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Resumen

Titulo: Evaluacion de la adsorcidn de surfactante aniénico en un sustrato solido, en procesos de
recobro quimico.”

Autor: Andrea Tatiana Lizarazo Monsalve y Karen Tatiana Monsalve Torres™

Palabras Clave: Adsorcion, DBSS, CMC, pH, Tension superficial.

Descripcion: La recuperacion de petroleo se ha convertido en un reto para la industria de los
hidrocarburos puesto que, gran parte queda atrapado en el medio poroso disminuyendo el factor
de recobro. La implementacion de inyeccion de surfactantes, promete ser una técnica que gracias
a sus propiedades en la reduccion de la tension interfacial permite aumentar la recuperacién del
hidrocarburo. Sin embargo, la eficiencia del surfactante se ve afectada por los minerales presentes
en el yacimiento debido a la adsorcién del mismo.

En este proyecto de investigacion se estudio la adsorcion del dodecilbenceno sulfonato de sodio
(DBSS) sobre un sustrato solido mediante un analisis experimental a escala de laboratorio que
incluy6 pruebas de difraccion de rayos x (DRX) y &rea superficial para la caracterizacion
mineraldgica del sustrato; la obtencion de la concentracion micelar critica del DBSS por tension
superficial utilizando el método de gota colgante asi como la determinacién de las propiedades
espectroscopicas como el rango UV- Vis y la absortividad molar. Por Gltimo, se llevé a cabo el
analisis de las isotermas de adsorcion estatica a muestras de sustrato sélido.

Los resultados experimentales indicaron que la muestra de sustrato estd compuesta principalmente
por cuarzo (47,12%), moscovita (39,67%) y caolinita (10,66%) con un area superficial de 8,4722
m?/g; la CMC vy el rango UV-Vis medidos para el DBSS + 1% p/v de NaCl corresponden
aproximadamente a 0,01% p/v y 223nm respectivamente y, las isotermas de adsorcion para el
DBSS sobre la muestra de sustrato sélido se ajustaron al modelo de 4 Regiones, en el cual solo se
identificaron la Region 11, 111 'y 1V. En general los pH en estudio evidencian alteraciones de la
adsorcion poco significativas, no obstante, se observa un ligero aumento en la adsorcién a pH 9 en
comparacion con lospH 4y 7.

“ Trabajo de Grado

* Facultad de Ingenierias Fisicoquimicas. Escuela de Ingenieria de Petrdleos. Director: Victoria
Eugenia Mousalli Diaz. Ph.D. en Ciencias Aplicadas. Codirector: Luis Miguel Salas Chia. M.Sc.
en Ingenieria de Hidrocarburos.
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Abstract

Title: Evaluation of anionic surfactant adsorption on a solid substrate in chemical recovery
processes. -

Author(s): Andrea Tatiana Lizarazo Monsalve y Karen Tatiana Monsalve Torres ™

Key Words: Adsorption, DBSS, CMC, pH, Surface tension.

Description: Oil recovery has become a challenge for the hydrocarbon industry since a large part
of the oil is trapped in the porous medium, decreasing the recovery factor. The implementation of
surfactant injection promises to be a technique that, thanks to its properties in reducing interfacial
tension, allows increasing hydrocarbon recovery. However, the efficiency of the surfactant is
affected by the minerals present in the reservoir due to their adsorption.

In this research project, the adsorption of sodium dodecylbenzene sulfonate (DBSS) on a solid
substrate was studied through an experimental analysis at laboratory scale that included x-ray
diffraction (XRD) and surface area tests for the mineralogical characterization of the substrate;
obtaining the critical micellar concentration of DBSS by surface tension using the hanging drop
method as well as the determination of spectroscopic properties such as UV-Vis range and molar
absorptivity. Finally, the analysis of the static adsorption isotherms to solid substrate samples was
carried out.

Experimental results indicated that the substrate sample is mainly composed of quartz (47.12%),
muscovite (39.67%) and kaolinite (10.66%) with a surface area of 8.4722 m2/g; the CMC and UV-
Vis range measured for DBSS + 1% w/v NaCl correspond to approximately 0.01% w/v and 223nm
respectively and, the adsorption isotherms for DBSS on the solid substrate sample were adjusted
to the 4-Region model, in which only Region I, Il and IV were identified. In general, the pHs
under study show insignificant alterations in adsorption, however, a slight increase in adsorption
is observed at pH 9 compared to pH 4 and 7.

“ Degree Work

* Faculty of Physicochemical Engineering. School of Petroleum Engineering. Director: Victoria
Eugenia Mousalli Diaz. Ph.D. Applied Sciences. Co-director: Luis Miguel Salas Chia. M.Sc.
Hydrocarbon Engineering.
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Introduccion

La recuperacion terciaria 0 mejorada (EOR) es un método que emplea técnicas que
permiten modificar las propiedades originales del petrdleo. Estas técnicas suelen llevarse a cabo
luego de haber implementado procesos primarios o secundarios que no resultan eficientes en las
etapas productivas previas de un yacimiento de petroleo. Los métodos de recobro mejorado tienen
un gran potencial ya que no solamente permiten en algunos casos mantener la presion de la
formacion, sino también permite maximizar el factor de recuperacion de petroleo de los
yacimientos. Esto se logra, con la produccién de un volumen adicional del petréleo no recuperado
a través de los métodos convencionales, debido al mejoramiento del desplazamiento del petréleo
o el flujo de fluidos. Dentro de las técnicas de EOR se encuentran los métodos quimicos, entre los
cuales sobresale la inyeccion de surfactantes.

La inyeccion de surfactantes tiene como objetivo disminuir la tension interfacial entre el
crudo y el agua para movilizar el crudo atrapado. Por otra parte, es considerada una de las técnicas
mas eficaces y prometedoras entre los métodos de recuperacion quimica, sin embargo, es
econdémicamente poco viable principalmente por el alto costo de los surfactantes y por causa de la
pérdida significativa del mismo debido a la adsorcion de este en la superficie de la roca.

El principal eje de este proyecto de investigacion se enfocd en la evaluacion de la adsorcion
estatica del dodecilbenceno sulfonato de sodio (DBSS) como surfactante anionico sobre muestras
de un sustrato sélido, desarrollando una serie de analisis experimentales por medio de pruebas de
laboratorio basadas en la medicion de isotermas de adsorcién estatica que determinaran los

diversos mecanismos del proceso de adsorcion.
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La presente investigacion se encuentra estructurada en tres capitulos fundamentales. En el
primer capitulo se presenta una revision de los conceptos generales de la inyeccidn de surfactantes
como meétodo de recobro quimico en la recuperacion mejorada del petroleo. En el segundo
capitulo, se expone la metodologia empleada de forma detallada y esquematica, la cual se dividio
en tres fases principales: Fase 1, que consiste en la caracterizacion del sustrato mediante pruebas
de laboratorio de difraccion de rayos x (DRX) y area superficial. Fase 2, que aborda las
propiedades oOpticas del surfactante anidénico DBSS, que incluye la determinacién de la
concentracion micelar critica (CMC), y propiedades espectroscdpicas como el rango UV-Vis y la
absortividad molar. Y Fase 3, que contempla la preparacion y evaluacion de las isotermas de
adsorcion estaticas a muestras de un sustrato solido con variacion del pH. En el tercer capitulo, se
plasman los resultados y el analisis de estos correspondientes a cada fase establecida en el marco
metodoldgico. Finalmente, se incluyen las conclusiones y recomendaciones derivadas de la

ejecucidn del presente proyecto de investigacion.
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1. Objetivos

1.1  Objetivo General

Evaluar la adsorcion de un surfactante anionico en sustrato sélido, mediante pruebas de
adsorcion estaticas, para mejorar la eficiencia de desplazamiento en procesos de recobro quimico.
1.2 Objetivos Especificos

Caracterizar mineraldgicamente el sustrato sélido a través de pruebas de laboratorio de
difraccion de rayos x (DRX) y area superficial.

Medir la Concentracion Micelar Critica (CMC) del surfactante aniénico dodecilbenceno
sulfonato de sodio (DBSS) a travées de pruebas de laboratorio de tensién superficial utilizando el
método de gota colgante.

Analizar las isotermas de adsorcion del surfactante anionico dodecilbenceno sulfonato de
sodio (DBSS) en muestras de un sustrato solido con variacion del pH a través de pruebas

experimentales de adsorcion estaticas.
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2. Marco referencial

2.1  Surfactantes

Un surfactante segun Sagir et al. (2020) es un compuesto quimico cuya molécula tiene una
parte polar que se conoce como "cabeza", la cual se forma en un grupo hidrofilo (soluble en agua)
y una parte apolar que se denomina "cola”, que se forma en un grupo lipéfilo (insoluble en agua,
soluble en fases no polares) como se muestra en la Figura 1 Estas sustancias también son
denominadas "agentes activos de superficie™ y tienden no solo a almacenarse en las superficies,
sino que, cambian las propiedades de estas. Estos agentes, se adsorben en interfases que pueden
ser solido/liquido, liquido/liquido o liquido/gas, como resultado se reduce la tension interfacial.

