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RESUMEN

Durante la Gltima etapa de explotacion de un yacimiento petrolifero, se hace necesario
modificar las propiedades fisicoquimicas del sistema roca-fluido para aumentar el factor de
recuperacion de crudo. Uno de los procedimientos mas importantes para dicho fin lo
constituye la inyeccién de productos quimicos cuyo analisis costo-beneficio resulta esencial
para evaluar la factibilidad de dicho proceso a futuro. En este sentido, un aspecto de gran
relevancia es el estudio de los fendmenos de adsorcién que se podrian presentar en la
aplicacion de un compuesto, por lo que su determinacion resulta fundamental para el
desarrollo de esta ultima etapa de produccion de crudo.

En el presente trabajo, se emple6 una metodologia por cromatografia de liquidos de alta
resolucion (HPLC) desarrollada en el Instituto Mexicano del Petréleo (IMP), para
determinar la adsorcion estatica a 25°C y a 70°C sobre roca de tipo calcita, asi como la
concentracion micelar critica (CMC) a temperatura ambiente del surfactante zwitteridnico
comercial hidroxisultaina de cocoamidopropilo (CAHS) en diferentes medios: agua grado
HPLC, agua de mar y agua de formacion formulada.

El estudio inicié con el andlisis Termogravimétrico Térmico Diferencial (TG/DTA) y
espectrofotométrico por Infrarrojo del compuesto; asimismo, se obtuvo su espectro de
absorcion por UV en agua grado HPLC.

Posteriormente, se implementaron las condiciones Optimas de operacion del HPLC para el
analisis del producto en cuestion. Bajo estos estatutos, se realizo el estandar de calibracion
del surfactante a diferentes concentraciones en los distintos medios de trabajo.
Paralelamente, se calculé la CMC con el area registrada en los cromatogramas obtenidos en
funcién del logaritmo de la concentracion medida en porcentaje en peso. Por otro lado, se
realizé el tratamiento y limpieza de la muestra mineral a utilizar.

Para la determinacion de adsorcion estatica, se puso en contacto, mediante agitacion
constante, cierta cantidad de roca tamizada con disoluciones a diferentes concentraciones
del surfactante entre 100 — 4000 ppm en agua grado HPLC, agua de mar y agua de
formacion formulada en el caso de la adsorcion a T = 25°C, y a una concentracion
preestablecida de 2000 ppm para la adsorcion a T = 70°C en los diferentes tipos de agua
utilizados, esto debido a razones de tipo técnico-econdmicas. Al concluir el proceso de
adsorcion, se determiné la concentracion al equilibrio de los sistemas por HPLC y con los
datos a temperatura ambiente, se obtuvieron las isotermas de adsorcion correspondientes,
cuyo comportamiento permitid establecer las tendencias de adsorcion seguidas, y a partir de
ellas, conocer la capacidad de adsorcion méaxima de la calcita, la adsorptividad de los
sistemas, la formacion de monocapas de CAHS sobre el mineral, asi como la factibilidad de
la adsorcion de acuerdo con el contenido de iones en el medio a temperatura ambiente.



I.  INTRODUCCION

Los yacimientos mexicanos, que en su gran mayoria se trata de reservorios maduros de tipo
calcareo naturalmente fracturados, para ser considerados hoy en dia como productivos,
requieren de la implementacion de la fase tres de extraccion de crudo que corresponde a la
Recuperacion Mejorada de Hidrocarburos. Por ello, en el Instituto Mexicano del Petrdleo
(IMP), se han estado desarrollando nuevos productos quimicos con el fin de aumentar el
factor de recuperacion del crudo alterando las propiedades fisicoquimicas que caracterizan
a los yacimientos, tales como viscosidad, tension superficial o mojabilidad del sistema
roca-aceite. Concretamente, el andlisis de los fendmenos de adsorcién que se presentan
tanto en los nuevos productos, como en productos comerciales, tiene por objetivo
proporcionar datos confiables que puedan ser utilizados en otras areas de aplicacion como
simulacion de yacimientos para evaluar la efectividad y los costos de aplicacion de un
determinado compuesto a escala.

