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Resumen

Titulo: Evaluacion del efecto del pH en la adsorcion de un surfactante anionico en sustratos
arenosos en procesos de recobro quimico”
Autor: Santiago Angarita Pinilla y Valentina Hincapié Castillo™

Palabras Clave: Surfactante anidnico, sustrato arenoso, pH, adsorcién, DBSS.

Descripcion:

Este estudio busca mejorar la comprension de como el pH afecta la adsorcion de surfactantes en procesos
de recobro quimico, lo que puede ser valioso en la optimizacion de estos procesos para la industria de los
hidrocarburos. Se analiz6 el impacto de los parametros operacionales en la eficacia de los agentes quimicos,
con un enfoque en el pH del medio, que influye significativamente en la adsorcién del surfactante en el
sustrato. EIl pH del sistema condiciona la carga superficial del sustrato, lo que a su vez afecta la adsorcion
del surfactante, aumentandola o disminuyéndola. El estudio se realiz en una muestra de arena Ottawa y se
determiné el punto de carga cero del medio poroso. También se caracteriz6 el surfactante aniénico Dodecil
Benceno Sulfonato de Sodio (DBSS), incluyendo la concentracion micelar critica (CMC) y su rango
UV/Vis. La presente investigacion tiene como objetivo evaluar el efecto de la variacion del pH en la
adsorcion de un surfactante anidnico en sustratos arenosos, mediante pruebas de adsorcion estaticas, en
procesos de recobro quimico. Para llevar a cabo este estudio se establece una metodologia experimental,
con el propdsito de identificar los mecanismos que afectan la adsorcion. Como resultado, se pudo establecer
que la variabilidad del pH incide en el proceso de adsorcion debido a que la alteracién de los distintos
niveles de este ocasiona una modificacién en la carga superficial del sustrato, lo que da lugar a la activacion

de diversos mecanismos en la solucion.

“ Trabajo de Grado

* Facultad de Ingenieria Fisicoquimica. Escuela de Ingenieria de Petréleos. Directora: Victoria
Eugenia Mousalli Diaz. Ph.D. en Ciencias Aplicadas. Codirector: Luis Miguel Salas Chia. M.Sc.
Ingenieria de Hidrocarburos.
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Abstract
Title: Evaluation of the effect of pH on the adsorption of an anionic surfactant on sandy substrates
in chemical recovery processes”
Author(s): Santiago Angarita Pinilla'y Valentina Hincapié Castillo™

Key Words: Anionic surfactant, sand substrate, pH, adsorption, DBSS.

Description:

This study seeks to improve the understanding of how pH affects surfactant adsorption in chemical recovery
processes, which may be valuable in the optimization of these processes for the hydrocarbon industry. The
impact of operational parameters on the effectiveness of chemical agents was analyzed, with a focus on the
pH of the medium, which significantly influences the adsorption of the surfactant on the substrate. The pH
of the system conditions the surface charge of the substrate, which in turn affects the adsorption of the
surfactant, increasing or decreasing it. The study was carried out on a sample of Ottawa sand and the zero
charge point of the porous medium was determined. The anionic surfactant Sodium Dodecyl Benzene
Sulfonate Sodium (DBSS) was also characterized, including the critical micellar concentration (CMC) and
its UV/Vis range. The present investigation aims to evaluate the effect of pH variation on the adsorption of
an anionic surfactant on sandy substrates, by means of static adsorption tests, in chemical recovery
processes. In order to carry out this study, an experimental methodology was established with the purpose
of identifying the mechanisms that affect adsorption. As a result, it was established that pH variability
affects the adsorption process because the alteration of different pH levels causes a change in the surface

charge of the substrate, which leads to the activation of various mechanisms in the solution.

“ 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

“Los procesos convencionales empleados en la produccién de hidrocarburos dejan en el
yacimiento un orden del 60-80% del crudo originalmente en sitio. Este crudo residual se encuentra
atrapado en los poros de la roca del yacimiento por las fuerzas capilares” (Salager, 1991). En los
altimos afios de la industria petrolera colombiana, se han adelantado estudios de procesos de
recobro quimico los cuales han sido aplicado en nuevos pilotos de inyeccién. Estos procesos
requieren una apropiada formulacion y gestion del proyecto, teniendo en cuenta aspectos como
eficiencia, propiedades del yacimiento y fluidos, asi como el comportamiento reoldgico de la
formulacién que se desea inyectar.

Es en este tipo de recobro donde se encuentran los surfactantes, los cuales son “sustancias
quimicas también llamados agentes tensoactivos, constituidos por una parte polar (hidrofilica) y
otra apolar (lipofilica)” (Zamora, 2018). Diferentes tipos de agentes quimicos existen en la
actualidad, y es necesario conocer el objetivo de aplicacion a la hora de usarlos, para asi lograr
seleccionar el tipo de tensioactivo indicado, conforme sus propiedades quimicas. Con base en esta
informacion, al utilizar surfactantes en procesos de inyeccién de quimicos en recobro mejorado se
debe tener en cuenta las condiciones y sus posibles variaciones en parametros tales como pH,
temperatura y salinidad del yacimiento, que pueden afectar el éxito de estos proyectos.

Los surfactantes actian de diversas maneras en la produccion de hidrocarburos al lograr
reducir la tension interfacial entre el crudo y el agua, permitiendo una mejor eficiencia de barrido,
solubilizando crudo, formando emulsiones de crudo en agua; y cambiando la mojabilidad del
yacimiento (Salager, 2005). De igual manera, es necesario considerar las caracteristicas del medio
poroso, principalmente la carga superficial del mismo, debido a que los surfactantes presentan una

carga asociada dependiendo su composicion. Esta carga del sustrato puede verse alterada en
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funcion del pH, es por ello que al determinar el potencial Z del sustrato, se puede conocer el punto
en el cual se tiene la carga cero. Esta informacion permite conocer las condiciones en las cuales se
espera que exista una disminucion en la adsorcién del tensoactivo por el mecanismo de
intercambio i6nico. En ese orden de ideas, el presente trabajo planted una investigacion para
conocer a través de pruebas de adsorcion estatica la influencia del pH en procesos de recobro por
métodos quimicos en sustratos arenosos, haciendo uso del surfactante aniénico Dodecil Benceno
Sulfonato de Sodio (DBSS).

En los proximos capitulos se ahondara en los principios relacionados al recobro quimico a
nivel de los surfactantes que conllevaran a una serie de pruebas experimentales que permitiran

respaldar el objetivo de este proyecto de investigacion.
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1. Objetivos

1.1. Objetivo general
Evaluar el efecto de la variacién del pH en la adsorcidon de un surfactante anionico en

sustratos arenosos, mediante pruebas de adsorcidn estaticas, en procesos de recobro quimico.

1.2. Objetivos especificos

e Determinar el potencial Z del medio poroso a través de pruebas de laboratorios para la
definicion del punto de carga cero.

e Caracterizar las propiedades del surfactante aniénico (Dodecil benceno sulfonato de sodio)
a traves de pruebas de laboratorio, para la obtencion de la concentracion micelar critica,
absortividad molar y rango UV-Vis.

e Evaluar el comportamiento de adsorcion de las muestras de arena con variacion del pH de

la solucion de surfactante, a traves de pruebas de adsorcidn estaticas titulo.
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2. Marco Tedrico
2.1. Antecedentes.