Figura 1. Cabeza y cola de un surfactante.

SURFACTANTE

4 N

Hidrofilo Lipdfilo

Nota. Tomado de Salager, J. (1992). EI mundo de los surfactantes.

Durante el proceso de la reduccién de la tension interfacial, la parte hidrofila de los
surfactantes se mantiene en el agua, al mismo tiempo que la parte hidréfoba trata de mantenerse
en el aceite, produciendo un mayor contacto entre las dos fases y ocasionando la reduccion.
Cuando el aire esta en la fase no polar la tensién interfacial se llama tension superficial.

2.1.1 Clasificacion de los surfactantes segun su disolucion en solucién acuosa

La clasificacion de los surfactantes depende de la carga existente del grupo de cabeza polar

en las soluciones de la molécula del surfactante. De acuerdo con esto los surfactantes se clasifican

en diferentes tipos: anidnicos, catidénicos y no iénicos.
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2.1.1.1 Surfactantes anionicos. Sagir etal. (2020) mencionan que, los surfactantes
anionicos son moléculas organicas que en solucidn acuosa adquieren carga negativa en su grupo
de cabeza. Estos surfactantes se consideran los mas importantes ya que se utilizan ampliamente en
aplicaciones industriales, domésticas y procesos EOR. En las técnicas EOR su eleccion se debe a
su eficiencia para reducir la tension interfacial, su costo de fabricacion relativamente bajo, su
estabilidad a altas temperaturas y porque exhiben una adsorcién baja en rocas areniscas cuya carga
superficial es negativa como lo menciona Sheng, J. (2011).

La produccion de los surfactantes anionicos representa alrededor del 55% de los
surfactantes producidos anualmente en el mundo Salager, J. (2002). Existen diferentes tipos de
surfactantes anionicos tales como: jabones o carboxilatos, sulfatos y sulfonatos. Un ejemplo de la
molécula del surfactante anionico dodecilbenceno sulfonato de sodio (DBSS) se muestra en la
Figura 2.

Figura 2. Molécula del surfactante anionico DBSS.

O

1
C12H 25 O —ﬁ—O_Na_'_

O

Nota. Tomado de Salager, J. (2002). Surfactantes tipos y usos

2.1.1.2 Surfactantes cationicos. Los surfactantes catiénicos son considerados moléculas
organicas que tienen cargas positivas en sus grupos solubles en agua, donde dependen del tomo
de nitrogeno para llevar la carga. Salager, J y Fernandez, A. (2004) indican que, estos surfactantes
no son ni buenos agentes espumantes, ni buenos detergentes y tampoco se pueden utilizar en

formulaciones que contienen surfactantes anionicos con excepcion de los 6xidos de amina en su
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forma cuaternizada a pH acido. Su carga positiva les facilita adsorberse sobre sustratos cargados
negativamente y ademas los convierte en un buen dispersante de particulas solidas.

Los surfactantes cationicos (Figura 3) se pueden clasificar en: alquilaminas vy
alquilamonios lineales, surfactantes nitrogenados con otros grupos hidrofilicos y surfactantes
catiénicos a partir del petréleo.

Figura 3. Molécula del surfactante cationico Benzalconio cloruro.

CH,

I+
R-N—CH2© Cl-
|

CHj

Nota. Tomado de Salager, J y Fernandez, A. (2004). Surfactantes, Surfactantes Catidnicos.

2.1.1.3 Surfactantes no-i6nicos. En solucion acuosa los surfactantes no-idnicos, como su
nombre lo indica no producen iones en su grupo de cabeza y por ende son compatibles con otros
tipos de surfactantes, de modo que son buenos candidatos para formulaciones complejas.
Principalmente, son utilizados como disolventes y cosurfactantes para mejorar el comportamiento
de fase del surfactante. De acuerdo con Ferndndez et al. (2004) estos son mas tolerantes a los
electrolitos, particularmente a los cationes divalentes en comparacion con los surfactantes
anionicos, por lo que pueden ser utilizados en condiciones de alta salinidad. Sin embargo, Sheng,
J. (2011) sefiala que, su menor capacidad de reduccion de la tension interfacial en relacion con los
surfactantes anidnicos limita su uso como surfactante primario en aplicaciones EOR. Se consideran
buenos humectantes, detergentes, emulsionantes y algunos se caracterizan por ser excelentes

espumantes.
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Los principales surfactantes no-ionicos se clasifican en: alcoholes lineales etoxilados,
alquil fenol etoxilados, tioles (mercaptanos) etoxilados, esteres de acidos grasos, derivados de
aminas y de amidas.

2.2  Concentracion micelar critica

La concentracion micelar critica (CMC) es una propiedad caracteristica de un surfactante,
y hace referencia a la concentracion minima requerida para iniciar la formacion de micelas. La
CMC segun Salager, J. (1993) depende de varios factores, entre ellos se destacan la presion, la
temperatura, la constante dieléctrica del medio, el ambiente fisicoquimico y la longitud de la
cadena alquilica. El autor también resalta que, esta propiedad se puede establecer con base en el
cambio de la tendencia observada en las graficas de diferentes propiedades fisicoquimicas como
una funcién de la concentracion. Entre estas se distinguen la conductividad eléctrica (Gnicamente
para surfactantes idnicos), la tension superficial, la presién osmotica, la resonancia magnética, la
autodifusion y la solubilizacion.

Figura 4. La variacion de la tension superficial vs. la concentracién de surfactante permite

determinar la concentracién micelar critica.
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Nota. Tomado de Salager, J. (1993). Surfactantes en solucién acuosa.
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La Figura 4 muestra la formacion de micelas en donde, la transicién entre las zonas Il y
I11 se refiere a la concentracion micelar critica (CMC), esta concentracion no representa un valor
exacto, sino un rango el cual puede ser bastante extenso dependiendo de la mezcla de especies
quimicas presentes en el surfactante, es decir, si estas especies son diferentes entre si. Al extrapolar
las tendencias observadas por encima y por debajo de la zona de cambio de variabilidad, se puede
obtener un valor aproximado de la concentracion micelar critica, esto debido a que la transicion
no es siempre muy evidente.

El método para llevar a cabo nuestro proyecto de investigacion para la determinacion de la
CMC por tension superficial es el método de gota colgante el cual se describe a continuacion.
2.2.1 Tension superficial: Método de gota colgante

Entre los métodos experimentales para la medicion de la tension superficial se destaca el
método de gota colgante. Este método se fundamenta en la ecuacion de Laplace-Young Eq. (1),
que establece una relacidn entre el perfil de una gota colgante y la tensién superficial presente.

Ap=0*(l+i) (1)

n n
Donde:

Ap: Diferencia de presion entre el interior y exterior de una gota.

o: Tension interfacial.

T, ¥ 1. Radios de curvatura de la superficie de una gota.

El equipo experimental requerido para llevar a cabo la medicién de la tension superficial
por el método de la gota colgante emplea una aguja, una cdmara y una fuente de luz y consiste en
cargar una jeringa con muestra de liquido en un soporte dentro del equipo, donde se libera una
pequefia cantidad de liquido de la jeringa hasta formar una gota que cuelgue de la aguja de la

jeringa. Posteriormente, el equipo realiza una captura de imagen digital de la gota y se extrae la
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forma de la gota de la imagen obtenida, finalmente “la ecuacion de Young-Laplace se resuelve de
forma iterativa para encontrar los parametros fisicos que describen con mayor precision el perfil
de caida extraido utilizando técnicas de optimizacion” (Berry et al., 2015).

La CMC se halla en la concentracién correspondiente al punto de inflexion de la curva 'y
se representa por un grafico de tension superficial en funcion de la concentracion o el logaritmo
de la concentracion.

La Figura 5 representa un ejemplo de la concentracién micelar critica obtenida por tension
superficial por el método de gota colgante para el DBSS.

Figura 5. Determinacion de la concentracion micelar critica por tension superficial frente a la

concentracion de surfactante para el DBSS.
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Nota. Tomado de Ortega et al. (2017). Recovery of phenolic compounds from wastewaters through
micellar enhanced ultrafiltration.
2.2.2 Micelasy tipos de micelas

Como ya se ha mencionado, cuando la concentracion de surfactante en solucion sobrepasa
la concentracion micelar critica, ocurre la formacion de micelas. A los agregados dinamicos de
moléculas de surfactante se les denomina micela. La Figura 6 muestra un esquema donde se

observa que la estructura micelar satisface la doble afinidad de las moléculas de surfactante.
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Figura 6. Micela: Agregado de moléculas de surfactante.
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Nota. Tomado de Salager, J. (1993). Surfactantes en solucién acuosa.