Hay que tomar en cuenta que esta fase de extraccion de crudo se encuentra en desarrollo en
el pais, por lo que, para verificar la funcionalidad de la informacion obtenida a partir del
presente estudio, es necesario darle continuidad con trabajos posteriores, asi como realizar
otros tipos de pruebas con el mismo enfoque para corroborar la eficacia de los métodos
desarrollados y con ello, tener éxito a futuro en esta rama de la industria petrolera, lo que
representaria un gran avance cientifico y tecnologico para el pais y una poderosa
herramienta para aprovechar al maximo el potencial productor de los yacimientos
petroliferos.

Con el fin de obtener un mayor grado de confiabilidad en la informacion recabada, se ha
desarrollado una metodologia por HPLC para determinar la adsorcion de surfactantes por
gramo de roca en agua con diferente contenido i6nico y a distinta temperatura, asi como su
CMC en distintos medios a temperatura ambiente para observar por un lado, el efecto de la
presencia de iones en solucion en dichos parametros y por otro, el efecto de la temperatura
en los procesos de adsorcion que podrian presentarse en los yacimientos de aplicacion, los
cuales se encuentran a ciertas condiciones de temperatura y salinidad, por lo que el trabajo
gue se presenta a continuacion, representa una buena aproximacion para la obtencion de
datos representativos acerca del comportamiento quimico del compuesto en estudio.

Cabe sefialar que ésta y otro tipo de pruebas se realizan a productos quimicos tanto
comerciales como desarrollados en el IMP para estimar su optimalidad de acuerdo con las
caracteristicas del medio de aplicacion y el analisis costo-beneficio para cada compuesto.




II. OBJETIVOS

I1.1. OBJETIVO GENERAL

Desarrollar una metodologia por HPLC para determinar la adsorcion estatica del
surfactante zwitterionico comercial hidroxisultaina de cocoamidopropilo (CAHS) sobre
roca de tipo calcita en agua grado HPLC, agua de mar y agua de formacion formulada a
25°Cy 70°C.

11.2. OBJETIVOS ESPECIFICOS

>

Realizar el tratamiento correspondiente a la muestra mineral de trabajo.

Llevar a cabo el andlisis quimico del surfactante hidroxisultaina de
cocoamidopropilo (CAHS) por termogravimetria y espectrofotometria de Infrarrojo
para verificar su composicion y naturaleza quimica respectivamente.

Determinar las condiciones éptimas de operacion del HPLC para el estudio del
producto en cuestion.

Realizar el estandar de calibracion del compuesto en agua grado HPLC, agua de
mar y agua de formacién formulada a temperatura ambiente.

Determinar la CMC del surfactante en agua grado HPLC, agua de mar y agua de
formacion formulada a temperatura ambiente a partir de datos obtenidos mediante
los estandares de calibracion.

Obtener las isotermas de adsorcion de CAHS sobre roca de tipo calcita en agua
grado HPLC, agua de mar y agua de formacion formulada a 25 °C.

Definir la tendencia de adsorcién que presenta el compuesto en los diferentes
medios de trabajo en base al comportamiento de los graficos obtenidos.

Estimar el valor de los parametros involucrados en los modelos matematicos
elegidos para describir los procesos de adsorcion presentados e interpretar su
significado fisico.




I1l. MARCO TEORICO

I11.1. SURFACTANTES?®
111.1.1. Definicion

Un surfactante (contraccion de las palabras inglesas “surface-active substances™) es un
compuesto, generalmente con un peso molecular entre 200 — 650 Da, que modifica las
propiedades fisicas de una superficie o interfase, reduciendo su tension superficial, por lo
que también se le conoce como tensoactivo. Se caracterizan por tener en su estructura
quimica una parte hidrofobica (no polar) y una hidrofilica (polar) (Fig.1). La primera la
constituye la cola del surfactante y puede ser: una cadena alifatica (8 — 12 C) o con grupos
aromaticos, una cadena alquil éter o una cadena fluorocarbonada o de siloxano. La segunda
la conforma la cabeza de la estructura y es la que define el tipo de surfactante, ya que puede
ser no idnica o ionica.

HIDROFILICA

HIDROFOBICA

Figura 1. Representacion esquematica de una molécula de surfactante

111.1.2. Aplicaciones
Por sus propiedades, los surfactantes se encuentran en numerosos productos tales como:
detergentes, pinturas, adhesivos, cosméticos, etc.