Mousalli V. (2021), analiz6 la adsorcion de un surfactante anionico en dos sustratos de
diferentes formaciones con variaciones en la salinidad, mediante pruebas de adsorcién estéaticas,
las cuales evalia mediante el modelo de las cuatro regiones, describiendo cada uno de los
mecanismos de adsorcion presentes y como esta se ve afectada por la variacion de la salinidad.

Liu, Z., Hedayati, P., Sudhélter, E., Haaring, R., Shaik, A. y Kumar, N. (2020),
investigaron el comportamiento del tensioactivo anionico alcohol alcoxisulfato (AAS) en silice
utilizando microbalanza de cristal de cuarzo con monitoreo de disipacion (QCM-D).

A partir del QCM-D encontraron que, con el aumento de la concentracion de AAS, hubo
un mayor cambio en la frecuencia, indicando mayor adsorcion. La cantidad de AAS adsorbida
llego a la saturacion alrededor del 0,05 % en peso, mucho mayor que la Concentracion Micelar
Critica (CMC) de 0,005 % en peso. Esto sugiere una alta afinidad de los monoémeros de AAS por
la adsorcion en la superficie.

Luego, evaluaron la adsorcion de AAS a una concentracion fija de 0,15 % peso en silice
en diferentes niveles de pH (9,5, 8, 7, 6, 10 y 11), en presencia de CaCl,. Observaron que, a pH
mas bajo, la adsorcién disminuyo6 debido a una menor densidad de carga negativa en la silice. A
pH 10, observaron una adsorcion ligeramente mayor que a pH 9,5, pero un aumento adicional al
pH 11 no tuvo un efecto significativo.

Zhou, X., Liang, J., Andersen, C., Cai, J. y Lin Y. (2018), examinaron el potencial del
uso de nanoparticulas de complejos polielectroliticos (PEC) para mejorar la adsorcion de
tensioactivos anionicos en una superficie cargada negativamente de granos de arena de cuarzo. A

partir de las pruebas de adsorcion estatica demostraron que el nivel de adsorcion del surfactante
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de sulfato ani6nico en granos de arena de cuarzo tratados con PEC fue significativamente mayor
que el de los granos de arena desnudos sin tratar (adsorcién insignificante).

Por otro lado, estas pruebas junto a el monitoreo de adsorcion en tiempo real del QCM-D
confirma que una capa cationica de PEC formada en la superficie de cuarzo cargada negativamente
puede mejorar la adsorcion de tensioactivos anionicos en granos de arena de cuarzo.

Budhathoki, M., Ram, S., Shiau, B. y Harwell, J. (2016), evidenciaron que la adsorcion
de surfactante en la arenisca Berea es casi 5 veces mayor que la de la arena Ottawa en la salmuera
del yacimiento (pH = 6,4). Este comportamiento se atribuye a los contenidos composicionales de
dos arenas diferentes, por un lado, la arenisca Berea, que contiene aproximadamente un 4% de
alimina, mostré una mayor adsorcion de surfactante debido a la atraccion electrostatica que
impulsa la adsorcion de surfactante en la superficie de alimina de carga positiva.

Soto O. (2015). Estudio la adsorcién de sulfonatos de alquilbenceno sobre sustratos de
yacimientos de la formacion Misoa y Mirador usando como herramienta las isotermas de
adsorcion, siendo su comportamiento descrito por el modelo de dos pasos y el modelo de las cuatro
regiones, donde compara la adsorcion de los diferentes surfactantes en los sustratos de las dos
formaciones evaluadas.

Duan, M., Wang, H., Fang, S. y Liang, Y. (2014), evaluaron el proceso de adsorcion del
dodecil sulfato de sodio (SDS) en una capa hidrofobica (capa C18) mediante interferometria de
polarizacion dual (DPI). Evidenciaron gque, con el aumento de la concentracién, las moléculas se
agregan para formar hemimicelas, siendo su concentracién critica de hemimicelas (HMC) de 1
mM. Adicionalmente, la adsorcion de SDS en la superficie de C18 obedecid a un proceso de dos

pasos.
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La investigacion mostré que, en solucién diluida, las moléculas se adsorben en la superficie
como capa isotrépica, mientras que, en mayor concentracion, las moléculas se agregan a partir de
hemimicelas, lo que induce la anisotropia.

Sayago M.y Cooz M. (2013), los autores analizaron una muestra de la formacién capacho,
a la cual le hacen su respectiva caracterizacion, y analizan su comportamiento a un pH neutro y un
pH béasico. Hicieron uso de un surfactante anionico comercial (DBSS), el cual analizaron mediante
pruebas de tension superficial y midieron el valor maximo de absorbancia en el rango UV-Vis.
Observaron que la adsorcion es mayor en sustratos arcillosos y que el pH afecta la adsorcion,
concluyendo que para el pH basico hay una mayor adsorcion debido a que este pH es mas propenso
a la formacion de monocapas.

Lobo A. y Rivero M. (2013), las autoras realizaron una investigacion experimental
analizando el comportamiento de la adsorcion de un surfactante anionico en dos tipos de sustratos
(arenay arcilla), a los cuales le realizan una caracterizacion fisica para determinar sus propiedades,
una vez realizaron dichas pruebas, concluyeron que en los sustratos arcillosos se da una mayor
adsorcion.

La Cruz S. y Cabrera J. (2013), estudiaron la adsorcion de un surfactante anionico en
una muestra de arena, para lo cual realizaron la caracterizacion fisica del surfactante anionico, el
méaximo de absorbancia en el rango UV-Vis y evaluaron la adsorcién mediante pruebas de

adsorcion estéaticas, explicando su comportamiento.
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2.2. Surfactantes.

El surfactante es una sustancia quimica, también llamado agente tensoactivo, el cual esta
constituido por una parte polar (hidrofilica) y otra apolar (lipofilica) como se puede ver en la Figura
1. Estas cuentan con una actividad interfacial que hace que se adsorba a una interfase liquido-
liquido o superficie liquido-sdlido, disminuyendo asi, la tension superficial.

Figura 1. Representacion del surfactante.

Parte polar
(hidrofilica)

Parte apolar
(lipofilica)

2.2.1. Clasificacion de los surfactantes segun su disolucion en solucidn acuosa.

2.2.1.1. Surfactantes anidnicos. Son agentes quimicos que presentan un fendmeno
espontaneo impulsado por la reduccion de energia libre al ubicarse sobre la interfase, satisfaciendo
parcial o totalmente. Estos compuestos en solucién acuosa se disocian generalmente en un metal
alcalino o un amonio cuaternario. Existen diferentes tipos de surfactantes como los detergentes,
jabones, sales de acido carboxilico y espumantes como el lauril éster sulfato, entre otros. Su
representacion se ilustra en la Figura 2 a.