Con relacién a la afinidad del surfactante por el solvente se originan dos tipos diferentes
de micelas:

Micelas normales, representadas por la Figura 7 se forman por asociacion, donde los
grupos hidrofilicos de la molécula del surfactante se localizan en contacto con disolvente polares,
a diferencia de los grupos hidrofébicos, que se encuentran en el corazon de la micela lejos del
ambiente polar.

Figura 7. Micela normal.

Nota. Modificado de Torres, A. (2015). Analisis de un proceso de recuperacion mejorada durante
la inyeccion de quimicos modificadores de la mojabilidad a alta temperatura.

Micelas inversas, representada por la Figura 8 se forman en medios no polares, donde el
solvente es una fase de aceite y los grupos hidrofilicos de la molécula de surfactante, estan

apartados hacia dentro de la micela.
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Figura 8. Micela inversa.

Nota. Elaborada por las autoras.
2.3  Propiedades de los Surfactantes

Las propiedades de los surfactantes resultan de dos factores importantes que son, la
capacidad que poseen de adsorberse a las interfases y la propension a agruparse para formar
estructuras organizadas.
2.3.1 Asociacion

El autor Salager, J. (1992) indica que, la asociacion es el proceso mediante el cual se forma
una micela, esta se define como un compuesto de agregacion de varias moléculas de surfactante.
En solucion acuosa la fuerza que impulsa la formacién de micelas se conoce como efecto
hidrofobo, que consiste en sustraer del surfactante la parte acuosa, la cual esta en contacto con la
parte apolar, este fendmeno se denomina micelizacion y se produce a una concentracion llamada
concentracion micelar critica (CMC).
2.3.2 Adsorcion

Salager, J. (1998) menciona que, la adsorcion de surfactantes es el fendmeno de
acumulacién bidimensional, y es un medio para neutralizar y suplir las fuerzas de atraccion de un
atomo o una molécula, presentes en una sustancia en la superficie de un sélido o en la interfase

entre dos fluidos. Las fuerzas de atraccidn resultan de la discontinuidad en la naturaleza de la
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estructura, por esta razon, la adsorcion produce un descenso de la energia libre interfacial o la
reduccidn de la tension si se trata de una interfase fluido/fluido. En este fendmeno se distinguen
tres tipos de interfase: solido /liquido (S/L), aceite/agua (O/W) y aire/agua (A/W).

Los fendmenos de estabilizacion de interfases, el nimero de inestabilidades capilares, la
formacion de gotas y la curvatura de las interfases dependen de la tensién. La reduccion de la
tension contribuye en la deformacién y en la ruptura de una interfase, la formacion de sistemas
dispersos como, por ejemplo, las emulsiones o las espumas y la movilizacion del petréleo residual.
2.4  Adsorcion de surfactantes solido- liquido

La adsorcion de surfactante es un proceso de transferencia de moléculas de surfactante
desde la fase de solucion hasta la interfase sélido-liquido. La adsorcion de surfactante en la interfaz
solido-liquido juega un papel importante en muchas aplicaciones tecnolégicas e industriales, como
detergencia, flotacion de minerales, inhibicion de la corrosion, dispersion de solidos, recuperacion
de petroleo, etc. Uno de los rasgos caracteristicos del surfactante es su tendencia a adsorberse en
la interfase sélido-liquido principalmente de forma orientada.

El fendmeno de la adsorcion de surfactante se ha estudiado para determinar: (1) una medida

de cobertura de la interfase sélido-liquido por el surfactante, que a su vez determina el

rendimiento del surfactante en muchos procesos industriales; (2) la orientacion de las
moléculas de surfactante en la interfase solido- liquido, que a su vez determina como la
interfase sélido- liquido se vera afectada por la adsorcién, es decir, si se volverd mas

hidrofila o hidréfoba. (Paria, S y Khilar, K., 2004).

La adsorcion de los surfactantes en la interfase sélido-liquido de acuerdo con Rosen. (2004)
como se citd en Garcia, O. (2015) se ve significativamente influenciada por diversos factores que

permiten estipular el mecanismo por el cual se presenta la adsorcion y su eficiencia como por
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ejemplo el arreglo molecular que presenta el tensioactivo, el cual puede ser no idnica o idnica, la
naturaleza del grupo hidrofilico y la extension de la cadena aromatica o alifatica; la estructura y su
naturaleza de grupos dispuestos en la superficie solida, que abarcan las heterogeneidades en la
superficie, al igual que su carga eléctrica y la densidad de los sitios de adsorcion; por ultimo, las
caracteristicas de la fase acuosa que incluyen el pH, la temperatura y la existencia de electrolitos,
etc.

La adsorcion de surfactantes en el medio poroso consiste en la transferencia de las
moléculas de surfactantes desde la solucion acuosa hasta la interfase solido- liquido, debido a que
es energéticamente favorable para los surfactantes ubicarse en esta posicion. Es importante tener
en cuenta, que junto a las moléculas de surfactantes compiten otros componentes organicos e
inorganicos presentes en el medio por ocupar los sitios activos de las superficies sélidas.

Este proceso de adsorcion involucra el movimiento de mondémeros en vez de micelas y se

ve afectado por las propiedades fisicoquimicas de la solucion como pH, temperatura, fuerza

i6nica, cantidad de adsorbente y concentracion electrolitica, que a su vez influencian la
disolucion de minerales, lo cual resulta en cambios significativos en la precipitaciéon de

surfactantes. (Bera et al., 2013 como se citd en Londofio, A y Paternina, C., 2017).

2.4.1 Isotermas de adsorcion

A las representaciones graficas que describen la cantidad de quimico adsorbido por unidad
de masa o unidad de area del adsorbente al variar la concentracion del adsorbato frente a la
concentracion de equilibrio se denomina segun Ali, M y Mahmud, B. (2015) isoterma de
adsorcion. De acuerdo con Rosen, M. (2004) las isotermas permiten determinar la eficiencia con
la que el surfactante se adsorbe a una determinada concentracién en la fase liquida y la eficacia

con la cual la superficie solida se vuelve completamente saturada; analizan la cantidad de
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surfactante que se adhiere a la interfase solido- liquido a una cierta temperatura y; establecen la
orientacion de las moléculas del surfactante y las propiedades del sélido adsorbente.

La adsorcidn de surfactantes se puede describir por medio de las isotermas de adsorcion de
Langmuir, Freundlich, BET.

2.4.1.1 Isoterma de Langmuir. Este modelo fue propuesto en 1916 por Irving Langmuir
(Figura 9) para explicar el mecanismo adsorcion-desorcion sobre una superficie plana basandose
en el principio de movimiento (cinética), indicando que la tasa de adsorcién es la misma que la
tasa de desorcion desde la superficie. Para validar este modelo isotérmico, es necesario que se
satisfagan las siguientes condiciones segin Ruthven, D. (1984) como se citd en Hu et al. (2023):
e Laadsorcion monocapa ocurre en la superficie estructuralmente homogénea.
e Cada sitio de adsorcion solo puede contener una especie de adsorbato.
e Todos los sitios de adsorcidn son energéticamente equivalentes e independientes.
e No hay interaccion entre las moléculas de adsorbato adsorbidas en sitios vecinos.

Figura 9. Isoterma de Langmuir.
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Concentracion de la disolucion
Nota. Modificado de Contreras et al. (2003). Estudio de adsorcién de fenantreno en diferentes tipos

de arcillas.
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Ebaga, J y Chon, B. (2018) estudiaron el comportamiento de adsorcion de los surfactantes
dodecil alquil sulfato lineal (DAS-L) y ramificado (DAS-D) sobre caolinita para evaluar la
competitividad y compatibilidad isotérmica. Los autores aplicaron a las soluciones de surfactantes
disefiadas las ecuaciones del modelo de Langmuir y como resultado obtuvieron la siguiente gréafica
(Figura 10) la cual representa un buen ajuste para los surfactantes lo que se respalda mediante los
valores de R? los cuales tienden a acercarse a la unidad.

Figura 10. Comportamiento de la isoterma de adsorcidn de Langmuir de diferentes esquemas de

soluciones de surfactantes.
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Nota. Tomado de Ebaga, J y Chon, B. (2018). Static adsorption of dodecyl alkyl sulfate onto
kaolinite: an experimental investigation for enhanced oil recovery purposes.

2.4.1.2 Isoterma de Freundlich. Este modelo basado en resultados experimentales fue
desarrollado por Herber Freundlich en 1906 (Figura 11), el cual permite describir la adsorcién en
superficies heterogéneas con multisitios de adsorcidn. Sin embargo, Hu et al. (2023) mencionan

gue en concentraciones altas no alcanza una meseta ni cumple a la ley de Henry en concentraciones



ADSORCION DE DBSS EN MUESTRA DE SUSTRATO SOLIDO 28

bajas, ademas en el rango de concentraciones moderadas solo proporciona una representacion
precisa de los datos experimentales.

