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RESUMEN

TITULO: EVALUACION EXPERIMENTAL DE LA CONCENTRACION MICELAR
CRITICA DE SURFACTANTES IMPLEMENTADOS EN PROCESOS DE RECOBRO

MEJORADO A TRAVES DE METODOS CONVENCIONALES Y DOSY RMN!
AUTORAS: MARIA CAMILA BURGOS GUERRERO, PAULA ANDREA ROMERO MELO?

PALABRAS CLAVE: SURFACTANTES, CONCENTRACION MICELAR CRITICA, DOSY

RMN, CONDUCTIMETRIA, TURBIDIMETRIA.
DESCRIPCION:

La caracterizacion de los surfactantes consiste en la determinacion de propiedades como la
concentracion micelar critica (CMC), balance hidrofilico-lipofilico, punto de Krafft, entre otros.
Dentro de estas propiedades, una de las mas importantes es la concentracién micelar critica, la cual
estd relacionada directamente con la cantidad minima de surfactante que se debe utilizar para que
el proceso de recobro mejorado sea eficiente, ya que a concentraciones mayores a la CMC no se
evidencian cambios significativos en la tension interfacial. En el presente trabajo se realizé la
medicion de la concentracion micelar critica para tres surfactantes anionicos de tipo sulfonato
mediante conductimetria y turbidimetria; adicionalmente se implementd6 DOSY RMN como
metodologia alternativa para la estimacion de esta propiedad. La concentracion micelar critica a
partir de los datos obtenidos con las metodologias convencionales se determind graficamente en
el punto correspondiente a la interseccion entre las dos tendencias generadas, los resultados entre
estas dos técnicas fueron contrastados y mostraron errores relativos menores al 4%. Sin embargo,
con la técnica DOSY RMN no fue posible determinar la concentracion micelar critica, debido a
que el coeficiente de difusion mantuvo un valor constante al aumentar la concentracion de
surfactante, lo que indico que el equipo no estaba detectando la formacion de agregados micelares
y los coeficientes de difusion obtenidos corresponden tinicamente a los mondmeros de surfactante.

! Trabajo de grado
2 Facultad de Ingenierias Fisico-quimicas. Escuela de Ingenieria de Petroleos. Director: Samuel Fernando Mufioz
Navarro, Magister en Ingenieria de Hidrocarburos.
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ABSTRACT

TITLE: EXPERIMENTAL EVALUATION OF THE CRITICAL MICELLAR
CONCENTRATION OF SURFACTANTS IMPLEMENTED IN ENHANCED OIL RECOVERY

PROCESSES THROUGH CONVENTIONAL METHODS AND DOSY RMN?
AUTHORS: MARIA CAMILA BURGOS GUERRERO, PAULA ANDREA ROMERO MELO*

KEYWORDS: SURFACTANTS, CRITICAL MICELLAR CONCENTRATION, DOSY RMN,

CONDUCTIMETRY, TURBIDIMETRY.
DESCRIPTION:

Surfactant characterization consists in the determination of properties such as the critical micellar
concentration (CMC), hydrophilic-lipophilic balance, Krafft point, among others. Within these
properties, one of the most important is the critical micellar concentration, which is directly related
to the minimum amount of surfactant that must be used so that the improved recovery process is
efficient since at concentrations higher than the CMC there are no significant changes in interfacial
tension. In the present work, the measurement of the critical micellar concentration for three
anionic sulphonate surfactants was performed by conductimetry and turbidimetry; in addition,
DOSY NMR was implemented as an alternative methodology for the estimation of this property.
The critical micellar concentration from the data obtained with conventional methodologies was
determined graphically at the point corresponding to the intersection between the two trends
generated, the results between these two techniques were contrasted and showed relative errors of
less than 4%. However, with the DOSY NMR technique it was not possible to determine the
critical micellar concentration because the diffusion coefficient maintained a constant value by
increasing the surfactant concentration, which indicated that the equipment was not detecting the
formation of micellar aggregates and diffusion coefficients obtained correspond only to the
surfactant monomers.

3 Bachelor Thesis
4 Facultad de Ingenierias Fisico-quimicas. Escuela de Ingenieria de Petréleos. Director: Samuel Fernando Mufioz
Navarro, Magister en Ingenieria de Hidrocarburos.
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Introduccion

La implementacion de métodos de recobro mejorado se ha convertido en objeto importante de
estudio, ya que estos juegan un papel fundamental en el balance energético mundial,
incrementando el factor de recobro e incorporando reservas de hidrocarburos a campos existentes.
Dentro de estos métodos se encuentra el uso de los surfactantes, que tienen como funcidn principal
reducir la tension interfacial crudo-agua, mejorando la movilidad del crudo hacia los pozos
productores y asi cambiar la saturacion residual de aceite e incrementando el recobro de petréleo.

La factibilidad de la implementacion de surfactantes como método de recobro mejorado se
evaliia en funcion de varios pardmetros, entre los cuales predominan el factor de recobro y la
cantidad de surfactante requerido para lograr un proceso eficiente; este Ultimo depende de la
reduccion en la tension interfacial crudo-agua y de la concentracion micelar critica.

La concentracién micelar critica, es una propiedad que estd relacionada directamente con la
cantidad minima de surfactante que se debe utilizar para que el proceso de recobro sea eficiente,
puesto que a concentraciones mayore a la concentracion micelar critica, la tension interfacial no
presenta cambios significativos. Los errores asociados a la medicion de esta propiedad podrian
implicar gastos adicionales, por lo cual es de gran importancia implementar nuevas técnicas no
intrusivas, de alta precision que logren disminuir los errores asociados a la medicion de la CMC.

DOSY RMN es una técnica que se basa en la diferencia de las tasas de difusion para las
moléculas presentes en una soluciéon permitiendo determinar pardmetros como, el radio
hidrodinamico, peso molecular, coeficiente de difusion y estado de agregacion.

Implementar DOSY RMN como una metodologia alternativa para la medicion de la

concentracion micelar critica, puede disminuir el porcentaje de incertidumbre en los resultados,
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con lo cual se obtendrian valores de la CMC maés cercanos a la realidad y se podria desarrollar
proceso de recobro mejorado que sea eficiente y econdmicamente viable.

En la presente investigacion se realizo una revision bibliografica de los factores que afectan la
concentracion micelar critica y de los principios fisicos de las técnicas implementadas para
determinar esta propiedad como la conductimetria, turbidimetria y DOSY RMN. Posteriormente,
se llevo a cabo la estimacion de la concentracion micelar critica de tres surfactantes anionicos
mediante pruebas de laboratorio utilizadas convencionalmente en la industria y DOSY RMN.

Sin embargo, con la técnica DOSY RMN no se logré determinar la CMC de este tipo de
surfactantes, debido a que no se evidenci6 un cambio en los coeficientes de difusion. Por lo que se
decidi6 usar un surfactante no-idnico, con el cual si se observaron cambios en los espectros que

permiten la determinacion de la concentracion micelar critica.
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1. Generalidades de los surfactantes

1.1 Surfactantes

Un surfactante es un agente tensioactivo de humectacion, cuyas moléculas estan compuestas
por un segmento hidrofilico y uno hidrofobico, lo cual se conoce como una estructura anfipatica.
Los surfactantes actian directamente en la interfase de dos fluidos inmiscibles, disminuyendo su
tension interfacial (Davila y Ramirez, 2016).

En la industria de los hidrocarburos los surfactantes se usan como un método de recobro
mejorado, ya que se enfocan en disminuir la tension interfacial entre el aceite y el agua y lo cual
se consigue gracias a la creacion de una microemulsion donde se busca establecer miscibilidad
entre ambos fluidos dentro del medio acuoso, (Méndez y Pichina, s.f), con la finalidad de aumentar
la movilidad del aceite para lograr un desplazamiento eficaz hasta el pozo productor.