2.2.1.2. Surfactantes catidnicos. Este tipo de surfactantes son tensoactivos caracterizados
con cargas eléctricas positivas en su parte hidrofila. No son usados en formulaciones con
surfactantes aniénicos debido a que no son compatibles, debido a la formacién de compuestos
insolubles. Este tipo de surfactantes son de menor interés que los tensoactivos aniénicos y no-
i6nicos, sin embargo, su importancia se encuentra en su eficiencia bactericida, germicida,

alguicida, entre otros. Su representacion se ilustra en la Figura 2 b.
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2.2.1.3. Surfactantes no ionicos. Este grupo de tensioactivos sin ionizarse, logran
solubilizarse por un efecto combinado de cierto nimero de grupos solubilizantes débiles
(hidrdfilos) asi como el enlace tipo éter o grupos hidroxilos en su molécula. Estos surfactantes
suelen ser estables en la mayoria de los productos quimicos en concentraciones habituales de
empleo. Tienen la capacidad de no ionizarse en agua por lo cual no forman sales con iones
metalicos, siendo efectivo tanto en aguas con alta y con baja cantidad de minerales disueltos.
Adicionalmente, son compatibles con los demas tipos de surfactantes y puedes integrase en
formulaciones completas. Su representacion se ilustra en la Figura 2 c.

Figura 2. Representacion de los tipos de surfactante.

2.2.2. Propiedades de los surfactantes.

Los surfactantes poseen dos propiedades fundamentales derivadas de su estructura, por un
lado, la capacidad de adsorberse en las interfases y, por otro lado, su tendencia a asociarse para
formar estructuras organizadas llamadas micelas.

2.2.2.1. Asociacion. Esta propiedad se caracteriza por la capacidad del surfactante de
asociarse para formar polimeros de agregacion. A medida que la cantidad de surfactante en la fase

acuosa aumenta, se alcanza una saturacion en el area interfacial de manera rapida, lo que como
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resultado provoca un aumento en el nimero de moléculas disueltas. La asociacion de manera
general esta descrita en la Figura 3.
Figura 3. Representacion de la Asociacion de los Surfactantes.

ACEITE O AIRE

T4 Tdsdddd
$4044d40dd 4

T 1 Asociacion
T AGUA

Micelas

J

7S
A
7S

I/
N
N
Nota. Modificado de Estudios con peliculas de quitosano y &cidos carboxilicos obtenidos de
fuentes naturales, por Rondén y Larez, 2013.

Mclntire (1990) afirma que “Una micela es un conglomerado dindmico de moléculas de
surfactante, en el cual éste alcanza una posicion que satisface su doble afinidad”. Las micelas
suelen formarse en el momento en que la concentracion del surfactante, en solucién, supera la
CMC. Cuando la cantidad de surfactante en la solucion es sustancialmente alta, alcanzando un
porcentaje en peso significativamente superior a la CMC por varios miles de veces, las micelas
tienen la capacidad de experimentar distorsiones en su estructura, lo que puede dar lugar a la
formacion de geles, cristales liquidos y microemulsiones (Salager; 1993).

La concentracion micelar critica es el punto en el cual las fuerzas que promueven la

formacion de micelas (conocido como efecto hidréfobo) prevalecen sobre las fuerzas que se
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oponen a ella (conocido como la repulsion entre las partes polares). La CMC representa una
propiedad distintiva intrinseca en la naturaleza de un surfactante especifico. En términos
experimentales, esta puede ser identificada mediante la observacion de cambios en las propiedades
fisicoquimicas de la solucion a medida que se incrementa la concentracion del surfactante. Esto se
debe a que las propiedades de la solucion experimentan una transicion abrupta o drastica una vez
que se alcanza la CMC (Tadros; 2005 y A. Dominguez et al; 1997), como se puede observar en la
variacion de la respuesta en la medicion de las propiedades de la Figura 4.

Rosen (2004) menciona que “para determinar el valor de la concentracion micelar critica
se puede usar cualquiera de esas propiedades, sin embargo, las mas cominmente usadas son la
conductividad eléctrica, tension superficial y los indices de refraccion”.

Figura 4. Variacion de las propiedades, considerando la CMC.
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Nota. Modificado de Las micelas en quimica analitica. Aplicaciones en la espectroscopia de
absorcion atomica, por Rita Avila et al., 2003.

Por otro lado, la CMC no es en realidad un valor exacto sino un rango de concentracion
que corresponde a la transicion entre las zonas 11 y 1ll de la Figura 5. Dicho rango puede ser

relativamente amplio en el caso en que el surfactante sea una mezcla de especies quimicas
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notablemente diferentes entre si. La CMC puede detectarse con la ayuda de diversos métodos en
los que se destaca por mayor empleabilidad, la variacién de la tension superficial (para todo tipo
de surfactantes) y la conductividad electrolitica de las soluciones (para surfactantes idnicos).
Adicionalmente, la variacion del coeficiente osmético es otro método, el cual es afin con el
descenso crioscopico del punto de congelacion.

Figura 5. Tension superficial vs. Concentracion del surfactante.
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Nota. Modificado de Fendmenos interfaciales en dispersiones polifasicas y medios porosos, por

Jean Salager, 2002.

2.2.2.2. Adsorcion. La adsorcién es un fendmeno en el cual uno o mas componentes se
acumulan sobre una superficie. El adsorbato es la sustancia que se adsorbe y el material sobre el
cual sucede esto es el adsorbente. La representacion de esta propiedad se puede ver reflejada en la
Figura 6.

Algunas particularidades de esta propiedad es que al aumentar la superficie de adsorbente

y la concentracion de adsorbato, aumenta la cantidad adsorbida. Adicionalmente, es un

proceso generalmente rapido cuya velocidad aumenta cuando aumenta la temperatura, pero

desciende cuando aumenta la cantidad adsorbida. Por otro lado, dado que los procesos de
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adsorcion son generalmente exotérmicos, al aumentar la temperatura disminuye la cantidad
adsorbida, aunque la velocidad de adsorcién es mayor (Levine, 2005).
Figura 6. Representacion de la Adsorcion de los Surfactantes.
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Nota. Modificado de Estudios con peliculas de quitosano y acidos carboxilicos obtenidos de
fuentes naturales, por Rondon y Léarez, 2013.

La isoterma de adsorcion, refiere a la relacion entre la cantidad adsorbida y la
concentracion de la disolucion en equilibrio en el momento en el cual la temperatura se encuentra
constante. McQuarrie et al. (1997) presenta que las isotermas mas conocidas por sus alcances son
la isoterma de Langmuir, la isoterma BET (Brunauer-Emmett-Teller) y la isoterma de Freundlich.

Isoterma de Langmuir. En 1916 Langmuir logra desarrollar un modelo en el cual trata de
predecir el grado de adsorcion de un gas sobre una superficie en funcién de la presion del fluido.

En este modelo asume las siguientes suposiciones:

1. El adsorbato forma una capa mono molecular sobre la superficie.

2. Todos los sitios de la superficie son equivalentes.

3. No hay interaccidn entre las particulas adsorbidas.
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4. Las moléculas adsorbidas no tienen movimiento sobre la superficie.
Se puede representar el proceso de adsorcion por medio de una ecuacion quimica. Si el
adsorbato es un gas podemos escribir el equilibrio:
A(g) +S < AS (1)
Donde A es el adsorbato gaseoso, S es un sitio desocupado sobre la superficie, AS
representa una molécula de A adsorbida o un sitio ocupado sobre la superficie.
La constante de equilibrio de adsorcion puede expresarse como:

K = plas @
X

Donde Xas es la fraccion molar de sitios ocupados en la superficie, Xsp es la fraccion molar

de sitios libres en la superficie, P es la presion del gas.