Figura 11. Isoterma de Freundlich.

Freundlich

Cantidad de adsorbato en el s6lido( x/m)

Concentracion de la disolucion
Nota. Modificado de Contreras et al. (2003). Estudio de adsorcién de fenantreno en diferentes tipos
de arcillas.

Wau et al. (2002) investigaron las isotermas de adsorcion de molibdato, sulfato, selenato y
selenito sobre y-Al203 en soluciones de mezclas simples y binarias para estimar la adsorcion
competitiva entre estos aniones. Los autores utilizaron las isotermas de Langmuir y Freundlich y
concluyeron que los datos de la isoterma de adsorcion se ajustaron mejor a la ecuacion de

Freundlich (Figura 12).
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Figura 12. Isoterma de adsorcion de MoO4 sobre y-Al,Oza pH 5.7 £ 0.2 y 25°C.
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Nota. Tomado de Wu et al. (2002). Modeling competitive adsorption of molybdate, sulfate,
selenate, and selenite using a Freundlich-type multi-component isotherm.

2.4.1.3 Isoterma de BET. Desarrollada por Brunauer, Emmett y Teller en 1938 (Figura
13) es considerada la isoterma mas empleada para la evaluacién de la adsorcion en multicapas y
ha sido utilizada para la determinacion de la superficie de solidos, vapores en superficies y
adsorcién de gases. Segin Wang, J y Guo, X. (2020) este modelo explica un procedimiento de
adsorcién fisica en el cual la fuerza predominante que impulsa el proceso es la fuerza de van der

Waals.



ADSORCION DE DBSS EN MUESTRA DE SUSTRATO SOLIDO 30

Figura 13. Isoterma de BET.
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Nota. Modificado de Contreras et al. (2003). Estudio de adsorcion de fenantreno en diferentes
tipos de arcillas.

Existen otros modelos disponibles que se emplean para explicar el proceso de adsorcion de
un surfactante en una superficie solida, como los que se describen a continuacion:

2.4.1.4 Modelo de 2 Pasos. En 1987 Gao y otros autores propusieron un modelo de dos
pasos (Figura 14) que permite describir la adsorcion de un surfactante catidnico sobre silice. Asi
mismo, autores como Rupprecht en 1971, Rupprech y Pharm en 1972, Rupprech y Gu en 1991,
Thibaut et al. en 2002 y Gu y Huang en 1989 describieron este modelo para diferentes

combinaciones de surfactantes y sustratos.
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Figura 14. Modelo de adsorcién de 2 pasos.

cmc

Nota. Modificado de Atkin et al. (2003). Mechanism of cationic surfactant adsorption at the solid—
aqueous interface

Atkin et al. (2003) mencionan que, en una escala lineal, el grafico de la isoterma exhibe
cuatro regiones distintas, con dos fases de estabilizacion, tal como se ilustra en la Figura 14. En
la primera region o también conocida como region de bajo exceso superficial (Region 1), la
adsorcion es lenta y se atribuye principalmente a fuerzas electrostaticas, lo que resulta en
interacciones poco significativas entre las moléculas de surfactante adsorbidas. La segunda region,
es decir, la primera region de meseta (Region 1) muestra la primera etapa de estabilizacion, la cual
resulta de la neutralizacion del sustrato. Aun asi, la actividad del agente quimico en la solucién no
es suficiente como para inducir alguna forma de agregacion en la interfaz. Por lo tanto, los
surfactantes contintan adsorbidos como monomeros. En la tercera region o region de interaccion

hidrofébica (Region 111), marcada por el repentino incremento de la adsorcion en el hmce, se
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observan interacciones hidrofobicas entre los mondémeros debido a que la concentracion de
surfactante en la solucién es lo suficientemente alta. Por Gltimo, la cuarta region (Region 1V)
representa la segunda etapa de estabilizacion, que ocurre por encima de la Concentracion Micelar
Critica (CMC), donde se forman agregados hasta alcanzar la maxima cobertura superficial.
Bijsterbosch, B. (1973) estudié la adsorcion de iones dodeciltrimetilamonio (DTA") y
cetiltrimetilamonio (CTA) junto con la de los contraiones Br ~ sobre dos tipos de silice en funcién
del pH de la solucion acuosa. Los resultados experimentales indicaron que a un pH de 8y 9, las
isotermas de adsorcion del DTA™ exhiben un caracter de dos pasos (Figura 15). La adsorcion del
contraion Br no se inicia antes de que la adsorcién del DTA™ comience a aumentar hasta alcanzar
la segunda meseta. A pH 10, la adsorciéon del DTA* aumenta de manera continua hasta alcanzar
un valor de meseta final, pero nuevamente, la adsorcion del Br~ solo comienza una vez que se

alcanza una cierta concentracién minima.
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Figura 15. Isotermas de adsorcion de DTA+ e iones Br- en Cab-O-Sil M5: (a) pH 8; (b) pH 9; y

(c) pH 10.
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Nota. Tomado de Bijsterbosch, B. (1973). Characterization of Silica Surfaces by Adsorption from
Solution. Investigations into the Mechanism of Adsorption of Cationic Surfactants.

2.4.1.5 Modelo de 4 Regiones. “Este modelo es representado a través de la Figura 16 y
comprende tres zonas fundamentales, la zona electrostatica, la zona electrostatica e hidréfoba y la
zona hidrofoba” (Avendafio et al. 2009). En la Regidn | a bajas concentraciones de surfactante la
adsorcion aumenta linealmente con la concentracién gracias a la interaccién de fuerzas
electrostéticas.

Al inicio de la Regién Il hay un aumento de la concentracién y por ende un aumento de la
adsorcion, por lo que los surfactantes comienzan a formar agregados superficiales conocidos como

coloides (hemimicelas, admicelas) alrededor del sélido.
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En la Region 111 la adsorcion electrostatica no tiene espacio para interactuar como resultado
de una neutralizacion de cargas, es decir, la densidad de adsorcion es relativamente baja debido a
la indisponibilidad de sitios de adsorcion y, por tanto, la adsorcion en esta region se debe a la
interaccion lateral de largas cadenas de hidrocarburo. La parte hidréfoba de los surfactantes ya
adsorbidos interacttan con nuevas moléculas y de esta manera se da el proceso de adsorcion, un
proceso lento, en el cual un indicativo es la disminucion de la pendiente en la region.

Finalmente, en la Region 1V los niveles de adsorcion no aumentan con el incremento de la
concentracion de surfactante, esto se debe a que se alcanza la concentracion micelar critica, y el
surfactante permanece en el seno de la solucién formando micelas.

La Figura 16 representa la cantidad de surfactante adsorbido mediante la variacion de la
concentracion de adsorbato contra la concentracién de equilibrio.

Figura 16. Isoterma de adsorcion de 4 regiones.
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Nota. Tomado de Londofio, A y Paternina, C. (2017). Influencia de la salinidad y la dureza del
agua sobre la adsorcidn estatica de surfactantes extendidos en el medio poroso.

Azam et al. (2013) investigaron la adsorcidn estatica de un surfactante anionico sintetizado

sobre arenisca de Berea triturada, para ello utilizaron el modelo de 4 Regiones, el cual segin Bashir
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et al. (2022) es el modelo empleado en la adsorcion de un surfactante anionico sobre arenisca. Esta
adsorcion ocurre por minerales arcillosos presentes en el sustrato debido a las cargas superficiales
de la arcilla, que resultan de la sustitucion isomorfica, los defectos de la red y los enlaces rotos.
Por consiguiente, la adsorcion de un surfactante anionico sobre los minerales arcillosos se ve
influenciada por fuerzas electrostaticas y de van der Waals. La Figura 17 muestra que la region 1
se identifica por la interaccion de cargas opuestas lo que resulta en una velocidad de adsorcion
mas alta, la cual depende menos de la concentracion del surfactante. En la region 2, se observa una
adsorcion mayor y constante. La region 3 ocurre en un intervalo estrecho y por lo tanto es dificil
de identificar. Finalmente, la region 4 representa el limite superior de adsorcion, indicando que no
hay un aumento adicional en la densidad de adsorcién mas alla de 0.96 mg/g.