1.2 Tipos de surfactantes

Basandose en la naturaleza del grupo hidrofilico o polar, los surfactantes se clasifican en cuatro

grupos principales: anidnicos, catidnicos, anfoteros y no iénicos

1.2.1 Anidnicos. Se caracterizan porque las moléculas que lo conforman estan cargadas
negativamente. Los surfactantes anidnicos son los mas comunes en el desplazamiento micelar
porque son mas resistentes a la retencion en comparacion con los otros tipos de surfactantes y su
costo es relativamente bajo. En este grupo de surfactantes se encuentran los sulfonatos de petroleo
y los sulfonatos sintéticos, los cuales son bastante usados en el recobro de petréleo (Jiménez,
2009).

Los sulfonatos de petroleo son derivados del petroleo obtenidos como productos de refineria,
son faciles de obtener y se caracterizan por tener una alta actividad interfacial. Y los sulfonatos

sintéticos son mdas costosos, pero son mds eficaces en el desplazamiento de petrdleo.
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Adicionalmente, tienen una mejor resistencia a los iones metéalicos en solucion, particularmente
Cat++y Mg++ (Gomez, Hernandez y Merchan, 2011).

1.2.2 Cationicos. Se caracterizan porque el segmento polar esta cargado positivamente. En
este caso, la molécula del surfactante contiene un anioén inorgénico para equilibrar la carga. Los
surfactantes catidonicos son generalmente estables a los cambios en el pH, tanto 4cido como
alcalino; y son incompatibles con la mayoria de los surfactantes anidonicos mientras que con los
surfactantes no i6nicos si muestran compatibilidad. Los surfactantes cationicos se usan poco en el
desplazamiento micelar porque son altamente adsorbidos por las superficies anidnicas de las
arcillas intersticiales (Olmos y Carbajal, 2012).

1.2.3 No io6nicos. Son aquellos que en solucion acuosa no se disocian, sirven
principalmente como co-surfactantes para mejorar el comportamiento de fases ya que son
compatibles con otros surfactantes. Los no iénicos son mucho mas tolerantes a las altas salinidades
que los anidnicos (Jiménez, 2009).

1.2.4 Anfdteros. Resultan de la combinacion dentro de una misma molécula de dos
caracteres anionicos y catidnicos. Son compatibles con casi todas las demas clases de surfactantes,
aunque poco solubles en solventes organicos.

Ciertos anfbteros son insensibles al pH, otros son de tipo cationicos a pH acido y de tipo
anionico a pH alto. Su fabricacion resulta bastante costosa por lo que su uso no es tan amplio
(Olmos y Carbajal, 2012).

1.3 Micelizacion

El fenomeno de micelizacion corresponde a un proceso reversible, espontaneo y de naturaleza

principalmente entropica (Becerra, 2005). La micelizacién inicia con la formacioén de pequeiios

microagregados los cuales crecen rdpidamente en un intervalo estrecho de concentracion que
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depende de cada surfactante, generalmente para los surfactantes utilizados en métodos de recobro
mejorado esta concentracion es de aproximadamente 10 a 10 mol/L.

Al continuar adicionando surfactante al sistema, el nimero de microagregados presentes en
solucion aumenta, mientras que el tamano y forma micelar permanecen relativamente invariables
en un rango dado.

Dependiendo del medio en el cual se forme la micela, esta puede ser normal (directa) o inversa
(indirecta). Por ejemplo, en una solucién acuosa o medio polar, las cabezas hidrofilicas de los
surfactantes que son afines al medio se dirigen hacia el exterior de la micela, mientras que las colas
hidrocarbonadas se dirigen hacia el centro de la micela, a esto se le conoce como micela normal.
Por otro lado, cuando el medio es apolar, las micelas que se forman son inversas porque las colas
de los surfactantes al tener cadenas hidrocarbonadas en sus estructuras tienen mayor afinidad con
el medio por lo que se dirigen al exterior de la micela y las cabezas hidrofilicas se dirigen hacia el
interior.

El proceso de micelizacion es el resultado de un balance entre fuerzas repulsivas y atractivas
(Becerra, 2005), el cual ocasiona cambios significativos en propiedades macroscopicas del sistema
como tension superficial, turbidez, presion osmotica, solubilizacion y auto-difusion. Estas
propiedades en funcidn de la concentracion de surfactante se comportan de forma diferente, sin
embargo, en todas las curvas se observa un quiebre, el cual representa la concentracion micelar

critica (CMC), ver Figura 1.
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Figura 1. Magnitud de diferentes propiedades fisicas vs concentracion de surfactante. Adaptado de Mandavi, R.

(2011). Kinetic studies of some esters and amides in presence of micelles. Capitulo 2. Recuperado de

https://shodhganga.inflibnet.ac.in/bitstream/10603/3938/8/08 chapter%202.pdf

1.4 Propiedades de los surfactantes

1.4.1 Concentracion Micelar Critica. Al agregar surfactantes en un sistema, inicialmente
estos se distribuyen en la interfase reduciendo la energia libre del sistema. Posteriormente, cuando
la superficie se satura y la energia libre disminuye, los surfactantes comienzan a agregarse en
micelas.

La concentracidon micelar critica es una de las propiedades fisicoquimicas mas importantes en
la caracterizacion de los surfactantes, se define como la concentracion a partir de la cual las micelas
se empiezan a formar espontdneamente (Becerra, 2005) y estd relacionada directamente con la
cantidad minima de surfactante que se debe utilizar para que el proceso de recobro sea eficiente,
esto se debe a que al alcanzar esta concentracion la tension interfacial no presenta cambios

significativos.
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1.4.2 Punto Krafft. La temperatura Krafft o temperatura micelar critica es la minima
temperatura a la cual los surfactantes forman micelas. A temperaturas inferiores a ésta, las micelas
no pueden formarse (Sheng, 2011).

1.4.3 Balance hidrofilico-lipofilico (HLB). Es un numero indica la tendencia del
surfactante a solubilizar en agua o en aceite, y por ende la tendencia a formar emulsiones de agua
en aceite o de aceite en agua. Bajos numeros de HLB son asignados a surfactantes que tienden a

ser mas solubles en aceite y a formar emulsiones de agua en aceite (Sheng, 2011).

20M,,,

HLB =
My,

M,,,: Masa molecular de la parte hidrofilica de la molécula.
M,,: Masa molecular de toda la molécula.

Un valor de 0 corresponde a una molécula completamente hidrofébica y un valor de 20
corresponde a una molécula completamente hidrofilica.

1.4.4 Relacion R. Si la interaccion entre las moléculas de aceite y las moléculas del
surfactante es lo suficientemente fuerte, el surfactante tiene afinidad a la fase oleica. Esa
interaccion es denotada como A.,, € incluye la interaccion de las moléculas de aceite tanto con la
parte lipofilica como hidrofilica. Asimismo, si la interaccion entre las moléculas de agua y las
moléculas de surfactante es fuerte, el surfactante tiene afinidad con la fase acuosa. Esta interaccion

se denota como A, (Sheng, 2011).
Aco = Arco + Anco
Acw = Aew + Ancw
La relacion R es la relacion entre la afinidad del surfactante con el aceite y la afinidad con el

agua.
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A
p = Zco

Acw

Cuando R<1 la miscibilidad relativa con el agua ha aumentado y/o con el aceite ha disminuido.

Cuando R>1 la miscibilidad relativa con el aceite ha incrementado y/o con el agua ha
disminuido.

1.5 Factores que afectan la concentracion micelar critica

1.5.1 Estructura del surfactante. La concentraciéon micelar critica es inversamente
proporcional al nimero de 4&tomos de carbono presentes en el surfactante, esta disminuye a medida
que la parte hidrofobica del surfactante aumenta.

De acuerdo con Lindman (1984), esta disminucion en la concentracion micelar critica se da de
manera mas rapida en los surfactantes no idnicos que en los idnicos. Para los surfactantes i6nicos,
la CMC se reduce a la mitad cuando un grupo metileno se afiade a la cadena hidrocarbonada;
mientras que, en el caso de los surfactantes no i6nicos, la CMC se reduce a su tercera parte.