Es méas comun usar 6 por Xas, entonces Xsp = (1-0), y la ecuacion puede reescribirse:

9 _kp (3)
1-q

Esta ecuacion representa la isoterma de Langmuir. En donde al despejar a 6 se obtendria:

KP (4)
1+kp 1

CAmo q no tiene unidades (es una cantidad relativa), K debe tener unidades de P~1.
La Isoterma de Langmuir es representado de manera general en la Figura 7 y al analizar
como se comporta en funcion de la presion y el valor de la constante K, se tendria que:
Analizar 6 en funcién de P:
e Pbajas, KP << 1= 6 ~ KP. Es decir, 6 aumenta en forma lineal con la presion
e Paltas, KP >> 1= 6 =~ 1. Es decir, habria cobertura total del sélido, por lo que

la curva se haria asintética.
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Analizar 6 en funcion de K: Esta constante K es una unidad de la afinidad del adsorbato
por la superficie. Por lo que cuando mayor sea la constante, mayor sera la afinidad. Es
decir:

e K aumenta = la adsorcion esta favorecida a una misma P, 6 sera mayor.

Figura 7. Representacion de la Isoterma de Langmuir.

P altas
KP>»1=0-1

P bajas
KP << 1= 0 x KP

P (Atm)
Nota. Modificado de Adsorcién, por Quici y Crespi, 2019. Universidad Tecnoldgica Nacional de
Buenos Aires.
Isoterma BET (Brunauer-Emmett-Teller). Este modelo supone que sobre la primera
capa adsorbida se pueden adsorber otras moléculas de gas formando complejas multimoléculas o
multicapa, presentando dos casos:
1. La primera capa se adsorbe por quimisorcién y las demas por fisisorcion.
2. Todas las capas son adsorbidas fisicamente.
El método de BET es representado de manera general en la Figura 8. Este se aplica a la adsorcién

de capas mdltiples y puede resumir su desarrollo de la siguiente forma:

14 1 (c—-Dp ®)
=—+
U(po - P) VmC CVmDo

Donde p, es la presion de vapor o de saturacion, ¢ es una constante para cada temperatura

y cada sistema gas-solido. Sin embargo, la ecuacion se puede reordenar considerando que:
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1 (6)

1
S=C—— (7)
V€

Con base en esto y resolviendo la ecuacion para el volumen de gas correspondiente a la

capa monomolecular, se obtiene:

1 (8)
Vm =1

El volumen v de gas adsorbido puede convertirse facilmente al nimero de moléculas
adsorbidas. Sin embargo, para determinar el area absoluta es necesario seleccionar un valor para
el area cubierta por una molécula adsorbida. Si esta area por molécula es a, el area de superficie

total esta dada por la relacion:

vmNo 9)
Sg = v a

Donde No es el numero de Avogadro, V es el volumen por mol de gas a las condiciones de
vm. Puesto que vm Se registra a temperaturas y presion ambiente, V = 22400 cm? /mol g.

Figura 8. Representacion de la Isoterma de BET.
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Nota. Modificado de Adsorcion, por Quici y Crespi, 2019. Universidad tecnoldgica nacional de

Buenos Aires.
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Isoterma de Freundlich: Reconoce la factibilidad de que las moléculas adsorbidas en
diferentes agentes interactlen entre si, y esta fue una de las ecuaciones iniciales propuestas para
establecer una conexion entre la cantidad de sustancia adsorbida y la concentracion del material
en la solucién. Esta isoterma se rige segun la siguiente ecuacion:

6 = Kp1/n (10)

Donde K es la constante de adsorcion. Su unidad es % debido a que 6 es adimensional, n

es un parametro que indica la afinidad del adsorbato por la superficie. Por lo que mayor n indicaria
mayor afinidad.
En su forma linealizada la Isoterma de Freundlich estaria descrita por:

1
In6 = InK + EP (11)

Esta Isoterma es representada de manera general en la Figura 9.

Figura 9. Representacion de la Isoterma de Freundlich.
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Nota. Modificado de Adsorcion, por Quici y Crespi, 2019. Universidad tecnoldgica nacional de
Buenos Aires.
Donde si n > 1 representa una isoterma de tipo | y si n < 1 expresa una isoterma de tipo Il1.

Cabe mencionar que el modelo de Freundlich funciona mejor que la Isoterma de Langmuir en el



EVALUACION DE PH EN LA ADSORCION DE UN SURFACTANTE 28

rango medio de presiones; sin embargo, falla a altas presiones y bajas temperaturas debido a que

la isoterma no considera un valor limite de para el volumen de gas adsorbido.

Por otro lado, existen varios tipos de mecanismos susceptibles de producir la adsorcion de
un surfactante a partir de una solucion en una interfase sélido-liquido o liquido-liquido, Garcia O.
(2015) menciona:

Intercambio ionico: consiste en el reemplazo de iones adsorbidos en el sustrato por otros
iones. Es el caso, por ejemplo, de la adsorcion de amonios cuaternarios en sustitucion de iones
hidrogeno en el proceso de proteccion contra la corrosion.

Puente de hidrogeno: es el proceso de enlace polar entre el hidrégeno de una molécula y
un atomo cargado negativamente (O, S) en la superficie, o viceversa. Enlaces de hidrogeno entre
especies surfactantes y la superficie mineral han sido propuestas para un nimero de sistemas,
particularmente aquellos que contienen grupos hidroxilos, fendlicos, carboxilicos y aminas.

Emparejamiento iénico: Es la adsorcidon de iones (surfactantes) en sitios cargados no
ocupados, un ejemplo es la adsorcion de surfactantes catiénicos o anfoteros sobre sitios cargados
negativamente.

Adsorcidn por fuerzas de London - Van der Waals: estas fuerzas son producidas entre
sustratos y moléculas no polares, y son las fuerzas de cohesién de los liquidos organicos, a menudo
Ilamadas fuerzas de dispersion, porque la frecuencia de oscilacion de los electrones, que es la
responsable de estas fuerzas; esta ligada al indice de refraccion del medio.

Adsorcién por rechazo hidrofdbico: es cuando el empacamiento de las moléculas de
surfactante a la interfase asegura un enlace lateral entre la cola lipofilica de una molécula y las

moléculas vecinas, permitiendo a las moléculas escapar al ambiente acuoso.
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Adsorcion por polarizacion de electrones IT: ocurre cuando se produce una atraccion

entre un ndcleo aromatico y sitio positivo en la superficie del sustrato.

Con respecto a los modelos de adsorcion de surfactantes sobre superficies sélidas, se han
propuesto dos modelos para explicar la adsorcion de tensioactivos ionicos en silice y otras
superficies hidrofilicas: el modelo de dos pasos y el modelo de cuatro regiones. Estos modelos que
fueron propuestos para superficies de silice, han sido reproducidos sobre otras superficies como
Oxidos de metales obteniendo comportamientos similares (Woods, 2011).