Figura 17. Isoterma de adsorcion de surfactante en arenisca de Berea a temperatura ambiente.
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Nota. Tomado de Azam et al. (2013). Static adsorption of anionic surfactant onto crushed Berea
sandstone.
2.5  Antecedentes

Para documentar la importancia de la presente investigacion se exponen una serie de

estudios que se han realizado y desarrollado en la literatura. Estos presentan una estrecha relacion
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con la adsorcion de surfactantes y su interaccion sobre superficies o interfases. De acuerdo con lo
anterior, se destacan los trabajos que se mencionan a continuacion:

Mousalli, V. (2021) en su tesis de doctorado llamada “Analisis de la composicion
mineraldgica de las formaciones Misoa y Mirador y su efecto en la adsorcidn de surfactantes en
recuperacion mejorada del petrdleo’ la autora determind experimentalmente los niveles de
adsorcion de un surfactante anidnico conocido como DBSS mediante pruebas estaticas sobre dos
formaciones geoldgicas, formacion Mirador y formacion Misoa, utilizando el Modelo de las 4
Regiones. Asi mismo evalu6 el efecto de la variacion de la salinidad de la fase acuosa que tenia
sobre el proceso en el sistema. Los resultados experimentales indicaron que las composiciones
minerales de las formaciones Mirador y Misoa afectan la adsorcién del surfactante anionico DBSS
influenciada por la presencia de minerales de arcilla, en las cuales se menciona la presencia de
caolinita. Ademas, la variacion de la salinidad mostro que afecta la adsorcion sobre las formaciones
Mirador y Misoa, generando que a mayor contenido de NaCl se presenta una mayor adsorcion del
agente quimico.

Elias etal. (2016) en su articulo de investigacion “Caracteristicas de adsorcion de
surfactantes en diferentes materiales de yacimientos de petroleo” estudiaron la adsorcion de
surfactantes sobre componentes minerales de diferentes yacimientos (polvo de alimina, harina de
silice fina, caolin e ilmenita) para ello usaron los modelos de Langmuir y Freundlich de un
surfactante anionico (dodecilsulfato de sodio, SDS) y uno catiénico (bromuro de
cetiltrimetilamonio, CTAB) a diversas concentraciones del surfactante y de salinidad. De igual
manera estudiaron el efecto del pH mediante la formulacion de una mezcla de surfactante alcalino
utilizando varias concentraciones de NaOH. Con los resultados los autores concluyeron que el

surfactante catidnico tiene una tendencia a adsorberse fuertemente sobre los sustratos analizados
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en comparacion al surfactante anionico. De igual manera establecieron que la capacidad de
adsorcion del surfactante anidnico aumenta a medida que aumenta la salinidad, mientras que la
capacidad de adsorcion del surfactante catidnico se ve favorecida con el aumento de la alcalinidad
del sistema a temperatura ambiente.

Park et al. (2015) en su articulo de investigacion llamado “Comportamiento de adsorcion
de los surfactantes para la inyeccidon quimica en la recuperacion mejorada del petroleo” realizaron
pruebas de adsorcion usando el modelo de Langmuir y Freundlich a cuatro candidatos de
surfactantes, 2 no-iénicos (polisorbato 20, PS20 y nonilfenil polioxietilen glicol, PONP) y 2
anionicos (dodecilbenceno sulfato de sodio, DBSS y lignosulfonato de sodio, LS), y como sustrato
emplearon caolinita. Los resultados experimentales y el analisis indicaron que los datos de la
isoterma de adsorcion de los cuatro surfactantes se ajustaron mejor al modelo de Langmuir. Como
resultado, los autores encontraron que DBSS era el candidato méas apropiado para la inyeccion de
surfactante entre los analizados considerando la perdida financiera.

Paria, S y Khilar, K. (2004) en su articulo de investigacion llamado “Una revision de los
estudios experimentales de adsorcion de surfactantes en la interfase hidrofilica sélido-agua”
describieron los avances en la comprensién de la adsorcion de surfactantes sobre sélidos
hidrofilicos. Se destacan estudios de cinética y equilibrio de diferentes surfactantes. Ademas, se
analiza el comportamiento y el mecanismo de adsorcion de diferentes sistemas de surfactantes
mixtos, como anidnico-cationico, anidnico-noidnico y catidnico-noidnico. Los autores mencionan
que la isoterma caracteristica de los surfactantes en términos generales puede dividirse en cuatro
regiones, observada principalmente en la adsorcion de surfactantes i6nicos en superficies sélidas

con carga opuesta y en la adsorcion de surfactantes no ionicos en superficies de silice.
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Contreras et al. (2003) en su informe técnico titulado “Estudio de adsorcion de fenantreno
en diferentes tipos de arcillas” investigaron la capacidad de adsorcion del fenantreno sobre
caolinita, illita, montmorillonita, vermiculita y moscovita. Los datos de las isotermas de adsorcion
de todas las arcillas se ajustaron al modelo de Freundlich a excepcién de la moscovita. Los
resultados experimentales indicaron que la caolinita muestra la menor capacidad de adsorcion,
aunque su intensidad de adsorcion es mayor que en las otras arcillas a excepcion de la
montmorillonita que presenta una capacidad de adsorcion alta, seguida por la illita y la vermiculita.
Por otra parte, los autores mencionaron que la capacidad de adsorcion de las arcillas puede verse
afectada por la fuerza idnica y el pH, lo cual esta vinculado a sus propiedades superficiales. Estos
factores pueden alterar el area interionica y modificar su hidrofobicidad, lo que a su vez afecta la
adsorcion del fenantreno.

Pavan et al. (1999) en su articulo de investigacion “Adsorcion de dodecilsulfato de sodio
en un compuesto similar a la hidrotalcita. Efecto de la temperatura, el pH y la fuerza i6nica” los
autores investigaron el efecto de la temperatura, pH y fuerza ionica en la adsorcion del surfactante
SDS sobre arcillas con alta capacidad de intercambio cationico (layered double hidroxides, LDH)
también conocida como hidrotalcita, mediante el ajuste del pH utilizando soluciones de NaOH.
Los autores concluyeron que, el aumento del pH caus6 una disminucién en el surfactante
adsorbido.

Siracusa, P y Somasundaran, P. (1986) en su articulo de investigacion llamado “Adsorcion-
desorcion e histéresis de sulfonatos sobre caolinita: efectos del pH” investigaron el
comportamiento de adsorcion- desorcion e histéresis de un surfactante i6nico DBSS sobre caolinita

en condiciones controladas de pH. Encontraron que la naturaleza del maximo de adsorcion y la
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histéresis obtenida depende fuertemente del cambio de pH, de manera que la adsorcion aumenta a

medida que se disminuye el pH.
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3. Metodologia experimental

A continuacion, se describe la metodologia experimental empleada para la caracterizacion
del sustrato, algunas de las propiedades Opticas del surfactante DBSS y la medicion de las
isotermas de adsorcion estatica del surfactante sobre muestras de un sustrato solido. Este
procedimiento se sintetizd en tres fases (Figura 18) para dar cumplimiento a los objetivos
especificos.

Figura 18. Metodologia experimental.

Caracterizacion Propiedades Isotermas de
Mineraldgica del Sustrato del Surfactante Adsorcion a Muestras

de Sustrato Sélido
Obtencion de la CMC

por Tension Superficial
étodo de la Gota Colgante

3.1 Reactivos, equipos y materiales

Difraccion de Rayos X (DRX)
Area Superficial

Variacion del pH

A continuacion, en la Tabla 1 se presentan los reactivos, equipos y materiales utilizados

para el desarrollo de este proyecto de investigacion.
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Tabla 1.

Reactivos, equipos y materiales.

Reactivos, equipos
y materiales

Descripcion

Dodecilbenceno
sulfonato de sodio
(DBSS)

Este surfactante se caracteriza por ser un sélido blanco
a amarillo palido como la arena, cuya formula quimica
es C1sH20NaOsS y su peso molecular corresponde a
348,48 g/mol fabricado por Aldrich con una pureza del
99,9%.

Agua destilada

Agua utilizada para las pruebas de laboratorio.

Quimicos

Se utilizaron soluciones de hidréxido de sodio (NaOH)
y &cido clorhidrico (HCI) al 0.5%.

Se utilizé Cloruro de sodio (NaCl) al 99% de pureza
fabricado por Merck, con un peso molecular de 58,44
g/mol.

Sustrato

Muestra de sustrato solido.

pHmetro

Medidor de sobremesa de PH700 pH meter fabricado
por la compafiia Apera Instruments.

Espectrofotometro

El equipo implementado para la medicion de la
absorbancia es el espectrofotometro Uv/visible, doble
haz, Mapada p5/p6, con rangos de 200 a 800 nm para
medicién de espectros, fabricado por Shanghai
Mapada Instruments Co., Ltd.

Balanza

El equipo utilizado para pesar el sustrato es una
balanza analitica precisa modelo BO0757K817),
capacidad 20mg - 10,58 o0z, fabricado por
Yuchengtech.

Centrifuga

La centrifuga empleada corresponde a una Centrifuga
Cef-50.6, 6 agujeros, rotor angular, 3400 rpm,
fabricado por DAIHAN Scientific Co.
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El equipo utilizado para la medicion de la tension
superficial es el tensiometro OCA 15EC, con rango de

Tensiometro medicion para la tension superficial e interfacial de
0,01 — 2000 mN/m con una resolucion de 0,01 mN/m,
fabricado por Dataphysics.

