h
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> 5. Aplicaciones de nanoestructuras en la industria del petréleo

Sensores: Pozos multilaterales inteligentes

r 3
A 4
Comunicacion inalambrica en pozos de

produccion

La idea es generar campos petroleros ok
autbnomos inteligentes para simular, pronosticar | /
y detectar comportamientos anémalos para v
accionar actuadores como valvulas

i Krishnamoorti (2006), Ryoo et al., (2010)



. Aplicaciones de nanoestructuras en la industria del petroleo

Nanocatalizadores

(ALD: atomic layer deposition)
Remocion de sulfuros en petréleo

Se deposita capa sobre capa de cada componente SEM: Pd sobre alimina
hasta llegar al espesor deseado

wwweere.energy.gov, 2009




> 5. Aplicaciones de nanoestructuras en la industria del petréleo

a) Nanocatalizador de Co/Mo/SiO, al 5 % en peso.

b) Imagen amplificada de la figura a, que muestra resolucion atomica, las mediciones
resolvieron que se trata de la fase Co,Mog

c) Histograma correspondiente a la longitud del nanocatalizador.

d) y e) micrografias de contraste Z, donde se aprecian la fase bimetalica del
nanocatalizador de Co/Mo distribuido en la superficie del soporte de SiO,
nanoporosa.

Desarrollo de nanocatalizadores soportados en
matrices nanoporosas aplicados a la
deshidrodesulfuracion (HDS) ININ- Méjico-2014




> 5. Aplicaciones de nanoestructuras en la industria del petréleo

Nanomembranas y nanofiltros

« Remocion sustancias téxicas como
NO,; SO, de los vapores de aceites 'y
Hg, Cd, Pb de suelos y aguas

¢ R e m O CI (,) n y CO ntro | d e | a ag | O m e raC I é n Part of a graphene membrane with a multiplicity of pores (bIAack) of

precisely defined size (in this case with a diameter of 50 nanomeires;
photomicrograph). (Photo: Celebi K. et al. Science 2014

de particulas
 Membranas de polimida /TiO, para

separacion de gases




> 5. Aplicaciones de nanoestructuras en la industria del petréleo

Equipamiento

« Nanotubos: mas livianos, resistentes
estructuralmente y a la corrosion (plataformas
y perforacion offshore (Rassenfoss, 2011).

« Carburo de silicio (SIiC,): ceramico resistente,

muy duro (equipamiento de perforacion)
(Dubrovinskaia et al., 2007)

« Polimeros conductores para recubrimientos
(Boura et al., 2010).

* Recubrimiento con nanoparticulas de diamante
sobre herramientas de corte




> 5. Aplicaciones de nanoestructuras en la industria del petréleo

1 — Procesos tratamientos por quimicos:

a) modificacion de propiedades interfaciales por surfactantes nanoestructurados.
b) remocion de asfaltenos: adsorcion por nano particulas.

c) incremento viscosidad CO,, manejo en pozos vapor

2.-Fluidos de perforacion base aqua:
a) cambio de mojabilidad por nanoparticulas.
b) uso de nanoaditivos.

3.-Toma de informacion pozos exploratorios:

a) nhanoparticulas, (para obtener nuevas imagenes para mejorar el
descubrimiento y caracterizacion de reservorios)

b) nanosensores (mayor precision y sensibilidad en la informacion).

4.-Produccion:
a) nhanocatalizadores
b) separacion por membranas nanoestructuradas.

5.-Trépanos de perforacion:

a) mejoramiento a la abrasion y resistencia a la corrosién por recubrimientos
nanoestructurados.




> 6. Algunos resultados experimentales obtenidos en nuestro laboratorio

Sistemas de nanoparticulas preparados
en nuestro laboratorio.....

* nanoparticulas magneticas
(diferentes formas y tamafos)
« ferrofluidos

 ferrogeles

* materiales compuestos

» catalizadores para reforming

y para remediacion ambiental

‘;b’.‘: 50nm

@

e

Dr.Ing.J.C.Aphesteguy

1‘.

i Ing.Analia Russo
] Ing.M. Sol Rui

.3“ g Sol Ruiz
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> 6. Algunos resultados experimentales obtenidos en nuestro laboratorio

Ferrofluidos

Son liquidos magnéticos formados por nanoparticulas magnéticas
(10-20nm), recubiertas por un surfactante y suspendidas en un liquido
acuoso u organico. Responden reversiblemente ante un campo
magneético sin modificarse.