Modelo de dos pasos: Doan T. et al (2021) mencionan que, en el modelo de dos pasos, el
primer paso da como resultado agregados libres a una baja concentracion de surfactante, mientras
que el segundo paso produce agregados en forma de hemimicelas. En este se realiza una gréafica
del exceso superficial vs. concentracion en el liquido sobrenadante, observando comdnmente dos
zonas de aumento notable del exceso superficial (uno de estos cerca de la CMC) y dos zonas de
meseta como se observa en la Figura 10. En este tipo de isoterma se pueden resaltar dos puntos
importantes como son la CMC y la CSAC (Concentracion Critica de Agregacion en la Superficie),
en la cual las moléculas de surfactante interacttan entre ellas formando agregados. En el modelo
de dos pasos se le llama a este punto HMC (Concentracion Hemimicelar Critica), debido a que
este modelo describe los agregados formados a partir de esta concentracion como hemimicelas.

Figura 10. Modelo de dos pasos.
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csac cmc

C

Nota. Tomado de Dynamics of Surfactant Adsorption at Solid Liquid Interfaces, por David Woods,
2011. Universidad de Durham.

La isoterma se describe entonces de la siguiente manera:

En la zona | el surfactante es adsorbido debido a interacciones electrostaticas con la
superficie, las cuales son bajas y por lo tanto se obtiene una baja adsorcion y el surfactante se
encuentra adsorbido en forma discreta, no habiendo asi interacciones laterales.

En la zona Il, la carga en la superficie ha sido neutralizada por el surfactante, por lo tanto,
se limitan las interacciones electrostaticas surfactante-superficie disminuyendo la adsorcién
observando asi una region de meseta, es importante mencionar que a medida que se adsorben las
moléculas en esta zona se van formando sitios hidréfobos sobre la superficie que luego serviran
como sitios de nucleacion para la formacién de hemimicelas.

La zona Il inicia con un aumento abrupto de la adsorcién debido a que la concentracion
de surfactante en solucién es suficiente para conducir a interacciones hidréfobas entre las

moléculas de surfactante generandose las hemimicelas.
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En la zona IV ocurre por encima de la CMC, aqui se terminan de formar las hemimicelas
en toda la superficie saturandola, lo cual provoca que la superficie se torne nuevamente hidrofilica.
En la Figura 11 se describe graficamente este modelo (Atkin et al., 2003).

Figura 11. Isoterma y modelo de adsorcién propuesto.
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Nota. Representacion de a) Isoterma usada para describir el modelo de dos pasos. b) Modelo de
adsorcion propuesto. Tomado de Mechanism of cationic surfactant adsorption at the solid—
aqueous interface, por Atkin et al., 2003.

Modelo de cuatro regiones: En este se realiza una grafica del logaritmo del exceso
superficial vs el logaritmo de la concentracion del liquido, esto tiene como ventaja un mejor

enfoque en las zonas de baja concentracion y bajo exceso superficial, tipicamente se obtienen tres
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zonas con aumentos pronunciados a distintas pendientes y una zona de meseta por encima de la
CMC (Atkin et al., 2003). En la Figura 12 se muestra un esquema de este modelo.

Figura 12. Isoterma y modelo de adsorcién propuesto.
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por Atkin et al., 2003.

Se propone de manera similar al anterior modelo, una adsorcion por interacciones
electroestaticas en la Region | con la disposicién de las moléculas de surfactantes con la cabeza
polar hacia la superficie del sustrato y la cola hacia el liquido, ademas se toma en cuenta las
posibles interacciones de la cola con los sitios hidréfobos de la superficie.

En la Region Il se presentan interacciones laterales entre las moléculas generando
conjuntos primarios de los surfactantes los cuales crean sitios hidréfobos, en estas dos primeras
regiones se neutraliza la carga superficial del sustrato debido a la compensacién con la carga
opuesta del surfactante.

En la Region 111 las moléculas se adsorben sobre los conjuntos de surfactantes haciendo
que estos crezcan e induciendo asi la formacion de hemimicelas sobre la superficie las cuales por
disponer moléculas de surfactante con la cabeza polar hacia el liquido producen una hidrofilizacion

nuevamente de la superficie.
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En la Regién IV las hemimicelas han crecido tanto que las moléculas se disponen sobre la
superficie formando una bicapa lo cual hace que la superficie sea totalmente hidrofilica, en esta
region la superficie esta totalmente saturada por lo que el exceso superficial se mantiene constante
a mayores concentraciones.

Las hemimicelas por su parte, son esferas con grupos ionicos del surfactante que se orientan
hacia el sustrato y la solucion debido a la elevada carga superficial (Cases et al; 2003), cdmo se
ilustra en la Figura 13.

Figura 13. Hemimicela.
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Nota. Hemimicela formada sobre superficie solida. Tomado de Surfactants and Interfacial

Phenomena, por Milton Rosen, 2004.

2.2.3. Propiedades del sustrato.

2.2.3.1. Punto de carga cero: El punto de carga cero se refiere al pH en el cual la carga
neta de una superficie es cero, es decir, cuando la superficie tiene una carga eléctrica igual a cero.
En otras palabras, es el punto en el que la superficie tiene una carga neta neutra, ni positiva ni
negativa (Franks y Meagher, 2003), como se ve en Figura 14.

Figura 14. Punto de carga cero.
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N Potencial de superficie

Potencial [mV]
=

Nota. Modificado de Principios de la flotacion de minerales, por Nathalia Linares, 2010.

2.2.3.2. Potencial Z: Esta propiedad es un indicador significativo de la estabilidad de un
sistema coloidal. Cuando todas las particulas presentes en la suspensién poseen un alto potencial
zeta, ya sea positivo 0 negativo, tienden a experimentar fuerzas de repulsion mutua, lo que evita
que se agrupen o floculen. No obstante, si las particulas exhiben un potencial zeta bajo, no existe
una fuerza significativa que impida su tendencia a flocular, lo que puede llevar a la aglomeracién
de las particulas. En resumen, el potencial zeta es un factor critico que influye en la estabilidad de
los sistemas coloidales.

Este potencial eléctrico es medido en el plano de cizallamiento, es decir, en la interfaz entre
el disolvente que permanece en la superficie y el disolvente que fluye més alla de la superficie en
un campo de flujo.

El factor mas importante que afecta el potencial zeta es el pH. Avedafio (2008) menciona
que: “Un valor de potencial zeta sin un pH citado es un nimero practicamente sin significado ”
(p. 27). Cuando una particula en suspensién posee un potencial zeta negativo y se le afiade alcali
a la suspension, las particulas tienden a adquirir una carga ain mas negativa. A medida que el

potencial zeta disminuye y finalmente alcanza un valor de cero, se llega al punto isoeléctrico. Este
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punto es de gran relevancia practica, ya que generalmente corresponde al momento en el que el
sistema coloidal es menos estable. En el punto isoeléctrico, las fuerzas de repulsion electrostatica
entre las particulas se minimizan, lo que puede llevar a una mayor tendencia a la agregacion o
floculacion de las particulas en la suspension.