111.1.3. Clasificacion

Los surfactantes se pueden clasificar en funcion a la carga eléctrica que presenta la parte
superficialmente activa de sus moléculas y a sus propiedades fisicoquimicas:

111.1.3.1. Surfactantes idnicos

Un tensoactivo es considerado como ionico si su grupo hidrofilico esta cargado
eléctricamente.




111.1.3.1.1. Surfactantes catidnicos

Son aquellos que en disolucién acuosa se disocian en una parte anfifila, constituida por
sales de amonio cuaternario o de alquilaminas con cadenas de 8 — 25 C, y un anion,
generalmente CI', Br, OH™ 6 SO,*. Su principal aplicacién es en el tratamiento de textiles y
como antisépticos y bactericidas y ocasionalmente como suavizantes de tipo enjuague.
Entre los mas comunes estan el cloruro de benzalconio y el bromuro de hexadecil
trimetilamonio (HTAB).

Este grupo se subdivide en:

a) Alquil aminas

b) Alquil imidazolinas

c) Aminas etoxiladas

d) Cuaternarios
= Sales de alquil bencil dimetil amonio
= Sales de amonio heterociclicas
= Sales de tetraalquil amonio

111.1.3.1.2. Surfactantes aniénicos

Son aquellos que en disolucion acuosa se disocian en una parte anfifila, que generalmente
contiene los grupos aniénicos: -COO", -SO3, -SO4* 6 -PO,> unidos a una cadena alquilica
lineal o ramificada de 10 — 14 C, y en un cation, que por lo regular es un metal alcalino o
un amonio cuaternario.

A este tipo pertenecen los surfactantes de mayor produccion: detergentes como
alquilbencen sulfonatos (LABS), alquil sulfatos (AS), jabones y espumantes como el lauril
éster sulfato, etc. Las ventajas que presentan son bajos costos de fabricacion,
biodegradabilidad y baja toxicidad.

Este grupo se divide a su vez en cinco familias:

a) Acil-aminodcidos y sus sales
b) Acidos carboxilicos y sus sales
c) Esteres del HsPO,

d) Acidos sulfénicos y sus sales
e) Esteres del H,SO,4




111.1.3.2. Surfactantes no-idnicos

Son aquellos que en solucion acuosa no forman iones, ya que su parte hidrofilica esta
formada por grupos polares no ionizados como: -OH, -SH, -O-R 6 -COO-R. Una gran parte
de este tipo de surfactantes son alcoholes grasos o fenoles etoxilados.

Al no ionizarse en agua, no forman sales con los iones en solucion y son igualmente
efectivos en aguas blandas y duras. Tienen la ventaja de ser compatibles con la mayoria de
los productos quimicos. Se utilizan en farmacos y cosméticos y como emulsificantes y
solubilizantes en alimentos.

111.1.3.3. Surfactantes anfoteros o zwitteridnicos

Son compuestos que presentan en su parte anfifila grupos anionicos y catidnicos
simultaneamente, constituida por una cadena alquilica lineal saturada de 12 — 18 C y un
nitrégeno cuaternario unido a un radical anionico, por lo que son productos muy estables
tanto en sistemas acidos como en bésicos.

Tienen la particularidad de que su comportamiento quimico cambia en funcion del pH del
medio en el que se encuentran: en medio basico son aniénicos, en medio acido catidnicos y
en medios neutros tienen forma intermedia hibrida. Este tipo de surfactantes se emplea solo
en casos particulares debido a su alto costo. Se utilizan en shampoos y algunos producen
alto volumen de espuma. Ejemplos de ellos son los aminoacidos, las betainas y los
fosfolipidos.

Se dividen en dos familias:

a) Acil-aminoacidos y derivados
b) N-alquil-aminoacidos

111.1.4. Micelas

111.1.4.1. Definicion*®

Las micelas son agregados monoméricos de surfactante, por lo general de diametro
pequefio (< 2 nm), cargados eléctricamente, que se adhieren a una particula de una
sustancia que se encuentra en un medio en el que no es soluble. Las micelas regularmente
tienen forma entre elipsoide y esférica.




En disoluciones acuosas, las micelas se forman cuando las colas de las moléculas de
surfactante se orientan hacia el centro de la estructura, mientras que las cabezas se orientan
hacia el exterior de la superficie. (Fig. 2).°

molecula anfifilica

xtremo soluble en
agua

extremo insoluble en agua

Figura 2. Estructura de una micela en un medio polar®

111.1.4.2. Formacion de micelas’

La formacion de micelas implica que los solutos en superficies activas tienden a formar
agregados de tamafio coloidal en solucion. Es importante debido a que los fendmenos
interfaciales, tales como la detergencia y la solubilizacion, dependen de la existencia de
micelas en solucion.