La concentracion micelar critica de varios surfactantes con cadena alquilica lineal se comporta
de acuerdo con la siguiente ecuacion:

logCMC = A— BN

Donde:
N: Numero de grupos CH2 de cadena lipofilica lineal
A: Constante que depende del grupo hidrofilo

B: Factor de proporcionalidad (0.5 no i6nicos y 0.3 16nicos)
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La anterior ecuacion esta representada en la Figura 2, donde se observa la relacion lineal entre
el logaritmo de la concentraciéon micelar critica y el nimero de 4tomos de carbono. Cuando la
cadena hidrocarbonada tiene mas de 16 carbonos, no se observa un efecto significativo en la
concentracion micelar critica debido a que al ser cadenas tan largas tienden a doblarse sobre si
mismas (Mandavi, 2011).

(a) Alguilsulfato de sodio y bromuro de
alquiltrimetil amonio

r'y
0 (b) Hexa gxietileno monoalquil éteres
-1
=
S -2
%n (a)
S 3
4
-5 (b)
8 10 12 14 16

Numero de atomos de carbono

Figura 2. Relacion de la concentracion micelar critica con el nimero de atomos de carbono. Adaptado de Mandavi,
R. (2011). Kinetic studies of some esters and amides in presence of micelles. Capitulo 2. Recuperado de
https://bit.ly/337ImQA

En un estudio realizado por Noll (1991), se evalu6 el efecto de la temperatura, salinidad y
porcentaje de alcohol sobre la concentracion micelar critica. Para ello se utilizaron tres surfactantes
comerciales de la familia de los sulfonatos: Chevron’s Chaser SD1000 (Buen agente espumante),
Diamond-Shamrock’s Sellogen WL (No es un espumante de alta temperatura) y Shell’s Enordet
AOS 1416 (Presenta un comportamiento espumante intermedio), y el bromuro de

dodeciltrimetilamonio (DDTAB).
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1.5.2 Temperatura. Elrango de temperatura en el cual evaluaron la concentracion micelar
critica fue de 122°F a 437°F. Como se muestra en las Figuras 3 y 4, a medida que la temperatura
aumenta, la concentracion micelar critica aumenta; esto se afirma debido a que la CMC
corresponde al punto donde hay un quiebre en las curvas.

Adicionalmente, se observa que a mayor temperatura la regiéon de la CMC es mas difusa y esto
estd relacionado directamente con un numero de agregacion micelar pequefio. A temperatura de
437°F, la region es tan difusa que no es posible determinar un valor exacto para la concentracion

micelar critica.

-15 W 437°F
20 B 347°F
M 306°F

Entalpia, kJ/mol

0 1 2 3 4 5 6 7 8
Concentracion DDTAB, %

Figura 3. Entalpias molares aparentes relativas del DDTAB a 122°, 212°, 257° y 306°F. Adaptado de Noll, L.A.
(1991). The Effect of 6 Temperature, Salinity, and Alcohol on the Critical Micelle Concentration of Surfactants. 21032-

MS SPE Conference Paper.
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Figura 4. Entalpias molares aparentes relativas del DDTAB a 3606°, 347° y 437°F. Adaptado de Noll, L.A. (1991).

The Effect of Temperature, Salinity, and Alcohol on the Critical Micelle Concentration of Surfactants. 21032-MS SPE
Conference Paper.

No obstante, la relacion entre temperatura y concentracion micelar critica no siempre es
directamente proporcional. Para surfactantes i6nicos, la CMC primero decrece y luego crece con
la temperatura y este fenomeno es similar para los surfactantes no ionicos (Salager, 1993).

Cuando la temperatura aumenta, disminuye la hidratacion del grupo hidrofilico favoreciendo al
proceso de micelizacion, es decir, se producen micelas a menor concentracion, por lo tanto, la
CMC disminuye. Un mayor incremento de la temperatura conlleva a la desorganizacion o ruptura
de la estructura del agua que rodea la cadena hidrocarbonada, reduciendo las interacciones
repulsivas y aumentando la compatibilidad, lo que desfavorece la formacion de las micelas
(Becerra, 2005).

1.5.3 Salinidad. Noll (1991) evalu¢ el efecto de la salinidad sobre la concentracion micelar

critica a tres temperaturas 122°, 212° y 347°F, y con diferentes porcentajes de salmuera.
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A partir de las Figuras 5 y 6 se concluye que la presencia de sal disminuye la CMC. Asimismo,
se observa que a medida que la temperatura aumenta, se requieren mayores concentraciones de sal
para reducir la CMC. Este fenémeno se debe a que la presencia de sal produce una mayor
concentracion de iones alrededor de la superficie de las micelas, lo cual resulta en un
apantallamiento de las repulsiones electrostaticas entre las cabezas hidrofilicas del surfactante
(Iniguez, 2012). De esta manera, se genera un ambiente Optimo para el agrupamiento de las

moléculas de surfactante, lo cual se traduce en una disminucion de la concentraciéon micelar critica.

122°F

B 0% Salmuera
B 0.7% Salmuera
B 3.4% Salmuera

Entalpia, kJ/mol

0 | 2 3 4 5 6 7 8
Concentracion DDTAB, %

Figura 5. Entalpias molares aparentes relativas del DDTAB en 0%, 0.7% y 3.4% de salmuera a 122°F. Adaptado de
Noll, L.A. (1991). The Effect of Temperature, Salinity, and Alcohol on the Critical Micelle Concentration of

Surfactants. 21032-MS SPE Conference Paper.
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Figura 6. Entalpias molares aparentes relativas del DDTAB en 0%, 0.7%, 2.1%y 8.8% de salmuera a 212°F. Adaptado
de Noll, L.A. (1991). The Effect of Temperature, Salinity, and Alcohol on the Critical Micelle Concentration of

Surfactants. 21032-MS SPE Conference Paper.

1.5.4 Porcentaje de alcohol. Noll (1991) determin6 la concentracion micelar critica en
soluciones de butanol (BuOH) de 1.5% y 4.3% a 212°F y 347°F. Como se observa en la Figura 7,
para una temperatura de 212°F a medida que el porcentaje de alcohol aumenta, la CMC disminuye;
sin embargo, a 347°F el porcentaje de alcohol no tiene un efecto significativo en la CMC.

Este fendmeno se debe a que la presencia de moléculas de alcohol genera una disminucién de
la energia libre de la micela debido a una menor densidad de carga superficial, como consecuencia
se reducen las fuerzas repulsivas entre las partes hidrofilicas del surfactante (Ifiguez, 2012) y de

esta manera el proceso de micelizacion se ve favorecido.
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Figura 7. Entalpias molares aparentes relativas del DDTAB en 0%, 1.5% y 4.3% BuOH a 212°F. Adaptado de Noll,
L.A. (1991). The Effect of Temperature, Salinity, and Alcohol on the Critical Micelle Concentration of
Surfactants. 21032-MS SPE Conference Paper.

1.6 Determinacion de la concentracion micelar critica (CMC)

La concentracion micelar critica es la concentracion de surfactante en la solucion a la cual se
comienzan a formar agregados de tipo coloidal llamados micelas, su formacion se debe a la
saturacion de tensioactivos en la superficie. A concentraciones mayores a la CMC se obtiene el
minimo valor de tension superficial, el cual tiende a mantenerse practicamente constante.

Existen numerosos métodos para determinar la CMC de un agente tensioactivo. Muchos de
estos métodos analizan directamente las propiedades de la solucién como lo son la medicion de la
tension superficial, la conductividad, la dispersion de la luz, la presién osmotica, la presion de
vapor, y el punto de congelacion. Otros métodos se basan en los cambios de las propiedades,

tipicamente colorantes para el analisis de absorcion o de emision de fluorescencia.
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A continuacion, se muestran los métodos mas destacados para la determinacion de la CMC en

laboratorio.
Medida de la Medicion de la
Conductividad Fuerza
DETERMINACION Medida de la Anillo de Duno
DE LA CMC Tension Superficial unoy
Medida de la Deformacion de la
Turbidez gota

1.6.1 Medida de la conductividad. La conductividad es una magnitud que describe la
habilidad de un material o solucién para conducir corriente eléctrica, esta depende del nimero y
la movilidad de los iones y las particulas cargadas presentes en la solucion (Universidad Aalto, sf).
En el caso de los surfactantes anidnicos el cambio en la conductividad es causado por el grado de
ionizacion del surfactante, es decir, los monomeros de surfactante se comportan como electrolitos
fuertes mientras que las micelas estan parcialmente ionizadas. (Dominguez, Ferndndez, Gonzélez,
Iglesias y Montenegro, 1997) y este cambio en la conductividad permite la determinacion de la
CMC.