Dentro del contexto de las nanoburbujas, se identifican dos zonas distintas: una region
interna proxima conocida como la "capa de Stern,"” en la cual los iones se encuentran fuertemente
adheridos, y una region externa difusa en la que los iones estan menos fuertemente unidos. Esta
region exterior se asemeja a una nube que se mantiene cohesionada gracias a las fuerzas
electrostaticas, y consta de varios iones con polaridades opuestas. En conjunto, este sistema da
origen a una estructura de doble capa eléctrica, como se muestra en la Figura 15.

Figura 15. Potencial Z.

+ Carga superficial (negativa)

Y 8, ode @
& \ * g
. e
Potencial de superficie
Potencial de Stern

0
Distancia a la superficie de la particula

Nota. Modificado de EIl potencial zeta cosas importantes para las nanoburbujas, por Acniti, (s.f.).
2.2.3.3. Punto Isoeléctrico: El punto isoeléctrico de un material en particular puede verse

afectado por su origen, el método de preparacion o la presencia de impurezas. No obstante, varios
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factores pueden influir en la adsorcion de surfactantes y en su reversibilidad, estos factores son la
carga superficial o la polaridad (momento dipolar), la naturaleza de los iones los cuales determinan
la carga, el pH de la solucion y la fuerza idnica que también influye la ionizacion de los
tensoactivos idnicos, el grado de hidratacion superficial, presencia de iones especificos como lo es
el Ca?", que puede formar compuestos superficiales no solubles. Estos factores pueden ser
determinantes en cdmo los surfactantes interacttian con un material en particular y en su capacidad
de adsorcion, lo que puede variar significativamente segun las condiciones y las propiedades del
material.

Cuando los iones del surfactante y la superficie sélida tienen la misma carga, se produciran
ciertos efectos en el proceso de adsorcion, los surfactantes ionicos se adheriran a ubicaciones en
la superficie solida que tengan una carga opuesta, posicionando su parte hidrofila, que es ionica y
se atrae hacia el agua, hacia el solido, mientras que su parte hidrofoba, que rechaza el agua, se
dirigira hacia la fase acuosa.

Cuando se trata de superficies de dxido que contienen grupos hidroxilo y estan por encima
del punto isoeléctrico del 6xido, la adsorcion de surfactantes cationicos se lleva a cabo a través de
los grupos superficiales MO", que son iones metalicos de carga negativa. En contraste, por debajo
del punto isoeléctrico de un surfactante anionico se realiza mediante los grupos MOH?* que son

iones metalicos de carga positiva (Dekker, 1999).
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3. Metodologia
A continuacion, se presenta la metodologia experimental desarrollada para la medicion de
las isotermas de adsorcidn estatica del surfactante DBSS (Dodecil Benceno Sulfonato de Sodio),

en muestras de arena Ottawa, con variacion de pH.

3.1. Sustrato.

Arena Ottawa. US Silica (2016), lo describe como un mineral monocristalino de cuarzo
alfa de grano entero que procede principalmente de las formaciones Oil Creek, Orisanky, Queen
City, St. Peter, Sylvania y Wonewoc. Es extremadamente duradero por su resistencia, integridad
y pureza excepcionales, y no se degrada con las operaciones normales de fracturacion.

Las arenas de silice y cuarzo que contienen un porcentaje mayor al 98% de bidxido de
silicio, son las que mayor uso comercial se les da por su abundancia. Cabe resaltar que la arena de
silice, es fuerte, dura, baja conductora de electricidad y quimicamente inerte. Las fases cristalinas
predominantes del SiO2: cuarzo, tridimita y cristobalita, es decir, un atomo de silicio rodeado
siempre por cuatro atomos de oxigeno cémo se puede ver en la Figura 16.

Figura 16. Estructura cristalina de la Arena Silice.

Nota. Modificado de caracterizacion composicional de silice de Ramiriqui Boyacd, por Hugo

Mendoza et al. (2007).
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3.2. Reactivos y materiales.

Los reactivos empleados fueron: Surfactante Dodecil Benceno Sulfonato de Sodio (DBSS)
99.9% de pureza fabricado por ALDRICH (PM=348.48 g/mol), solucion de HCI al 5%, 0.5% y
solucion de NaOH al 5%, 0.5%. NaCl 99% de pureza fabricado por Merck (PM = 58,44 g/mol),
Arena Ottawa y agua destilada.

En los materiales, se utilizaron: Probetas, tubos de centrifuga de 50 ml, vasos precipitados

y balones aforados.

3.3. Procedimiento experimental.

El procedimiento para la caracterizacion de los sustratos, caracterizacion del surfactante y
medidas de adsorcion estatica sera realizado en tres fases, descritas a continuacion.
3.3.1. Fase 1. Determinacion del Potencial Z

El sustrato utilizado en el estudio corresponde a muestras de arena Ottawa, el cual como se
mencionaba, es un material compuesto por mineral monocristalino de cuarzo de grano entero. Para
determinar el punto isoeléctrico, de forma experimental se hizo mediante el proceso descrito en el

flujograma de la Figura 17.
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Figura 17. Flujograma Fase 1.
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Paso 1: En una balanza analitica Precisa Modelo BI 1000 C, se pesan 2

gramos de muestra (Arena Ottawa) y se vierten en recipientes.

. - \
Paso 2: Se preparan 20 ml de agua destilada a pH de 1 a 8 y se vierten
en los recipientes de la Arena Ottawa.
; .

\

Paso 3: Las muestras son etiquetadas y dejadas en reposo durante 24
horas para garantizar que el intercambio i6nico llegue al equilibrio.

Paso 4: Seguido del reposo se centrifugan en una centrifuga Daihan
Scientific Co Ltd, modelo Medicaluse, durante 5 minutos a 2000 rpm
para evitar solidos suspendidos.

; /
~

Phmetro Apera, modelo Ph700.
\ y

3.3.2. Fase 2. Determinacién Propiedades del Surfactante

La concentracion micelar critica (CMC) se determin6 de forma experimental mediante
pruebas de conductividad, la medida se realizd para una solucion de DBSS siguiendo los pasos
descritos en el flujograma de la Figura 18. Luego de tomar estas medidas, se grafican para

determinar la CMC del DBSS, mismo surfactante que sera usado para las isotermas.
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Figura 18. Flujograma Fase 2.

Paso 1: Usando una balanza analitica Precisa Modelo BJ 1000 C, se
pesan 2 gramos de surfactante DBSS y se mezcla con 200 ml de agua
destilada en un balon aforado, elaborando asi, una solucion madre.

_/

Paso 2: A partir de la solucion madre se procede a realizar 16 puntos a
diferentes concentraciones de DBSS.

\

J

Paso 3: Se procede con la medicion de la conductividad de los puntos
realizados anteriormente, haciendo uso de un conductimetro HACH
modelo sesion 5.