3.2 Procedimiento experimental

En el siguiente apartado se desglosard de manera detallada y completa todos los
procedimientos experimentales que se realizaron para el desarrollo de este trabajo de investigacion,
los cuales se presentaran en tres fases como ya se menciond y se describen a continuacion.

3.2.1 Fase 1. Caracterizacion mineraldgica del sustrato

La determinacion de la composicion mineraldgica del sustrato solido empleado en este
estudio se llevo a cabo mediante una prueba de difraccion de rayos X. El registro de datos se
realiz6 en un difractémetro de polvo marca BRUKER modelo D8 ADVANCE con Geometria
DaVinci en colaboracién con el Laboratorio de Rayos X.

El area superficial del sustrato se determiné a partir de la técnica de fisisorcidn de nitrégeno
utilizando el método de BET, el cual se fundamenta segun el Instituto de Catélisis y
Petroleoquimica. (2019) en los procesos que ocurren en la interfase entre el sélido o adsorbente en
estudio y el fluido que se adsorbe o adsorbato. El analisis correspondiente se ejecuté mediante el
programa FLEX V.4.03 disponible en los equipos VAC PREP 0.61 y FLEXTM utilizados para
dicha medicion en colaboracion con el Centro de Investigaciones en Catalisis (CICAT).

3.2.2 Fase 2. Propiedades del surfactante DBSS

La concentracion micelar critica (CMC) del dodecilbenceno sulfonato de sodio (DBSS) se
determind de manera experimental por tension superficial por el método de la gota colgante, esta
medida se realizé tanto en soluciones DBSS + agua destilada sin NaCl como en soluciones de

DBSS + 1% p/v de NaCl. Adicionalmente, se realizd una revision documental sobre los valores de
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CMC encontrados en los diversos estudios para el surfactante DBSS sin NaCl por el método de
tension superficial, con el fin de soportar el dato encontrado en el laboratorio con los resultados
disponibles en la literatura.

Asi mismo, se determinaron las propiedades espectroscopicas, es decir, el maximo de
absorcion en el rango UV-Vis para definir la longitud de onda bajo la cual se leeran los valores de
absorbancia y la absortividad molar para establecer las concentraciones de surfactante a partir de
la lectura de la absorbancia de acuerdo con la ley de Beer haciendo uso del espectrofotometro.

3.2.2.1 Determinacion de la CMC

Se destaca que el procedimiento descrito a continuacion, también se realiz6 para una
solucion madre con una concentracion de 1% p/v de DBSS + 1 % p/v de NaCl, esto con el fin de
determinar si existe una variacion en los resultados con respecto a la agregacion de NacCl.

En primer lugar, se prepar6 una solucién madre con una concentracion de 1% p/v de DBSS
+ agua destilada sin NaCl para la cual se pesaron en la balanza 1 gr de DBSS, para ser disueltos
en 100 ml de agua destilada. Seguidamente, se realizaron diluciones de la solucion madre y agua
destilada para 13 puntos con diferentes concentraciones y luego se procedio a realizar la medicion
de la tension superficial para cada punto de concentracion. Finalmente, se construy6 una gréfica
de concentracion de DBSS (% p/v) vs tension superficial (mN/m); donde la CMC se obtuvo al
observar un cambio en las pendientes de las rectas, no obstante, para obtener un valor mas exacto
se procedid a igualar las ecuaciones de estas.

La Figura 19 ilustra el procedimiento experimental de la fase 2 el cual se basa en la

determinacién de la CMC del surfactante.
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Figura 19. Procedimiento experimental fase 2 determinacion de la CMC del surfactante.
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3.2.2.2 Determinacion del rango UV-Vis y la absortividad molar

Se obtiene el méximo de absorcion en longitud de onda UV-Vis a partir de la medicion
desde 200 a 300 nm, a una solucién de surfactante de DBSS al 5x10°% p/v + 1% p/v de NaCl.
Para la determinacion de la absortividad molar, inicialmente, se prepard una solucién madre con

una concentracion de 1x10 % p/v de DBSS y 1% p/v de NaCl para cada pH a estudiar. Despugs,
se realizaron diluciones para 10 puntos a diferentes concentraciones de DBSS y se dejaron en
reposo aproximadamente 24hr.

Seguidamente, se midid la absorbancia en el espectrofotometro a la longitud de onda

determinada en el rango UV-Vis. Finalmente, se construy6 una grafica de concentracion de DBSS

(% p/v) vs absorbancia (ua) para la aplicacion de la ley de Beer.
3.2.3 Fase 3. Isotermas de adsorcién estatica a muestras de sustrato solido.

Para la preparacion de las isotermas de adsorcion del DBSS sobre muestra de sustrato sélido, se

tuvieron en cuenta los siguientes parametros:

e Temperatura constante: 25°C

Concentracion de NaCl: 1% p/v
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e pH4,7y9
e Concentracion de DBSS: (0,001% p/v — 10% p/v)
e Tiempo de equilibrio: 24 horas
e Relacion sélido/fluido: 59/7.5ml

Se pesaron 5 g de sustrato sélido en cada uno de los tubos de centrifuga de 50 ml para un
total de 23 puntos, seguidamente se prepararon soluciones madre para los pH en estudio las cuales
se componen de 0,1 % p/v de DBSS + 1 % p/v de NaCl para la solucién madre 1; 0,01 % p/v de
DBSS + 1 % p/v de NaCl para la solucion madre 2; 0,5% p/v de DBSS + 1% p/v de NaCl para la
solucién madre 3; 1 % p/v de DBSS + 1% p/v de NaCl para la solucion madre 4; 5% p/v de DBSS
+ 1% p/v de NaCl para la solucion madre 5y 10% p/v de DBSS + 1% p/v de NaCl para la solucion
madre 6, luego, se realizaron diluciones de las soluciones madre con solucion de NaCl 1% p/v y
se agregaron a cada uno de los recipientes con diferentes concentraciones de DBSS.
Posteriormente, se agitd cada recipiente y se dejaron en reposo por aproximadamente 24 horas,
luego se centrifugaron por 30 minutos a 3000 rpm y se decanto el liquido sobrenadante en cada
punto de la isoterma para la medicion de la absorbancia en el espectrofotometro a la longitud de
onda determinada en el rango UV-Vis. Finalmente se construyd la grafica de la isoterma de
adsorcion en funcién de la concentracion final del surfactante (% p/v) vs el exceso superficial
(g/m?).

La Figura 20 ilustra una breve descripcion del procedimiento experimental para la

preparacion de las isotermas de adsorcion.
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Figura 20. Procedimiento experimental fase 3 isotermas de adsorcion a muestras de sustrato

solido.
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Cabe resaltar que cada medida se realiza por triplicado para garantizar la reproducibilidad del

experimento.
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4. Resultados y discusion

4.1  Caracterizacion mineralogica del sustrato

A partir del informe de resultados de analisis DRX se describen los minerales presentes en
la muestra de sustrato, los cuales se exponen en la siguiente tabla (Tabla 2).
Tabla 2.

Composicién de minerales de la muestra de sustrato.

Mineral Porcentaje en peso (%)
Cuarzo 47,12%
Microclina 1,43%
Anatasa 1,12%
Moscovita- 2M1 Férrica 37,47%
Caolinita-1A 10,66%
Moscovita 2M1 2,20%

El cuarzo se clasifica como un tectosilicato y de acuerdo con Lepe, J. (2015) es considerado
el mineral méas abundante en la tierra, asi como el componente principal de una amplia variedad
de tipos de rocas. Dentro de todos los minerales, el cuarzo se destaca por ser un compuesto quimico
casi completamente puro, con propiedades invariables. Segun Cornelius, S y Hurlbut, D. (1959)
su férmula empirica es SiO2 y su composicion quimica corresponde a Si= 46,7%; 0=53,3%. El
cuarzo exhibe un sistema cristalino hexagonal y trigonal. En su estructura, se forma una armazon
tridimensional a partir de tetraedros de silicio y oxigeno, donde cada &tomo de oxigeno es
compartido por dos atomos de silicio, ademas, no se produce la sustitucién de otros iones en las
posiciones de silicio.

La microclina, (SisAlOs) K, es un mineral catalogado como un tectosilicato que pertenece
al grupo de los feldespatos alcalinos o potasicos. Quimicamente es un silicato aluminico potasico

que presenta una composicion centesimal de K>0=16,9%: Al.03=18,4%; SiO»=64.7%. La
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microclina presenta una estructura cristalina triclinica y “se halla en masas exfoliables, en cristales
y como constituyente de rocas, en granos irregulares” (Cornelius, S y Hurlbut, D., 1959).

La Anatasa, también conocida como octaedrita, es un polimorfo del 6xido de titanio, con
una estructura cristalina tetragonal y formula quimica TiO2. Segun Cornelius, S y Hurlbut, D.
(1959), su composicion quimica es de Ti=60% y O=40%.