Para la determinacion de la conductividad mediante el uso de un conductimetro (ver Figura 8)

se requiere realizar un lavado de todos los instrumentos a usar con una soluciéon de HCL
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Figura 8. Conductimetro Hach HQ 430d Flexi utilizado para medicion de la CMC

El procedimiento consiste en:

1. Calculo de la masa de surfactante necesaria para preparar 250 ml de una solucion 5000
ppm de cada uno de los surfactantes seleccionados (solucion madre). Pesaje de la masa necesaria
del surfactante en la balanza analitica (precision de 4 decimales), disolucion del surfactante en
agua destilada y medida exacta de la marca del volumen en el balon. Al preparar las soluciones se
debe evitar la formacion de espuma durante la disolucion del surfactante, en la transferencia de la
solucidn al balén volumétrico y en el ajuste del volumen de la solucion en el balon.

2. Caélculo del volumen de surfactante necesario para obtener 30 ml de cada una de las
diluciones.

3. Preparacion cuidadosa de las soluciones diluidas, pipeteando exactamente los volumenes
necesarios y ajustandolos a la marca del volumen de los balones.

4. Lavado cuidadoso de la celda de medida del conductimetro con agua destilada.

5. Ejecucion de las medidas de conductividad de las soluciones, iniciandose las medidas desde
la solucion menos concentrada.

6. Elaboracion de los graficos Log-Log de conductividad vs concentracion, utilizando la

plantilla electronica de Excel g .
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7. Identificacion del valor de concentracion micelar critica de cada uno de los surfactantes.
La CMC de un determinado surfactante corresponde a una concentracién en que ocurre un punto
de inflexion en las curvas de logaritmo de conductividad vs concentracion de surfactante, ver

Figura 9.

>

Espectro de Conductividad

>

CI\'/IC Concentracion

Figura 9. Conductividad vs Concentracion de surfactante. Modificado Valero, M. (2010). Determinacion de la

concentracion micelar critica y el grado de ionizacion de un tensioactivo mediante medidas de conductividad.

Recuperado de https://bit.ly/2R031Zg.

1.6.2 Medida de la turbidez. La concentracion del surfactante en solucion afecta
notoriamente la medida de la turbidez, como se muestra en la Figura 10. Esto se debe a que la
turbidez es una medida indirecta de los s6lidos en suspension, que en este caso corresponden a las
micelas. Se tiene una variacion casi nula de la turbidez para concentraciones micelares menores a
la critica debido a que no se han formado micelas. Para concentraciones mayores a la critica, se
van a tener micelas que aumentaran de tamafio con el aumento de la concentracion, lo cual, se vera

reflejado en un aumento de la turbidez.
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Turbidez

Concentracion de Surfactante

Figura 10. Turbidez vs Concentracion de surfactante. Modificado de Busti, P. (2015). Propiedades Superficiales.

La turbidez se mide en NTU (Unidades Nefelométricas de Turbidez), y el equipo que se usa
para su medicion es un turbidimetro (ver Figura 11), el cual capta la intensidad de la luz dispersada

a 90° cuando un rayo de luz pasa a través de una muestra, como se observa en la Figura 12.

Figura 11. Turbidimetro Hach 2100N utilizado para medicién de la CMC
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Figura 12. Principio fisico del turbidimetro. Adaptado de HACH. (2004). Turbidimetro Portatil, Modelo 2100P,

Manual del instrumento.

1.7 Resonancia Magnética Nuclear

La resonancia magnética nuclear (RMN) es una técnica que mide la respuesta del
comportamiento de los niveles energéticos de los nucleos de atomos en presencia de campos
magnéticos externos (estaticos y alternos), para determinar diferentes propiedades de los
compuestos.

Nucleos impares como carbono (13C), flaor (19F), fésforo (31P) y sodio (23Na) y (1H), entre
otros, poseen un movimiento rotacional sobre su propio eje, lo cual genera un momento cinético o
Spin (S); al tener estos nucleos una carga eléctrica dada su rotacidon genera un campo magnético

() en la misma direccion de su momento cinético, ver Figura 13.
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S=-1/2 i S= +1/2

Figura 13. Direccion del campo magnético en funcion del sentido de rotacion. Modificado de Rincoén Santander, M.
M. (2004). Identificacion de Petrofacies y Fluidos de Formacion a partir de Resonancia Magnética en Tapones de

Nucleos de Pozos del Miembro Naricual Inferior, Campo Santa Barbara, Norte de Monagas.

1.7.1 Estado de equilibrio. En ausencia de un campo externo las particulas se alinean en
el espacio de manera aleatoria, pero, en presencia de un campo magnético externo estatico (Fo)
los nucleos se alinearan ya sea de manera paralela o antiparalela a la direccion del campo externo.
La poblacion de nucleos que se ubica de manera paralela (nivel energético Beta) se considera que
poseen un nivel energético bajo, mientras que los que se ubican de manera antiparalela (nivel

energético Alfa) poseen un nivel energético alto. Ademas de la alineacion, las particulas precesan

a una frecuencia angular w, alrededor de B,,.

P —

wo = Yy Bo
Donde w, es la frecuencia angular de Larmor, y es la constante giromagnética (propia de cada
atomo).
Debido al exceso de protones en el nivel energético beta, se genera un vector magnetizacion
neta (Mo) en la misma direccion del vector BT;, este estado se denomina estado de equilibrio, ver

Figura 14.
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Figura 14. Estado de equilibrio. Modificado de Avila, D. (2002). Determinacion de propiedades petrofisicas y
petrofacies aplicando tecnologia de resonancia magnética nuclear a muestras de nticleo de las formaciones gasiferas
San Juan y San Antonio del campo Santa Rosa (Tesis de pregrado). Universidad Central de Venezuela, Caracas,

Venezuela.

1.7.2 Perturbacion. Después de tener el sistema en equilibro se genera una perturbacion
mediante la aplicacion de un campo electromagnético oscilante (B_l)) en sentido transversal a B—O),
ver Figura 15.

Con el fin de lograr la resonancia requerida para la técnica, la frecuencia de B_l) (w, ) debe ser
igual a la frecuencia de angular (w,, ). Con la aplicacion de energia algunos nucleos pasaran de un
estado beta a un estado alfa, ademds comenzaran a precesar en fase haciendo que sus momentos
magnéticos longitudinales se anulen y aumente el magnético transversal. Es decir que la presencia
de este campo en el sistema genera que ﬁo rote 90° haciendo que sus componentes estén en el

plano X-Y (Faulkner, 1996).
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Mo
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Figura 15. Transferencia de energia debida a B1. Modificado de Rincon, M. (2004). Identificacion de petrofacies y

fluidos de formacion a partir de resonancia magnética en tapones de nicleos de pozos del miembro naricual inferior,

campo Santa Barbara, Norte de Monagas (Tesis de pregrado). Universidad Central de Venezuela, Caracas, Venezuela.
Aunque M, cambie su direccion continuara rotando en sentido transversal a B, con un efecto
de doble precesion debido a union de las frecuencias angulares w,y w, siempre y cuando la

perturbacion se mantenga contante, ver Figura 16.