-

~

/

3.3.2. Fase 3. Pruebas de adsorcion estaticas

La preparacion de las isotermas de adsorcion estatica del surfactante sobre muestras de

arena Ottawa se realizé con variacion en el pH, bajo las siguientes condiciones.

e Temperatura de 25°C.

pHdeb5,6.5y8.
Concentracion de NacCl al 1%.
Tiempo de equilibrio 24 horas.

Concentracion de DBSS desde 0.012% hasta 0.72%.

¢ Relacion solido - fluido de 5gr/7.5ml.

Para la elaboracion de las isotermas se realizo el proceso descrito en el flujograma de la

Figura 19. Este proceso fue realizado por triplicado para garantizar la reproducibilidad de los

resultados para cada uno de los diferentes pH en medicion.

40



EVALUACION DE PH EN LA ADSORCION DE UN SURFACTANTE

Figura 19. Flujograma Fase 3.
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Paso 1: Se pesa el sustrato (5 gr para cada punto) con una balanza
analitica Precisa modelo BJ 1000 C.

Paso 2: Se agrega 7,5 ml de solucion de DBSS+NaCl 1% al sustrato en
concentraciones que varian desde 0.1 CMC a 6 CMC.

Paso 3: Se deja reposar durante 24 horas.

Paso 4: Se centrifugan las muestras en una Centrifuga Daihan
Scientific Co Ltd, modelo Medicaluse durante 30 minutos a 3000 rpm.

s0 5: Se decanta el liquido sobrenadante.

Paso 6: Se mide la absorbancia en el espectrofotometro UV/Vis
Mapada, modelo P5, para cada punto de isoterma.

Paso 7: Se aplica la ley de Beer para el célculo de la concentracion del
surfactante en ¢l sobrenadante.

Paso 8: Se calcula el exceso superficial en g/m?

Paso 9: Se grafica la isoterma en funcion de la concentracion final del

surfactante (%) vs el exceso superficial (g/m?).

41
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4. Resultados y discusion
El analisis de los resultados obtenidos en este proyecto se presentara siguiendo la secuencia

de las fases del procedimiento experimental, presentados en el capitulo previo.

4.1. Fase 1: Determinacion del Potencial Z

La arena Ottawa empleada es un sustrato de silice con un tamafio de grano malla mesh
100M, cuenta con una redondez y una esfericidad de 0.6-0.8 y un diametro medio de 0.165-0.185
mm. El area superficial es una caracteristica muy importante en el proceso de adsorcion, ya que
con esta podemos calcular el exceso superficial, y para su obtencion se usé el método de BET
(Brunauer Emmet-Teller) en el cual se debe garantizar que la interaccion entre el adsorbato y
adsorbente sea la menor posible, esta prueba fue realizada por el laboratorio CICAT vy para la
medicion del area superficial se utilizaron los equipos VAC PREP 0.61 y FLEXTM de
micromeritics y su respectivo analisis fue realizado por el programa FLEX V.4.03 provisto por el
equipo, los datos de adsorcion y desorcion estan representados en la Figura 20. El valor encontrado
para el area superficial de el sustrato de arena fue de 0.0962 m2/g.

Figura 20. Adsorcion y desorcion de la prueba BET
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El punto isoeléctrico se obtiene al graficar potencial vs pH como se muestra en la Figura
21, el potencial fue medido mediante un pHmetro Apera modelo PH700.
Figura 21. Gréfico punto isoeléctrico de la arena Ottawa.
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Se determino que el punto isoeléctrico de la arena Ottawa se encuentra en un valor para un
pH de 6.5 aproximadamente segun el gréafico de la Figura 21. Esto indica que en este punto no hay
intercambio i6nico ni la existencia de movimiento en el campo eléctrico. Este dato permiti6
determinar los valores de pH que fueron usados en las isotermas de adsorcidn, los cuales fueron
pH 4.5 que se encuentra por debajo del punto isoeléctrico y pH 8 que se encuentra por encima,

respectivamente.

4.2. Fase 2: Determinacién Propiedades del Surfactante
El surfactante usado en este proyecto fue el dodecilbenceno sulfonato de sodio (DBSS), el
cual se representa por la formula quimica de la Figura 22.

Figura 22. Representacion grafica del DBSS.
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Il
C12H25 .ﬁ_O_Na-I_
0
La CMC fue determinada mediante el método de conductimetria usando un conductimetro
HACH modelo sesion 5, para una solucion de DBSS y agua destilada. La conductividad aumenta
en funcidn de la concentracion y esto se puede representar con dos rectas de distintas pendientes,
lo que permite determinar donde se satura la interfaz y se forman las micelas como se puede
observar en Figura 23.

Figura 23. Concentracion micelar critica.
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Para determinar el valor de forma matematica es necesario igualar las ecuaciones de la recta y

despejar el valor de X, este valor representa la cantidad de surfactante en la CMC que para este
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caso se obtuvo 0,1172%, este valor se encuentra dentro del rango 0.07% y 0.15% encontrados en
investigaciones previas presentadas en la Tabla 1.

Tabla 1. Datos de la literatura con respecto a la CMC.

Autor Surfactante Método Temperatura CMC
Conductimetria 25°C 0.11%
Mousalli (2021) DBSS

Tension superficial 25°C 0.12%

Covarrubias 0 0
(2006) DBSS Gota colgante 25°C 0.07%

Betonni et al. L 0 0
(2012) DBSS Conductimetria 25°C 0.15%

Para determinar el maximo de absorbancia en el rango UV-Vis se us6 una muestra de
DBSS con una concentracion de 0.00005% y NaCl al 1% como se muestra en la Figura 24.

Figura 24. Determinacién del maximo de absorcion en el rango UV-Vis.

Absorbancia

0.000
200.0 220.0 240.0 260.0 280.0 300.0

223 Longitud de onda (nm)

Se pudo determinar el maximo de absorcion del rango UV-Visible para la muestra fue de
223 nm, valor que también es determinado por otros autores en la literatura, Mousalli (2021)
reporta valores en un rango de 220 y 224 nm, mientras que, La Cruz S. y Cabrera J. (2013) reportan

un valor de 223 nm. Se hall6 la absortividad molar, para aplicar la ley de Beer al DBSS,
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preparando soluciones a distintas concentraciones de surfactante y los diferentes pH bajo los cuales
se hicieron las isotermas, determinando la absorbancia de cada solucion usando un
espectrofotdbmetro UV/Vis Mapada modelo P5. El procedimiento se realiz6 a las soluciones
DBSS+NaCl 1% a pH 4.5, DBSS+NaCl 1% a pH 6.5y DBSS+NaCl 1% a pH 8. En la absorbancia
medida, en funcién de la concentracién de las soluciones, se logré observar un comportamiento
lineal que puede ser descrito a través de la ecuacion de la recta como se representa en la Figura 25,
Figura 26, Figura 27. Este comportamiento comprueba que se cumple la ley de Beer con la cual se
puede determinar la concentracion final del liquido sobrenadante de las isotermas.