La moscovita, (AlSizO10) KAI(OH)., es considerado un filosilicato del grupo de las micas,
con frecuencia contiene trazas de hierro férrico y ferroso, magnesio, calcio, sodio, litio, fldor y
titanio. Caracterizado por su exfoliacidn basal extremadamente perfecta segun la base [001], es un
mineral monoclinico prismatico y de acuerdo con Nosrati et al. (2012) posee una estructura 2:1,
gue consiste en una capa octaédrica (O) de Al-O-M (M= Al, o Fe, Mg) intercalada entre dos capas
tetraédricas (T) de Si-O-Al.

La caolinita corresponde a un filosilicato y es el principal componente de la arcilla o el
caolin. “Es uno de los minerales predominantes en los primeros diez metros de la corteza
continental” (Bartolome, J., 1997). Quimicamente, la caolinita consiste en un silicato aluminico
hidratado, “cuya composicion quimica es Al2Si2Os5(OH)s y su composicion centesimal
corresponde a Al,03= 39.5%; Si02=46.5%; H20=14%" (Cornelius, S y Hurlbut, D., 1959). La
estructura cristalina de la caolinita corresponde a un mineral de la arcilla del tipo 1:1. Es decir, esta
constituida por una lamina de tetraedros en cuyos vértices se sittan los oxigenos y en el centro el
atomo de silicio. Asi mismo, es combinada con otra ldmina de octaedros de alimina en cuyos
veértices se sitdan los grupos hidroxilo y dos oxigenos que estan compartidos entre las dos laminas
y en el centro esta el atomo de aluminio. La caolinita es un mineral de arcilla no expansivo que se
puede entender desde dos aspectos, el primero es que las capas de cristal se unen estrechamente a

través de enlaces de hidrdgeno y fuerzas intermoleculares y, por lo tanto, es dificil que el agua
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entre en la estructura cristalina y el segundo se debe a cationes intercambiables en la superficie
cristalina.

La tabla que se muestra a continuacion (Tabla 3) presenta los valores de capacidad de
intercambio cationico (CIC) y superficie especifica para los principales minerales que componen
el sustrato solido empleado en este proyecto de investigacion.

Tabla 3.

CIC y superficie especifica del cuarzo, moscovita y caolinita.

Mineral CIC (meg/100g)  Superficie especifica (m?/g)

Cuarzo 1-2" -
Moscovita 10-40™ 105
Caolinita 3-20" 10-30™

Nota. Tomado de “Abrego, F. (s. f.). Calidad ambiental de suelos. Determinacion de la Capacidad
de Intercambio Cationico. “"Lozada, S. (2022). Génesis, caracterizacion mineraldgica y evaluacion
minera de los depdsitos de arcilla negra en la vereda artesanal la chamba, municipio del guamo

*kk

(Tolima). " "Séanchez et al. (2008). Influence of clay mineral structure and surfactant nature on the
adsorption capacity of surfactants by clays.

Mousalli, V. (2021) menciona que, durante el proceso de adsorcién, un aspecto
fundamental del sustrato es el area superficial, el cual permite determinar el exceso superficial
disponible para adsorber. El valor de area superficial obtenido es presentado en la Tabla 4 y sera

utilizado para la realizacion de las isotermas de adsorcion estéticas con variacion del pH.

Tabla 4.

Area superficial del sustrato.

Muestra Area superficial
Sustrato Sélido 8,4722 m?/g
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4.2  Propiedades del surfactante DBSS

Esta fase abarca la determinacion de algunas propiedades del DBSS, tales como: la CMC
y las propiedades espectroscopicas, como el rango UV-Vis y la absortividad molar para aplicar la
Ley de Beer.
4.2.1 Determinacion de la CMC

En la Tabla 5 se presentan los resultados de la medicién de la tension superficial para 23
puntos a diferentes concentraciones de surfactante DBSS con 1% p/v de NaCl.
Tabla 5.

Medidas de conductividad para la CMC.

Concentracion (%) Tension (mN/m)  Promedio (mN/m)

71,81

0,0005 71,67 71,63
71,4
70,7

0,0006 70,24 70,50
70,55
70,05

0,0008 70,13 70,03
69,92
70,26

0,001 69,02 69,69
69,79
63,04

0,002 63,21 64,00
65,74
52,55

0,003 51,67 51,17
49,3
42,02

0,005 43,08 42,28
41,73
33,02

0,008 32,17 32,65
32,76
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29,88

0,01 30,52 30,40
30,81
28,52

0,016 28,83 28,76
28,93
28,19

0,03 28,32 28,27
28,31

28

0,1 27,95 27,97
27,95
28,03

1 28,06 28,27
28,71

Teniendo en cuenta que, la CMC planteado por Paternina, C. (2021) representa la
concentracion de surfactantes a la cual se forman las primeras micelas, en otras palabras, es el
punto en el cual las fuerzas hidrofébicas adquieren la suficiente intensidad para prevenir la
adsorcion del surfactante en la interfase.

En vista de lo anterior y de acuerdo con las lineas de tendencia establecidas (rectas
pendientes) y el punto de interseccion entre ellas, el valor de la CMC para el surfactante DBSS +
1% p/v de NaCl y DBSS + agua destilada sin NaCl corresponde a aproximadamente 0,01 % p/v y

0,1 % p/v respectivamente como se muestra en la Figura 21.
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Figura 21. Concentracidon micelar critica del DBSS sin NaCl y DBSS + 1% p/v de NaCl.
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Las pruebas para la determinacion de la CMC fueron realizadas por triplicado donde se

aseguran bajas desviaciones estandar que al ser graficadas a través de las barras de error no se

alcanzan a visualizar en la gréfica.

El calculo matematico que permite corroborar el valor obtenido graficamente para el DBSS

+ 1% p/v de NaCl y DBSS + agua destilada sin NaCl se presenta a continuacion, donde se igualan

las ecuaciones de las rectas y se despeja el valor de x.

DBSS + 1% p/v de NaCl:
—4187,5x + 72,275 = —=2,22x + 30,4222
—4187,5x + 2,22x = 30,4222 — 72,275
—4185,28x = —41,8528

x =0,01%



ADSORCION DE DBSS EN MUESTRA DE SUSTRATO SOLIDO 53

DBSS sin NaCl:
—385,053x + 72,1153 = —3,4889x + 33,9589
—385,053x + 3,4889x = 33,9589 — 72,1153
—381,564x = —38,1564
x =0,1%

De acuerdo con los valores de CMC encontrados en la revision documental realizada, se
elaboro una tabla (Tabla 6) que reune los resultados obtenidos por los diferentes autores, se pude
decir que el valor de la CMC hallado para el surfactante DBSS + agua destilada sin NaCl en este
trabajo se encuentra en el rango reportado en la literatura.

Tabla 6.

Valores de CMC por diferentes autores para DBSS sin NaCl.

Autores Meétodo de medicion Valor CMC (% p/v)
(Mousalli, V., 2021) Tension superficial 0,11 %
(Mandal, A'Y Ojha, K., 2008) Tension superficial 0,075 %

Mushtaq et al. (2023) y Salager, J. (1993) mencionan que la agregacion de electrolitos o
sales tiende a reducir la CMC, debido a que el espesor de la doble capa eléctrica que rodea las
micelas disminuye. Este fendmeno resulta en una reduccion de las fuerzas de repulsion entre
grupos hidrofilicos adyacentes, lo que facilita la formacion de agregados a concentraciones mas
bajas de surfactante, lo cual se evidencia en nuestro caso por la disminucién de una orden de
magnitud de la CMC.

4.2.2 Determinacion del rango UV-Visy la absortividad molar

Para la determinacién del maximo de absorbancia en el rango UV-Vis se utilizd una

concentracion de 5x107° % p/v de DBSS y 1% p/v de NaCl. Los resultados indican una longitud

de onda de 223 nm medido a una absorbancia de 0,464 ua (Figura 22) valor que se encuentra en
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el rango reportado en la literatura por La Cruz, S y Cabrera, J. (2013); Mohamed et al. (2015) y
Zhigin et al. (2023) en 224 nm, por Paria et al. (2005) en 223 nm y por Mousalli, V. (2021) quien
encontrd esta longitud de onda en aproximadamente 222 nm para el DBSS.

Figura 22. Curva de maximo de absorbancia en el rango UV-Vis.
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En cuanto a la determinacion de la absortividad molar, las curvas de calibracion para las
soluciones de surfactante con 1% p/v de NaCl a diferentes valores de pH y que fueron usadas para
la aplicacion de la ley de Beer Eq. (2) cdmo se observa en la Figura 23 presentan un
comportamiento lineal que se puede describir a través de la ecuacion de la recta con un R? cercano
a 1. Estas gréaficas permiten determinar la concentracién final del surfactante en el sobrenadante a
partir de valores medidos de absorbancia.