Figura 16. Nucleos alineados y sincronizados en fase. Modificado de Faulkner, W. (1996). MRI basic instrumentation,

and quality control. Chattanooga, Estados Unidos: Blackwell Science Inc.
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1.7.3 Relajacion. Cuando la perturbacion (pulso electromagnético) se detiene, las
particulas comienzan a liberar la energia adquirida mediante la interaccion entre las mismas y el
campo B_0>. Debido a que el campo B_O> no es totalmente homogéneo, este proceso no se da de

manera sincronizada para todos los nicleos (Faulkner, 1996).

Figura 17. Relajacion. Modificado de Kastler, B. (1997). Principios de Resonancia Magnética: Manual de aprendizaje.

Como se observa en la Figura 17 el proceso de relajacion ocurre de manera longitudinal también
llamado Espin- Red y de manera transversal denominado Espin-Espin. Ambos tipos de relajacion
se dan de manera simultdnea.

1.7.4 Relajacion espin-red. Al perturbar el vector magnetizacion con un pulso de
radiofrecuencia, debe haber una interaccion entre los espines y su entorno para drenar el exceso
de energia y que de este modo el sistema vuelva al equilibrio, a este proceso se le conoce como
relajacion espin-red, el cual es un decaimiento exponencial caracterizado por una constante de
tiempo de relajacion T1. Este proceso de relajacion se da cuando se ha recuperado el 63% de la

magnetizacion original (Pachon Contreras, 2005). Ver Figura 18.
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Figura 18. Relajacion Longitudinal. Adaptado de Pachén, Z. (2005). Determinacion de las propiedades petrofisicas
de rocas de yacimientos petroliferos colombianos por métodos de relajacion de resonancia magnética nuclear (Tesis

de maestria). Universidad Industrial de Santander, Bucaramanga, Colombia.

1.7.5 Relajacion espin-espin. Cuando el vector magnetizacion es desviado de su direccion
en z por el campo magnético aparecen sus componentes en X y y, las cuales también vuelven al
equilibrio y este decaimiento es lo que se conoce como relajacion espin-espin, que es el resultado
de la redistribucion de la energia entre los espines. Este proceso de relajacion es caracterizado por
una constante de tiempo de relajacion T2 y se da cuando se ha perdido el 37% de la magnetizacion

original, ver Figura 19.

|
(=]

Tiempo

Figura 19. Relajacion transversal. Modificado de Pachon, Z. (2005). Determinacion de las propiedades petrofisicas
de rocas de yacimientos petroliferos colombianos por métodos de relajacion de resonancia magnética nuclear (Tesis

de maestria). Universidad Industrial de Santander, Bucaramanga, Colombia.
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1.8 DOSY RMN

La espectroscopia de difusion ordenada (DOSY) es un método propuesto por Morris y Johnson,
que tiene como principio fisico la aplicacion de una secuencia de pulsos eco de espin con
gradientes (PFGSE). Se basa en la diferencia de las tasas de difusion para las moléculas presentes
en una solucion (Ovenden et al., 2008), en el caso de los surfactantes para las moléculas
monoméricas y micelizadas.

La técnica DOSY permite obtener informacion acerca de las propiedades fisicoquimicas como
el radio hidrodindmico, peso molecular, coeficiente de difusion y estado de agregacion (Durand et
al., 2009). Por esta razoén, DOSY ha sido utilizado para medir la concentracion micelar critica de
diversos surfactantes y para estimar el tamafio y forma de las micelas.

El principio fisico consiste en que el equipo realiza una division de la muestra en planos
respecto al eje z, en las cuales el campo magnético aplicado es aproximadamente homogéneo.
Antes de la aplicacion del gradiente todos los vectores de magnetizacion estan alineados.
Posteriormente, se aplica un gradiente de desfase con una intensidad G y un tiempo 9, lo que genera
que los vectores de cada plano adquieran una velocidad de precesion diferente, quedando
desfasados. En este estado es imposible obtener una sefial porque es necesario que los vectores
estén en la misma fase. Para reenfocar los vectores de magnetizacion, se aplica un segundo
gradiente de campo magnético con la misma duracién e intensidad después de un cierto tiempo A;
sin embargo, si los espines se mueven o difunden durante el tiempo delta, la intensidad de la sefial
cambiara y este cambio permite determinar los coeficientes de difusion.

El espectro que se obtiene a través de este método es bidimensional, en donde la primera

dimension (eje x) es el espectro convencional que se obtiene por medio de Resonancia Magnética
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Nuclear, chemical shift o desplazamiento quimico y la segunda dimension (eje y) muestra los

coeficientes de difusion, ver Figura 20.

25.3
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15.8 ‘Hﬁ ’ | l
D~17.2 * 107 0p2s—1
10.0 /'

6.3 Heptano residual, D~18.3 * 107 10p2s1
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1.6
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Coeficiente de difusion (* 10~ 1%m?2s 1)
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Figura 20. Espectro 1H-DOSY del asfalteno analizado en 10 wt% de tolueno-d8 a 20°C. Adaptado de Durand, E.,
Clemancey, M., Lancelin, J., Verstraete, J., Espinat, D., Quoineaud, A. (2009). Aggregation States of Asphaltenes:

Evidence of Two Chemical Behaviors by 1H-Diffusion-Ordered Spectroscopy Nuclear Magnetic Resonance.

El coeficiente de difusion (D) es un valor que representa la facilidad con que cada soluto en
particular se mueve en un disolvente determinado (Esturau, 2011). Depende de tres factores:
tamano y forma del soluto, temperatura, y viscosidad del disolvente. El aumento del tamafio del
soluto o de la viscosidad del disolvente resulta en bajos coeficientes de difusion debido a que las
moléculas se moveran mas lento; mientras que el aumento de temperatura genera que las moléculas
se muevan mas rapido, por lo que el coeficiente de difusion serd mayor (Escofet, 2011). Las

unidades del coeficiente de difusién son m?%/s.
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El valor D de una molécula es alterado tras la adicion de otra molécula siempre que haya
interaccion entre ambas, donde el aumento en el radio hidrodindmico (rm) de AB produce la

disminucién de la velocidad con que las dos moléculas se difunden, ver Figura 21.

Figura 21. Interaccion entre moléculas donde el aumento del rh produce cambio en el D. Adaptado de Escofet, N.
(2011). Medidas de coeficiente de difusion por RMN. metodologia, aspectos experimentales y fundamentos (Tesis
Doctoral). Universidad Autonoma de Barcelona, Barcelona, Espaifia.

El coeficiente difusion se puede calcular a partir de la ecuacion de Stokes-Einstein:

KT
~ 6mnRy

Donde:

2
Kpg: Constante de Boltzman 1.38066x10723 —kz:;

T: Temperatura, K

. . .,k
n: Viscosidad de la solucion, m—‘gs

Ry : Radio hidrodinamico de la particula
La ecuacion anterior describe un proceso de difusion para particulas esféricas que son mucho
mas grandes que las moléculas de solvente (Ry > 5R,;,,) (Durand et al., 2009). Esta condicion

no se cumple en este caso debido a que las micelas de surfactantes toman diferentes formas y
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tamafios a medida que se aumenta su concentracion, por lo tanto, se debe utilizar la ecuacion

modificada de Stokes-Einstein, la cual tiene en cuenta el tamafio y la forma del soluto:

_ KpT
¢ (Rsow,Ry)fs(a,b)TnRy

Donde:
R0 ¥ Ry Radios hidrodindmicos del solvente y soluto respectivamente
fs: Es una funcion que depende de la forma y tamafo del soluto

Donde c es un factor que depende de la relacion entre el radio del soluto y del solvente (Cheng,

1984)

Durante el desarrollo de la tesis se consideraron particulas esféricas, por lo tanto, f; se asume
igual a 1. Finalmente, la ecuacion para calcular el radio hidrodindmico a partir del coeficiente de

difusion que se obtiene del espectro DOSY NMR es:

KpT

6
R 7234 |TNRH
1+0.695(%“’)
H

Para determinar experimentalmente el valor del coeficiente de difusion se aplica una secuencia

D =

PFGSE, la cual consiste en aumentar progresivamente la fuerza de los gradientes y analizar la
atenuacion de la intensidad de las sefales en cada espectro (Escofet, 2011). La relacion entre la
intensidad de la sefial obtenida con los gradientes es una funcién exponencial que se expresa

mediante la siguiente ecuacion:

| = I,e~Pr*e*0%(8-5)
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Donde:
I,: Intensidad de la sefial cuando el gradiente es igual a cero
6: Duracion de los gradientes, s
g: Fuerza del gradiente
y: Radio giromagnético de la molécula
A: Separacion entre los gradientes, s
2. Metodologia
2.1 Materiales
2.1.1 Surfactantes. Se utilizaron 3 surfactantes anionicos suministrados por el Instituto

Colombiano del Petréleo (ICP), cuya descripcion se muestra a continuacion.