Este fendmeno se ve grandemente favorecido por la adicion de sales, ya que los electrolitos
reducen la repulsion entre particulas ionizadas.

111.1.4.3. Concentracién micelar critica (CMC)®*°

Es la concentracion minima requerida de un surfactante a partir de la cual comienzan a
formarse las primeras micelas espontaneamente en una disolucion.

A medida que aumenta la concentracion de surfactante, las moléculas tienden a colocarse
en forma de monocapas, originando una fuerte disminucién de la tensién superficial. Una
vez que se alcanza el valor de la CMC, la tension permanece constante 0 no cambia de




manera significativa; sin embargo, se observan cambios bruscos en otras propiedades
fisicoquimicas como conductividad eléctrica, presién osmética, turbidez, presion de vapor,
punto de congelacion, densidad, dispersion de luz, etc., por lo que éstas pueden utilizarse
para su determinacion® (Fig.3)*.

El valor de la CMC depende del tipo de molécula, concretamente de su balance
hidrofilico/lipofilico (HLB, por sus siglas en inglés) y de las caracteristicas de la disolucién
(fuerza idnica), de manera que su valor es inversamente proporcional a la longitud de la
cadena hidrocarbonada y a la carga de contraiones en solucion.

Para determinarla, se grafica alguna propiedad fisicoquimica del surfactante en funcién de
su concentracion. Un notable cambio de pendiente indica la CMC. Los métodos mas
empleados se basan en la variacién de la tension superficial (en todos los tipos de
surfactantes) y de la conductividad electrolitica de las disoluciones (sélo para surfactantes
ionicos). Puesto que la transicion no es siempre muy nitida, se obtiene en general al
extrapolar las tendencias observadas encima y por debajo de la zona de cambio de
variacion.
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Figura 3. Propiedades fisicas de un tensoactivo
para determinacién de CMC*




111.2. RECUPERACION MEJORADA DE HIDROCARBUROS

111.2.1. Introduccion
En la produccién de petréleo, la extraccion del crudo se lleva a cabo en tres fases™*:

Fase 1 (Recuperacion Primaria): Debido al efecto de gradiente de presion que hay entre el
fondo de los pozos y el seno del yacimiento, el petr6leo drena naturalmente hacia los pozos.

Fase 2 (Recuperacién Secundaria): Cuando la presion del pozo disminuye, se inyecta
dentro del yacimiento un fluido menos costoso que el crudo para mantener un gradiente de
presion. Después de las recuperaciones primaria y secundaria, el yacimiento contiene un
estimado del 65 — 70 % de crudo.

Fase 3 (Recuperacion Terciaria): Cuando la presion del pozo disminuye en la fase 2, se
hace uso de la Recuperacion Mejorada de Hidrocarburos “EOR” (Enhanced Oil Recovery,
por sus siglas en inglés) o fase 3, la cual es un proceso tecnoldgico que integra diferentes
métodos cuyo objetivo es incrementar el factor de recuperacion del hidrocarburo en el
yacimiento. Entre los métodos utilizados en Recuperacién Mejorada se encuentran:

a- Productos quimicos que reduzcan el aceite remanente atrapado en el medio poroso
por fuerzas capilares.

b- Productos quimicos que controlen la movilidad de los fluidos para mejorar el
barrido.

c- Productos quimicos que aumenten la viscosidad del agua lo cual conduce a una
mejora en la relacion de movilidad agua/aceite.

111.2.2. Desarrollo de la Recuperacién Mejorada en yacimientos carbonatados

Por otro lado, la Recuperacion Mejorada de Hidrocarburos ha recibido particular atencion
durante los altimos afios, debido a que cerca del 50% de los yacimientos conocidos en el
mundo son del tipo carbonatados y la recuperacién promedio de hidrocarburo a nivel
mundial es mucho menor del 30%. Esto se debe a que los carbonatos se caracterizan por ser
a menudo altamente fracturados con baja permeabilidad relativa y ademas, alrededor del
90% de los depdsitos carbonatados se consideran desde neutros hasta preferentemente
mojados por aceite, por lo que la inyeccion de agua usualmente no funciona al impedirse la
imbibicidn espontanea de ésta desde las fracturas hacia la matriz del mineral, debido a que
la presion capilar es menor a cero (P, <0).