Figura 25. Absorbancia en funcién de la concentracion de surfactante DBSS+NaCl 1% a pH 4.5.
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Figura 26. Absorbancia en funcidon de la concentracion de surfactante DBSS+NaCl 1% a pH 6.5.

y =272x+ 0,0144
R?=0,995

Absorbancia
P
(8]

0 0,002 0,004 0,006 0,008 0,01 0,012
Concentracion DBSS (% p/v)



EVALUACION DE PH EN LA ADSORCION DE UN SURFACTANTE 47

Figura 27. Absorbancia en funcion de la concentracion de surfactante DBSS+NaCl 1% a pH 8.
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Para realizar el céalculo de la concentracion final al equilibro del tensoactivo en las
isotermas se usO la ecuacion de la recta obtenida para cada uno de los sistemas evaluados a
diferentes pH. A continuacion, como ejemplo se muestra la ecuacion para el sistema DBSS+NacCl
1% pH 4.5 (Ecuacién 12) de la gréafica de la de la Figura 25. Como se observa, los datos muestran
un comportamiento lineal e indican el cumplimiento de la ley de Beer.

Y = 191.1X + 0.3677 (12)

Siendo Y la absorbancia (ABS) y X la concentracion final (CF), por lo tanto, reescribiendo
la ecuacion 12:

ABS = 191.1CF + 0.3677 (12)

Despejando CF:

CF = (ABS — 0.3677)/191.1 (13)
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4.3. Fase 3: Pruebas de adsorcion estaticas

Las isotermas de adsorcion indican la relacion entre la cantidad adsorbida de surfactante
DBSS y la concentracion de la disolucion en el equilibrio, a continuacion, se muestran los
resultados que se obtuvieron para la arena Ottawa a diferentes pH (4.5, 6.5 y 8), los cuales pueden
ser descrito por medio del modelo de los dos pasos.

Comparacion entre isotermas: En la Figura 28 se pueden observar las isotermas a pH
4.5, 6.5y 8, las cuales seran descritas mediante el modelo de los dos pasos, que representa en este
caso un comportamiento donde Unicamente se pueden observar las regiones Il y I1l. La region |
no se logra observar ya que esta zona se encuentra valores de concentracion de surfactante muy
pequerfias que no son reconocibles en el rango UV-vis. En la region Il representado con una linea
azul, se puede observar un pequefio aumento en la pendiente de la recta lo que sugiere un
incremento en la adsorcién, esto se puede explicar con el mecanismo de intercambio iénico. La
region 111 que se representa con una linea amarilla se puede observar un aumento significativo en
la pendiente de la recta, esto indica un incremento rapido en la adsorcion, esto debido a que la
concentracion del surfactante en solucion conduce a interacciones hidrofobas entre monomeros,
creando una capa en la interfaz solida-liquida, estos elementos son capturados mediante fuerzas

electrostaticas y funcionan como puntos de fijacion para la creacién de hemimicelas.



EVALUACION DE PH EN LA ADSORCION DE UN SURFACTANTE 49

Figura 28. Isotermas a pH 4.5, 6.5y 8.
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Se pudo observar como por la variacion del pH afecta la adsorcion del surfactante aniénico,
en el caso de la isotermas a pH 6.5 y 8, es decir, los pH que se encuentran sobre y por encima del
punto isoeléctrico podemos observar que no hay una diferencia significativa en la adsorcién, por
lo cual se pude deducir que la adsorcion en estos puntos tiene un comportamiento similar, ya en el
pH 4.5, el cual se encuentra debajo del punto isoeléctrico, se observa una mayor velocidad de
adsorcion en las concentraciones que se encuentran en la region 11, también se puede notar que ya
en la zona Il tiene una velocidad de adsorcién similar a los otros puntos de pH, sin embargo
conforme aumenta el exceso superficial se evidencia una pequefia caida en la pendiente, lo que
sugiere una disminucion de la adsorcion. Esto puede significar una mayor adsorcion conforme
aumenta el pH, lo que puede verse representado mediante la doble capa eléctrica, Goloub et al
(1996) argumenta que la carga de la superficie del silice no solo varia con el pH si no también con
la adsorcion y con la ionizacién de grupos superficiales, haciendo que el pH de la solucion varie,
Salager (1998) indica que el silice puede producir carga positivas o0 negativas, que al contacto con
el agua resultan en hidroxilacion, produciendo una liberacion de hidrogeno produciendo una

superficie negativa; adicionalmente, Sayago M y Cooz M (2013) observaron que el pH afecta la
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adsorcion, concluyendo que para el pH béasico hay una mayor adsorcion debido a que este pH es
mas propenso a la formacion de monocapas. Asi mismo, Liu, Z et al (2020) evaluaron la adsorcion
un surfactante anionico, observando que, a pH mas bajo, la adsorcion disminuy6 debido a una

menor densidad de carga negativa en la silice.
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5. Conclusiones

- Se obtuvo para la arena Ottawa el punto isoeléctrico a un pH de 6.5, indicando que en el
sustrato de estudio a estas condiciones de pH, la adsorcién por el mecanismo de interaccion idnica
es minima ya que la superficie no estaria cargada.

- Se obtuvo para el DBSS una CMC de 0.1172% p/v por el método de conductimetria, el
cual concuerda con valores reportados en literatura, que se encuentran entre 0.07% p/v y 0.15%
p/v; adicionalmente, se determino una longitud de onda en el rango UV-Vis de 223nm.

- Se evidencid el efecto de la variacion del pH en la adsorcion estatica del DBSS sobre la
arena Ottawa, en la cual, la isoterma a pH 4.5 muestra una menor adsorcion en comparacion a la
de 6.5y 8, las cuales presentan un comportamiento similar. También se puede observar que las
interacciones idnicas no es el Unico factor que afecta la adsorcion, también puede aumentar o verse
afectada por la formacion de hemimicelas y la salinidad del medio.

- Se observod que la presencia de NaCl en la solucion del surfactante afecta la adsorcion
sobre la Arena Ottawa, debido a que este parametro genera un incremento en la adsorcion por
efecto de la contraccién de la doble capa eléctrica, aumentando la interaccidn electrostatica entre
el surfactante en el seno de la solucion y el sustrato.

- Se propusieron dos mecanismos en la adsorcién de surfactante DBSS sobre la Arena
Ottawa a diferentes valores de pH, el primero es la interaccidn electrostatica de las zonas cargadas
en el sustrato y la parte polar del surfactante o intercambio i6nico. Y el segundo, es por el
mecanismo de rechazo hidr6fobo por la interaccién entre las colas lipofilicas del surfactante
adsorbido y las colas del surfactante en el seno de la solucidn permitiendo que estas escapen del

medio acuoso.
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Recomendaciones

- Se recomienda realizar pruebas de adsorcion estatica y dinamica con otros surfactantes
sobre las rocas yacimientos de las cuencas colombianas, para conocer e interpretar el
comportamiento de adsorcion sobre sustratos candidatos a recuperacion quimica por inyeccién de
surfactante.

- Se recomienda apoyar esta investigacion en una caracterizacion mas detallada del sustrato
y realizar mas puntos para concentraciones mas altas, para ampliar el espectro y determinar bajo
que concentracion del DBSS se llega a la zona de no adsorcion.

- Se recomienda realizar pruebas de adsorcion estatica para varios valores de salinidad y
pH constante, con el fin de comparar cuél de ellos tiene un mayor efecto sobre la adsorcion del

DBSS.
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