Figura 22. Surfactantes

e Surfactante A. Es un surfactante anidnico de tipo sulfonato de olefina interna (I0S). Cuenta
con una cadena de entre 20-24 carbonos en su estructura. Se aplica para un rango de
temperatura entre la temperatura ambiente y 200 °C, y cuenta con un porcentaje de materia

activa del 19%.
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e Surfactante B. Es un surfactante anionico de tipo dodecilbenceno sulfonato de sodio
(DBSNa). Cuenta con un pH 7-8 y un porcentaje de materia activa del 20%.

e Surfactante C. Es un surfactante anidnico de tipo alquilaril sulfonato (AAS). Cuenta con
una cadena entre 12 y 13 carbonos en su segmento lipofilico y 7 mondémeros de 6xido de
propileno como extensor entre la cola y la cabeza polar. Se aplica para un rango de
temperaturas entre la temperatura ambiente y 60°C, posee un pH 14 y un porcentaje de
materia activa del 29.58%.

2.2 Preparacion de soluciones de surfactante

2.2.1 Soluciones para prueba de conductividad y turbidimetria. Las soluciones de
surfactante fueron preparadas empleando una solucion madre con una concentracion de 5000 ppm
y agua destilada. A partir de la solucion madre se prepararon 6 diluciones para cada surfactante a
diferentes concentraciones. Cada solucién se especifica en el Apéndice A.

2.2.2 Soluciones para prueba DOSY RMN. Analogamente a la preparacion de soluciones
para la medicion de la CMC mediante turbidimetria y conductimetria, se utilizd una solucion
madre de 1000 ppm en agua desionizada, a partir de la cual se hicieron diluciones de forma que se
analizara un barrido de concentraciones a través de DOSY RMN. Cada solucion se especifica en
el Apéndice B.

2.3 Conductimetria

Para realizar la medida de conductividad de las soluciones se emple6 un conductimetro Hach
HQ 430d Flexi @ (ver Figura 23), que se encuentra en el laboratorio de analisis petrofisicos del
Parque Tecnoldgico Guatiguara. Inicialmente se realizo la calibracion del equipo, para lo cual se
utilizo una solucion de cloruro de sodio (NaCl) que presenta una conductividad conocida de 1000

us. El equipd mostrd una lectura de 956 s, por lo tanto, se puede afirmar que el equipo presenta
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un error en las mediciones de aproximadamente el 4.4%. Posteriormente se realizaron las medidas
de conductividad para cada una de las soluciones preparadas, con una repetibilidad de 3, con el fin

de disminuir la incertidumbre en los resultados.

Figura 23. Medicion de la conductividad

2.4 Turbidimetria

Para realizar la medicion de turbidez de las soluciones se emple6 un turbidimetro Hach 2100N
), que se encuentra en el laboratorio del grupo de investigacion GIMBA del Parque
Tecnologico Guatiguara. Las soluciones usadas en esta prueba fueron preparadas inmediatamente
antes de hacer la prueba. Una vez hechas las soluciones se envasan en tubos de vidrios de 30 mL
especiales para el equipo, a continuacion, se agita la muestra vigorosamente con el fin de impedir
el asentamiento de los s6lidos en suspension y posteriormente se ubican en el porta-muestra, como
se indica en la Figura 24. Se cierra la tapa para cubrir la muestra y evitar la interferencia de la luz

exterior y el equipo realiza la medida automaticamente.
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Figura 24. Tubo de vidrio ubicado en el portamuestra

2.5 DOSY RMN

Para realizar la medida del coeficiente de difusion de las soluciones se empled un espectrometro

Bruker Avance I11 (o (ver Figura 25), que trabaja a una frecuencia de 400 MHz y se encuentra
en el laboratorio de Resonancia Magnética Nuclear del Parque Tecnoldgico Guatiguard. Las
muestras se colocaron en tubos de RMN de 5 mm a 25°C, el espectro de DOSY se adquiri6 con
un programa de pulso LEDBPGP2S del software Bruker Topspin. Las primeras muestras

analizadas fueron preparadas con agua desionizada y con tubo capilar de agua deuterada.
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Figura 25. Equipo para DOSY RMN

Debido a que en el espectro obtenido el agua generaba una sefial de gran magnitud y no se
lograba observar con claridad la sefial del surfactante, se decidio repetir las pruebas utilizando agua
deuterada para la preparacion de todas las soluciones.

3. Anélisis de resultados
3.1. Conductividad

Los resultados de esta prueba para cada uno de los surfactantes se muestran en las Tablas 1, 2,
y 3. A partir de las mediciones realizadas en el laboratorio se compilaron los resultados obtenidos
en las graficas log-log de conductividad vs. concentracion de surfactante.

Surfactante A

Tabla 1. Conductividad del surfactante A a diferentes concentraciones.

Concentracion

Conductividad Conductividad Conductividad Conductividad
surfactante

1(uS 2 (US 3 (US romedio (US
(opm) (kS) (kS) (kS) P (kS)
100 228 228 228 228
300 260 261 261 260.67

500 295 295 295 295
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Figura 26. Grafica Conductividad vs. Concentracion de surfactante A

Surfactante B

Tabla 2. Conductividad del surfactante B a diferentes concentraciones.

Concentracion
surfactante

(ppm)

100
300
500
1000
3000
5000

Conductividad
1 (uS)

230
242
253
315
543
759

Conductividad Conductividad Conductividad

2 (US) 3 (US) promedio (US)
227 227 228
239 239 240
252 251 252
314 314 314.33
541 542 542
760 760 759.67
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Figura 27. Grafica Conductividad vs. Concentracion de surfactante B

Surfactante C

Tabla 3. Conductividad del surfactante C a diferentes concentraciones.

Concentracion

Conductividad Conductividad Conductividad Conductividad
surfactante

(ppm) 1 (uS) 2 (US) 3 (US) promedio (US)
100 225 226 226 225.67
300 247 247 247 247
500 270 270 270 270

1000 334 334 333 333.67
3000 652 654 653 653

5000 1007 1007 1006 1006.67
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Figura 28. Grafica Conductividad vs. Concentracion de surfactante C

A partir de las graficas log-log realizadas con la herramienta Excel, se determinaron las
tendencias de los datos observando que las curvas de conductividad muestran el comportamiento
esperado, donde la concentracion micelar critica es obtenida en el punto de interseccion entre las
dos lineas de tendencia de las graficas, como se muestra en las Figuras 26, 27 y 28.

Tabla 4. Concentracion micelar critica obtenida por medio de conductividad

Surfactante CMC (ppm)
A 550
B 600

C 820
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Los resultados de esta prueba para cada uno de los surfactantes se muestran en las Tablas 5, 6

y 7. A partir de las mediciones realizadas en el laboratorio se compilaron los resultados

obtenidos en las siguientes graficas log-log de turbidez vs. concentracion de surfactante.

Surfactante A

Tabla 5. Turbidez del surfactante A a diferentes concentraciones.

Concentracion Turbidez 1
surfactante (ppm) (NTU)

100
300
500
1000
3000
5000

100

Turbidez (NTU)
>

Figura 29. Grafica Turbidez vs.