A=¢exb*c 2
Donde:

A: Absorbancia (ua)
&: Absortibidad molar (M * cm™)

b: Longitud de la celda (1 cm)
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C: Concentracién final de surfactante (M)

Figura 23. Absorbancia en funcion de la concentracion de surfactante DBSS + 1% p/v de NaCl a

pH4,7vy09.
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La concentracién final al equilibrio del surfactante en las isotermas de adsorcion estaticas
se puede calcular a través de la ecuacidn de la recta obtenida para cada pH seleccionado, como se
indica en el ejemplo mostrado a continuacion, para la Curva de calibracion DBSS + 1% NaCl a
pH 4.

y = 298,81x — 0,0095 (3)

Donde y es la absorbancia y x es la concentracion final (cf), por ende, la Eq. (3) se
convierte en:

ABS = 298,81 c¢f — 0,0095 4)

Al despejar cf de la Eq. (4) se obtiene:
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ABS + 0,0095 (5)
cf =
298,81

Para la medicidn en el espectrofotdmetro UV-Vis se realizaron diluciones a los volimenes
de solucién de sobrenadante obtenidos de cada isoterma siguiendo la relacion 1:25. Teniendo la

cf 0,000497 M se procedio a llevar este dato a la cf;, giwiaa CON la siguiente ecuacion:

Cfno dituida = 1 =0,0124243 M

4.3  Isotermas de adsorcién con variacion del pH.

El andlisis de las pruebas de adsorcidn estaticas se llevo a cabo a partir de la determinacion
de las isotermas de adsorcion para el DBSS a muestras de sustrato sélido con variacion del pH (4,
7y9), teniendo en cuenta el valor de CMC para el DBSS + 1% p/v de NaCl.

Estos valores de pH se seleccionan considerando que, en la mayoria de los casos, los
yacimientos muestran un pH cercano a 7, por lo que las pruebas de isotermas de adsorcion se llevan
a cabo en estas condiciones. Los pH por debajo y por encima del pH neutro, es decirpH de 4y 9,
se eligen para determinar en cual se presenta mayor adsorcion esto con el fin de tratar de evitar o
minimizar este fenébmeno, manteniéndose por debajo o por encima segun sea el caso.

Para representar las isotermas de adsorcion estatica se realizé una grafica de concentracion
final de DBSS (% p/v) vs el exceso superficial (g/m?) donde, el exceso superficial se calculé a
partir del area superficial del sustrato.

La Figura 24, 25 y 26 representa las isotermas de adsorcion obtenidas para los pH 4, 7 y
9, estas isotermas se pueden describir teniendo en cuenta el Modelo de las 4 Regiones, el cual, es
el modelo que se emplea para representar de manera mas precisa el proceso de adsorcion de
surfactantes en sustratos sélidos, ademas en este tipo de sistemas las isotermas de adsorcion como

Langmuir, Freundlich y BET no son recomendables debido a fundamentos que rigen estas
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isotermas mencionados en la seccion 2.4.1. Asi mismo, una diferencia que presenta el Modelo de
2 pasos con respecto al Modelo de 4 Regiones es que “el Modelo de 4 Regiones predice que la
formacion de la hemimicela ocurre en la segunda region, mientras que el Modelo de 2 pasos tiene
la formacion de la hemimicela en concentraciones de soluciones mas altas, en la tercera region”
(Giesurin, L., 2016). Por lo anterior, las isotermas de adsorcion de esta investigacion se ajustan al

Modelo de 4 Regiones.

Figura 24. Isotermas de adsorcion a muestra de sustrato solido con DBSS + 1% p/v de NaCl a pH
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Figura 25. Isotermas de adsorcion a muestra de sustrato solido con DBSS + 1% p/v de NaCl a pH
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Figura 26. Isotermas de adsorcion a muestra de sustrato sélido con DBSS + 1% p/v de NaCl a pH
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En la region | (seccion morada) la concentracion de surfactante es tan baja que no puede
ser detectada en el rango UV-Vis, resultando en la visualizacion Unicamente de tres regiones
(Region 11, 1y V).

Se puede evidenciar que las isotermas de adsorcion estaticas presentan comportamientos
similares en los pH de estudio, donde la Regidn Il (seccion rosada) indica un aumento de la
adsorcion por el mecanismo de interaccion idnica debido al incremento de la concentracion de
surfactante lo cual se explica segun Gaudin, A y Fuerstenau, D. (1955) en Zhang, R y
Somasundaran, P. (2006) por la formacion de moléculas de surfactantes conocidas como
hemimicelas (agregados de moléculas de surfactantes que se producen en la interfase sélido-
liquido al exceder la concentracion critica de agregacion, CAC) a una concentracién menor que la
CMC denominada concentracion hemimicelar critica (HMC).

El cambio de pendiente entre la seccion rosada y la seccidn azul representa el inicio de la
Region 111, donde se observa una disminucién de la pendiente y por ende de la adsorcion con
respecto a la regién anterior, de modo que, los lugares cargados han sido todos ocupados, siendo
el mecanismo que rige esta regién la interaccion por rechazo hidréfobo, es decir, los surfactantes
que quedaron adsorbidos empiezan a interactuar con las colas de los surfactantes que estan en el
seno de la solucion y dan inicio a la formacion de admicelas.

La Region IV (seccion naranja) representa la formacion de micelas donde la pendiente
disminuye y adquiere un comportamiento constante por lo que la adsorcion no aumenta al

incrementar la concentracion de surfactante.
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Figura 27. Isotermas de adsorcion a muestra de sustrato solido con DBSS + 1% p/v de NaCl.
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De la Figura 27 se puede decir que para las composiciones del sustrato empleado no se
observa una diferencia significativa con respecto a la adsorcién de surfactante entre los pH en
estudio (4, 7y 9), sin embargo, a pH basico (pH 9) la isoterma de adsorcién muestra que dentro
del rango de concentraciones de surfactante que se realizaron para este estudio hay un leve
desplazamiento de mayor adsorcion con respecto a pH neutro y acido (pH 4y 7).

Wang etal. (2016) mencionan que la moscovita posee una afinidad mayor por los
surfactantes cationicos en un extenso rango de pH debido a que la mica moscovita presenta planos
basales con carga negativa permanente. Por otra parte, los autores han comprobado que la adhesién
de dodecilamina sobre moscovita ocurre por fuerzas electrostaticas con la carga negativa de la
superficie, asi mismo por enlaces de hidrogeno con los atomos de oxigeno presentes en la
moscovita, ademas han sugerido que la capacidad de adsorcion es mayor a pH bésicos.

Elias et al. (2016) afirmaron que ajustar el pH de la solucién puede reducir o alterar la

adsorcion de surfactantes ionicos en las superficies de rocas minerales, lo cual es de suma
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importancia para garantizar la viabilidad econdémica en la aplicacion de surfactantes en los

procesos de Recuperacion Mejorada de Petroleo.
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5. Conclusiones

El andlisis de la adsorcion del surfactante anionico DBSS sobre la muestra de sustrato
solido mostrd mayor adsorcién del agente quimico en un rango de concentraciones de 0,0024%
p/v a 0,0032% p/v de DBSS para todos los pH en estudio, ademas, se observa que en esta
investigacion la adsorcion no esta fuertemente influenciada por el pH debido a la heterogeneidad
del sustrato.

Los resultados de las pruebas de difraccion de rayos x y area superficial en este estudio
indicaron que la muestra de sustrato solido utilizada esta compuesta principalmente por cuarzo
(47,12 %), moscovita (39,67 %) y caolinita (10,66%) y en menor proporcion por microclina
(1,43%) y anatasa (1,12%) con un area superficial de 8,4722 m?/g.

La CMC y el maximo de absorbancia en el rango Uv-vis, permitieron identificar que el
DBSS + 1% p/v de NaCl y DBSS sin NaCl presentan una CMC de aproximadamente 0,01 % p/v
y 0,1% p/v respectivamente y una longitud de onda de 223 nm, resultados que exhiben similitudes
con valores encontrados en la literatura.

Las isotermas de adsorcion estaticas del DBSS sobre el sustrato sélido se ajustaron al
modelo de las 4 regiones evidenciando un desplazamiento poco significativo de la curva a pH 9
donde se observa una mayor adsorcion con respecto a los pH 4 y 7, por lo tanto, se puede concluir

gue no existe una diferencia marcada en la adsorcién con la variacion del pH.
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6. Recomendaciones

Se recomienda investigar el efecto de la caolinita en la adsorcion del surfactante anionico
DBSS en procesos de recobro quimico, considerando que este mineral es uno de los més
predominantes en los yacimientos.

Se recomienda analizar la adsorcion del surfactante DBSS sobre otros sustratos para
verificar si el comportamiento se mantiene, es decir, que no se presenten cambios representativos

en la adsorcion del agente quimico al variar el pH.
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