La carga de la interfase roca-agua es determinada por el pH y por el potencial efectivo de
iones determinantes presentes en el agua. En acuiferos sedimentarios de origen marino, el




crudo esta saturado de Na* por la salinidad presente en el agua de mar, mientras que en
agua de formacion presenta una alta concentracion de Ca** y Mg”*, de manera que la
superficie del mineral presenta carga positiva®.

En la industria petrolera se ha implementado el uso de surfactantes***® para reducir el aceite
remanente atrapado en el medio poroso por fuerzas capilares y el uso de espumas*”*® en
yacimientos naturalmente fracturados, para controlar el avance de gas en pozos terminados
cerca del area de contacto gas-aceite. En estas aplicaciones la estabilidad de la espuma
juega un papel sumamente importante, la cual depende de:

a) La estructura quimica del surfactante que se utilice para generarla.

b) Condiciones de temperatura, presion y salinidad que se tengan en el yacimiento.

Por otra parte, la piedra caliza es una roca sedimentaria integrada principalmente por el
mineral calcita ‘carbonato de calcio’ (Fig.4) que contiene a menudo cantidades variables de
silice en forma de pedernal y arcilla. Puede disolverse en aguas subterraneas o precipitar en
ellas, dependiendo de varios factores como la temperatura del agua, el pH, y las
concentraciones de iones disueltos. Presenta una solubilidad inversa en la cual llega a ser
menos soluble en agua conforme aumenta la temperatura.

La piedra caliza puede ser cristalina, clastica, granular, o masiva, dependiendo del método
de formacion®®.
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Figura 4. Arreglo molecular para el CaCO3"™




111.3. ADSORCION

111.3.1. Definicién de adsorcion

La adsorcion es un proceso mediante el cual ciertos componentes de una fase fluida se
transfieren hacia la superficie de otra fase generalmente sélida.

La sustancia que se concentra en la superficie o se adsorbe se llama "adsorbato™ y la fase
que adsorbe se llama "adsorbente™.

111.3.2. Caracteristicas de la adsorcion
Las caracteristicas principales de la adsorcion son:

1) La adsorcién es altamente selectiva. La cantidad adsorbida depende en gran medida
de las caracteristicas y del tratamiento previo de la superficie del adsorbente, asi
como de la naturaleza quimica del adsorbato; normalmente es mayor al aumentar la
superficie del adsorbente y la concentracion de adsorbato.

2) Es un proceso generalmente rapido cuya velocidad aumenta con la temperatura,
pero disminuye cuando aumenta la cantidad adsorbida.

3) Es un proceso espontaneo y en general se asocia con un aumento en el orden del
adsorbato, por lo que se trata de un proceso exotérmico, lo que indica que al
aumentar la temperatura disminuye la adsorcion.

111.3.3. Tipos de adsorcion

Se puede distinguir tres tipos de adsorcion segun el tipo de atraccion entre el adsorbato y el
adsorbente: de tipo eléectrico, de tipo fisico o de naturaleza quimica.

La adsorcion de tipo eléctrico se da por intercambio ionico y se le Ilama adsorcion por
intercambio, que es un proceso mediante el cual los iones de una sustancia se concentran en
una superficie como resultado de la atraccién electrostatica en los lugares cargados de la
superficie. Para dos adsorbatos idnicos posibles, en igualdad de condiciones, la carga que
presenten es el factor determinante en la adsorcion. Para iones de igual carga, el tamafio
molecular (radio de solvatacion) determina el orden de preferencia para la adsorcion. Los
procesos de intercambio idnico involucran principalmente al Ca?*, Mg?*, Na" y K*, de los
cuales los de intercambio Ca®*- Na* son los mas comunes dentro de los sistemas naturales.
El que la reaccion se produzca en una u otra direccion dependera de las caracteristicas del
material de intercambio y, sobre todo, de la composicion quimica de la solucion en
contacto.
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La adsorcion debida a fuerzas fisicas o de dispersion se llama adsorcion fisica o fisisorcion.
En este caso, las moléculas adsorbidas no estan fijas en un lugar especifico de la superficie,
sino mas bien se trasladan libremente dentro de la interfase. Este tipo de adsorcion, en
general, predomina a bajas temperaturas.