2.56
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Concentracion de surfactante A.
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100
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Turbidez 3
(NTU)

249
4.06
4.19
7.06
14.8
17.6

1000

Turbidez Promedio
(NTU)

2.52
4.04
4.74
7.54
14.43
17.47

10000
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Surfactante B

Tabla 6. Turbidez del surfactante B a diferentes concentraciones.

concentracion ¢ hidez1  Turbidez2  Turbidez3  Turbidez Promedio

surfactante
NTU NTU NTU NTU
(ppm) (NTU) (NTU) (NTU) (NTU)
100 3.7 3.88 3.9 3.83
300 5.41 5.07 5.24 5.24
500 6.5 6.7 6.5 6.57
1000 9.7 9.1 9.7 9.5
3000 14.3 14.3 14.6 14.4
5000 21.8 22 21.7 21.83
100
=)
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Z °
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= [
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Figura 30. Grafica Turbidez vs. Concentracion de surfactante B
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Surfactante C
Tabla 7.Turbidez del surfactante C a diferentes concentraciones.

concentracion ., pige; 1 Turbidez 2 Turbidez3  Turbidez Promedio

surfactante
NTU NTU NTU NTU

(opm) (NTU) (NTU) (NTU) (NTU)
100 3.46 3.62 3.76 3.61
300 4.97 5.2 5.01 5.06
500 10.2 12.1 10.9 11.07
1000 14.2 14.9 14 14.37
3000 16.7 16.6 16.7 16.67
5000 17.7 17.6 17.5 17.6
100
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= °
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1 10 100 1000 10000
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Figura 31. Grafica Turbidez vs. Concentracion de surfactante C

A partir de las graficas log-log realizadas con la herramienta Excel, se determinaron las
tendencias de los datos observando que las curvas de turbidimetria muestran el comportamiento
esperado, donde la concentracion micelar critica es obtenida en el punto de interseccion entre las

dos lineas de tendencia de las graficas, como se observa en las Figuras 29, 30 y 31.
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Tabla 8. Concentracién micelar critica obtenida por medio de turbidimetria

Surfactante CMC (ppm)
A 530
B 620
C 830

Para verificar el ajuste de los datos entre las pruebas convencionales realizadas, se calcul6 un
error relativo respecto a la medicion de la CMC por medio de conductimetria, los resultados se
muestran en la tabla 9.

Tabla 9. Errores relativos de las pruebas convencionales

Surfactante CMC (ppm) CMC (ppm) Error
Conductimetria Turbidimetria Relativo

A 550 530 3.63%

B 600 620 3.33%

C 820 830 1.22%

De la tabla anterior se puede concluir que los datos muestran un buen ajuste, ya que los
errores son menores al 4% y por lo tanto son validos los resultados obtenidos.
3.3 DOSY RMN

Realizando la prueba DOSY RMN se obtuvieron los diferentes espectros desplazamiento

quimico vs coeficiente de difusion para cada una de las soluciones preparadas. A partir del anélisis

del espectro 2D DOSY mediante el software Bruker Topspin SESEER se determin el coeficiente

de difusion que corresponde al punto medio de la sefial y se esperaba que a medida que la
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concentracion de surfactante aumentara, el coeficiente de difusion disminuyera a partir de la
concentracion de la concentracion micelar critica debido a la formacion de las micelas.

No obstante, se observo un coeficiente de difusion constante para las diferentes concentraciones
(Apéndice C) y como se muestra en la Figura 32, la sefial del agua desionizada estaba interfiriendo
en la lectura del coeficiente de difusion del surfactante, debido a que la sefial del agua es de gran

magnitud en comparacion a la sefial del surfactante.

4 & 1 CiBrukerTopBpind 0.7 examdata

F1 [lagm2is]]

D =124 x 10-°M?/

D _ @ __________ Sefial del
" ' surfactante

Setial del agua

Figura 32. Espectro 2D DOSY del surfactante A a 400 ppm

Con el fin de disminuir la interferencia generada por los atomos de hidrogeno del agua
desionizada, se decidi6 realizar de nuevo la prueba DOSY RMN, esta vez preparando las
soluciones de surfactante directamente en agua deuterada. El agua deuterada es una forma de agua
donde el hidrégeno ha sido reemplazado por dos atomos de deuterio, lo que provoca una reduccion
significativa de la sefial del agua, ya que la técnica de resonancia consiste en percibir el
comportamiento de los &tomos de hidrogeno.

En la Figura 33 se muestra el espectro para el surfactante A a una concentracion de 300 ppm y

se observa que el agua deuterada logré una disminucién en la sefial del agua; sin embargo, los
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coeficientes de difusion para los diferentes surfactantes seguian teniendo valores constantes al
aumentar la concentracion (Figura 34).

Es importante resaltar que utilizando el agua deuterada se obtuvo un cambio en los valores del
coeficiente de difusion, esto se debe a que los espectros analizados permitieron una mejor lectura

de esta propiedad.

T
F1 [lagimis))

=E _ 2 Sefal del agua
D =8.83x10711 ™/
. pmeememTh Lo ;
n
Sefial del surfactante

Figura 33. Espectro 2D DOSY del surfactante A a 300 ppm
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Figura 34. Espectro 2D DOSY del surfactante A a 1000 ppm
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A partir de los resultados obtenidos no fue posible determinar la CMC debido a que no se
presentd un cambio significativo en los valores de coeficiente de difusion, lo cual es posiblemente
atribuido a que el equipo no estaba detectando el aumento de la concentracion de surfactante.

Con el fin de demostrar lo anterior, se analizo el espectro 'H con el uso del software Mestrenova

nova. Se determind el area bajo la curva de las sefales del surfactante A, a 37 ppm y 2000 ppm,
valor que corresponde a la variable “absoluto” en este programa, los resultados obtenidos se
muestran en la Tabla 10.

Tabla 10. Analisis del espectro H
Correccion

ppm Rango Normalizado Absoluto Scans Absoluto
37 1.36 - 0.69 0.82 49495.28 256 197981.12
2000 1.36 -0.69 0.84 41981.01 4 10747138.6

Debido a que las muestras fueron sometidas a diferente nimero de scans, se realizd un ajuste
para comparar los valores “absolutos” obtenidos. La relacion entre las areas bajo la curva y las
concentraciones de surfactante deben ser iguales para asegurar que el equipo esta detectando
correctamente el aumento de la concentracion. En este caso las dos relaciones son
aproximadamente 54, por lo que se concluye que el equipo si detecta el aumento de la
concentracion, pero no la formacion de agregados micelares.

A causa de que no se evidencia formacion de micelas con los surfactantes anidnicos utilizados,
se plante¢ la premisa de que la naturaleza del surfactante influia en la medicion de la concentracion
micelar critica mediante DOSY RMN. Con el objetivo de comprobar esta teoria se decidi6 utilizar
un surfactante no-idnico de tipo alcohol etoxilado con un pH de 6.8, materia activa de 100% y una

CMC conocida de 38 ppm; suministrado por el Instituto Colombiano de Petréleo (ICP). Se
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prepararon dos soluciones a concentraciones de 30 y 3000 ppm, los resultados obtenidos se

}'\k ”.\ (Dﬂ "

muestran en las Figuras 35 y 36.
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Figura 35. Espectro 2D DOSY del surfactante no-ionico a 30 ppm
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Figura 36. Espectro 2D DOSY del surfactante no-i6nico a 3000 ppm

Para el surfactante no-idnico utilizado se detectaron 3 sefiales, las cuales se generaron debido a
que en su estructura quimica posee componentes de diferente peso molecular, como se muestra en

la Figura 37. La lectura del coeficiente de difusion se realizo en la sefial con mayor intensidad.
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Figura 37. Estructura quimica del surfactante no-iénico

Se evidencid un cambio significativo en el valor del coeficiente de difusion, donde a una
concentracion de 3000 ppm este valor disminuyd, por lo que se concluye que si se detectd la
formacion de agregados micelares. Lo que afirma que la carga del surfactante interactia con el
campo magnético del equipo afectando el rompimiento de las micelas.