Magnetitas con Zn Hipertermia

Bomba magnetocaldrica




> 6. Algunos resultados experimentales obtenidos en nuestro laboratorio

Ferrofluidos biocompatibles: Hipertermia

«  Valor experimental de SLP: (73 + 3) W.gL.

 Valores teoricos de SLP;

— 29 hasta 82 W.g! utilizando campos de
6.5 KA.m1y 400kHz de frecuencia.

En colaboracion Dr.Francisco Sanchez (UNLP)

SLP= 01220/

— 11005

Temperatura {C)

tiempo sy

 Célculo de SLP para FF en agua-

etanol

» Célculo de SLP para FF con otros

sv (Ej. PVA)

» Resolucién de problemas técnicos
* Implantacién de NP en el
tumor
» Confinamiento de NP en el
tumor
*Controlde T
« Tolerancia del organismo
 Efectos secundarios




> 6. Algunos resultados experimentales obtenidos en nuestro laboratorio

» Electrodo: magnetita recubierta por
carbono grafito
« Mecanosintesis

Colaboracion FAMAF-Cordoba
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25 -

-25 4

olemulg]

Specific Magnetization,

-15 -10 -5
Applied Fi

5 10 15
eld, H [kOe]

Specific Magnetization, o [emulg]

-50 T T T T T
-15 -10 -5 o 5 10 15
Applied Field, H [kOe]
800 - "*°
1800 090 T
700 - 1200 it ) +?
_ 6004 ™ [ 9
<< o o . @ 1
e 500 so0 L9
S— 0 ) ° °
‘E 400 00 30x10° 6.0x10" 9.0x10° 1.2x10°. @
o 9
= 300 °¢
3 ;9
O 200 é’
100 P b
o] =)
0.0 1,0x10° 2.0x10° 3.0x10° 4.0x10° 5.0x10°

Glucose concentration (M)



> 6. Algunos resultados experimentales obtenidos en nuestro laboratorio

Membranas y estructuras biocompatibles de
liberacion controlada

Ferrofluido acuoso+PVA+GTA+farmaco

i Ar:r,:‘
0 0
[

% BSE 72 0
LN 372

Membrana de gel magnético

ferrogel (maghemita+PVA +GTA

|

Liberacion controlada de farmacos
modificada por la aplicacion
de un campo magneético

Esferas de gel magnético
(maghemita+PVA +GTA




> 6. Algunos resultados experimentales obtenidos en nuestro laboratorio

Material compuesto: polianilina (polimero
conductor)+magnetita

Se obtienen propiedades magnéticas y conductoras. Las
peliculas depositadas pueden orientarse con un campo

magnetico externo durante su preparacion modificando la
conductividad.

L IR
» \12.1GHz,

/

E.(H
3. Refle s ()
4. Reflexion-secundaria

5. Absorcion - - E5 (H)

12.3 GHz

Blindaje region _ _
microondas Efecto del campo H Magnetoresistencia

8 10 I b ) H@©e) %
frecuencia (GHz)




> 6. Algunos resultados experimentales obtenidos en nuestro laboratorio

Remocion de contaminantes organicos por
procesos de oxidacion avanzada

Se desarrollan experiencias de degradacion de benceno y de BTEX en
solucion acuosa tanto en batch como en lecho catalitico

Efluente acuoso a
tratar: contaminante
organico

CO2(9)

Efluente acuoso :
tratado: libre p
del contaminantqd

/

LECHO

CATALITICO

MMLIIMTDIMODIN

Bomba
dosificadora




> 6. Algunos resultados experimentales obtenidos en nuestro laboratorio

Barrera reactiva permeable

Barrera impermeable

Aguas contaminadas

SEM de zeolita pura y zeolita con Fe

H202 + Fez+(ac) —> Fes+(ac) +OHO(ac) -I-OH_(ac) +CALOR
HZOZ —+ Fes+(ac) — Fez+(ac) +H +(ac) -+ Hozo(ac)

C,H, ., +OH @y = H,0, +CO,, + CALOR

2(9

C.H, Contaminante organico

genérico
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