Estas interacciones electromagnéticas se fundamentan en la Fuerza de Lorentz, la cual se define
como la fuerza magnética que actiia sobre una particula cargada en movimiento situada en el seno
de un campo magnético (Beléndez, 2000). Si la fuerza del campo magnético es mayor que la fuerza
de cohesion entre los monomeros de surfactante, los enlaces lipofilicos que conforman las micelas
podrian romperse.

Teniendo en cuenta la definicion anterior, se tienen dos variables de ajuste: la naturaleza del
surfactante y la magnitud del campo magnético generado por el equipo. Para modificar el segundo
parametro y corroborar su influencia en el rompimiento de los agregados micelares, se debe hacer
uso de otro espectréometro que posea una frecuencia menor a 400 MHz.

4. Conclusiones

A partir de las pruebas de conductimetria y turbidimetria se logré determinar la CMC para cada

uno de los surfactantes estudiados. Para el surfactante A se determind una CMC de 540 ppm, para
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el B de 610 ppm y para el surfactante C de 825 ppm con errores menores al 4%, es decir que estas

metodologias convencionales proporcionan resultados con un excelente ajuste.

Los coeficientes de difusion obtenidos con DOSY RMN para los surfactantes anionicos son
constantes a medida que la concentracion de surfactante aumenta, por lo cual no fue posible estimar
la CMC. Este comportamiento se puede atribuir a que la fuerza del campo magnético ejercido por
el equipo rompe los agregados micelares, por consecuencia el coeficiente de difusion medido

corresponde solamente a los mondémeros de surfactante.

La naturaleza del surfactante es un factor que afecta la implementacion de la técnica DOSY RMN
para la determinacion de la concentracion micelar critica, debido a las interacciones
electromagnéticas generadas entre la carga del surfactante y el campo magnético del equipo, las

cuales ocasionan el rompimiento de las micelas.
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5. Recomendaciones

Realizar las medidas de coeficiente de difusion con un equipo que posea una frecuencia menor a

400 MHz, con el fin de generar campos magnéticos de menor intensidad.

Determinar la concentracion micelar critica mediante otras metodologias convencionales, con el

objetivo de obtener un valor de CMC con menor incertidumbre.

Realizar las medidas de coeficiente de difusion con diferentes naturalezas de surfactante, para
comprender las interacciones electromagnéticas entre la carga de los surfactantes y el campo

magnético.

Evaluar el efecto de la temperatura, salinidad y porcentaje de alcohol, de manera individual y en

conjunto, sobre la concentracién micelar critica de un surfactante.
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Apéndices
Apéndice A. Preparacion de las soluciones de surfactante para la prueba de conductividad y

turbidez

Las soluciones madres se crearon a un volumen de 250mL y 0.5% (5000 ppm) de surfactante.

0.5%
Volumen de surfactante (mL) = 250 mL * - - -
Materia activa

Las densidades de los 3 surfactantes se asumen como 1 gr/cm3.

i

l

Figura Al. Solucion Madre

Tabla A1. Composicidn de las soluciones madre para los surfactantes utilizados.

mL Vol. Peso Vol.
Surfactante . A.M(%) Surfactante Surfactante Agua
Solucion
(mL) (gr) (mL)
A 250 19 6.58 6.58 243.42
B 250 20 6.25 6.25 243.75
C 250 29.58 4.23 4.23 245.77

Una vez se obtuvieron las soluciones madre, se diluyeron con agua destilada con el fin de

conseguir 6 soluciones de 30 mL de cada surfactante a diferentes concentraciones.
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Figura A2. Solucion de surfactante de 30mL

El volumen de surfactante para cada concentracion deseada fue calculado con la siguiente
ecuacion:
GV =G,

Concentracion deseada surfa.(ppm) * 30 mL

Volumen surfactante (mL) =

5000 ppm
Tabla A2. Soluciones de surfactante.
Concentracién Surfactante Vol. Solucién Vol. Solucién Vol. Agua

(ppm) (mL) Madre (mL) destilada (mL)
100 30 0.6 29.4
300 30 1.8 28.2
500 30 3 27

1000 30 6 24

3000 30 18 12

5000 30 30 0
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Apéndice B. Preparacion de las soluciones de surfactante para la prueba DOSY RMN.
Las soluciones madres se crearon a un volumen de 250 mL y 0.1% (1000 ppm) de surfactante.

0.1%

Volumen de surfactante (mL) = 250 mL * - -
Materia activa

Tabla B1. Composicion de las soluciones madre para los surfactantes utilizados.

mL Vol. Peso Vol.
Surfactante . A.M(%) Surfactante Surfactante Agua
Solucion
(mL) (gr) (mL)
A 250 19 1.32 1.32 248.68
B 250 20 1.25 1.25 248.75
C 250 29.58 0.85 0.85 249.15

Una vez se obtuvieron las soluciones madre, se diluyeron con agua destilada con el fin de
conseguir 6 soluciones de 30 M1 de cada surfactante a diferentes concentraciones. El volumen de
surfactante para cada concentracion deseada fue calculado con la siguiente ecuacion:

CiVy =GV,

Concentracion deseada surf.(ppm) * 30 mL
Volumen surfactante (mL) =

1000 ppm
Tabla B2. Soluciones de surfactante A
Concentracién Surfactante  Vol. Solucién Vol. Solucién Vol. Agua
(ppm) (MI) Madre (M) desionizada (Ml)
300 30 9 21
400 30 12 18
500 30 15 15
600 30 18 12

1000 30 30 0
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Tabla B3. Soluciones de surfactante B

Concentracion Surfactante
(Ppm)
400
500
600
700
1000

Vol. Solucién
(mL)
30
30
30
30
30

Tabla B4. Soluciones de surfactante C

Concentracion Surfactante
(ppm)
600
700
800
900
1000

Vol. Solucién
(mL)
30
30
30
30
30

Vol. Solucién
Madre (mL)
12
15
18
21
30

Vol. Solucién
Madre (mL)
18
21
24
27
30

Vol. Agua
desionizada (mL)
18
15
12
9
0

Vol. Agua
desionizada (mL)
12
9

6
3
0
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Apéndice C. Resultados DOSY RMN
Surfactante A

Tabla C1. Coeficientes de difusion a diferentes concentraciones de surfactante A.

ppm Coeficiente de Coeficiente de
difusion (log™’/g)  difusion (M*/s)
300 -8.77 1.69824E-09
400 -8.905 1.24451E-09
500 -8.934 1.16413E-09
600 -8.905 1.24451E-09
1000 -8.905 1.24451E-09

[EE= et —— S T —

Figura C1. Espectro de DOSY RMN para el surfactante A a 300 ppm y 1000 ppm respectivamente.
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Surfactante B

Tabla C2. Coeficientes de difusion a diferentes concentraciones de surfactante B.

Coeficiente de Coeficiente de
m

PP difusion (log™*/g)  difusion (M7/)
400 -8.934 1.16413E-09
500 -8.996 1.00925E-09
600 -8.886 1.30017E-09
700 -8.896 1.27057E-09
1000 -8.943 1.14025E-09

Figura C2. Espectro de DOSY RMN para el surfactante B a 400 ppm y 1000 ppm respectivamente.
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Surfactante C

Tabla C3. Coeficientes de difusion a diferentes concentraciones de surfactante C.

ppm Coeficiente de Coeficiente de
difusién (log™’/)  difusion (M*/y)
600 -8.896 1.27057E-09
700 -8.934 1.16413E-09
800 -8.934 1.16413E-09
900 -8.905 1.24451E-09
1000 -8.896 1.27057E-09

Figura C3. Espectro de DOSY RMN para el surfactante C a 600 ppm y 1000 ppm respectivamente.

En las Tablas C1, C2 y C3 se evidencia que el coeficiente de difusiéon no presentd6 cambios
significativos al aumentar la concentracion de surfactante de cada uno de los tensioactivos
utilizados, por lo cual no fue posible determinar la concentracion micelar critica. Estos valores
fueron obtenidos a partir de los espectros DOSY RMN que se muestran en las Figuras C1, C2 y

C3, en donde el eje x corresponde al desplazamiento quimico (ppm) y el eje y al coeficiente de

difusion (log™"/s).