En la adsorcion quimica o quimisorcion, el adsorbato interactia con el adsorbente por
medio de enlaces quimicos. Este proceso se suele favorecer a altas temperaturas.

La mayor parte de los fendbmenos de adsorcion son combinaciones de las tres formas de
adsorcion.?

111.3.4. Fendmeno de adsorcion

La adsorcion ocurre de la siguiente manera: cuando se utilizan surfactantes a bajas
concentraciones en una interfase agua — aceite que esta en contacto con un solido, éste
puede modificar las energias interfaciales liquido — liquido o liquido — sélido. Este
fendmeno se manifiesta como un cambio en los angulos de contacto o en la mojabilidad de
un liquido u otro por el sélido.

La adsorcion es un fenédmeno dindmico que se contrarresta por la desorcion. El equilibrio
adsorcion - desorcion se establece entre la interfase y la o las fases liquidas, pero
tipicamente estd muy desplazado hacia la adsorcion en la interfase donde el surfactante
posee una menor energia libre. En consecuencia, se llega muy rdpidamente a una
saturacion de todo el espacio disponible en la interfase, dando como resultado la formacién
de una monocapa. En dicha monocapa las moléculas de surfactante estan arregladas
geométricamente de acuerdo a su orientacion polar — apolar® (Fig.5).

Concentracién del
soluto en solucién,
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q = Masa del soluto adsorbido, mg/g

Figura 5. Representacion gréfica del fenémeno de adsorcién®
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111.3.5. Caracteristicas de los adsorbentes

Un adsorbente debe tener una gran capacidad y velocidad de adsorcidn, asi como una gran
area superficial y una estructura porosa para que las moléculas del adsorbato se transporten
hacia los sitios activos del adsorbente.

111.3.6. Caracteristicas de los adsorbatos

Una propiedad importante para un surfactante es su capacidad de asociacion, que se define
como un fenémeno impulsado por efectos hidréfobos cuando se afiade més surfactante a
una solucion acuosa. La primera manifestacion de la tendencia a asociarse se observa
cuando se forma una monocapa mas 0 menos densa de surfactante en una interfase, lo que
indica que el area interfacial se satur6 a una concentracion dada de surfactante donde la
tension interfacial permanece constante. A partir de esta concentracion, las moléculas que
ya no pueden estar en la interfase comienzan a formar micelas®> %,

111.3.7. Isotermas de adsorcion

La capacidad de adsorcion esta definida en base a las isotermas de adsorcién en disolucion.
Una isoterma de adsorcion es la relacion matemética entre la cantidad de adsorbato
adsorbido por peso unitario de adsorbente y la concentracion del adsorbato en la solucién
una vez que se ha alcanzado el equilibrio a temperatura constante®.

La mayoria de las isotermas pueden agruparse en seis clases segun la clasificacion de la
IUPAC (Fig.6). Las primeras cinco fueron propuestas originalmente por Brunauer S.,
Deming L. S., Deming W. S. y Teller E. y se conocen como clasificacion BDDT o
clasificacion de Brunauer. La isoterma del Tipo VI es mas reciente y se le conoce como

‘isoterma escalonada’>’:

«» Tipo I: El adsorbato cubre la superficie del adsorbente hasta formar una monocapa
y entonces la adsorcidén se detiene. Este tipo de isotermas es caracteristico de
materiales microporosos cuya alta energia de adsorcion favorece el proceso a bajas
presiones. Una vez que se ha completado el volumen de los microporos, la isoterma
se mantiene casi constante en un amplio rango de presiones. Su comportamiento se
ajusta a la isoterma de Langmuir.

% Tipo IlI: Tras formar una monocapa, el adsorbato continda adsorbiéndose en
multicapas. Es comun en procesos de adsorcion fisica en los que las interacciones
entre el surfactante son poco especificas. Este tipo de adsorcion es caracteristica de
solidos macroporosos 0 no porosos. En dichos sistemas se da la total reversibilidad
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de la isoterma de adsorcion-desorcion (ausencia de histéresis). Este tipo de
comportamiento se puede ajustar a la ecuacion de BET.

Tipo I11: Corresponde también a una adsorcion en multicapas, pero en este caso, la
constante de equilibrio de formacion de todas las capas es igual. El adsorbato tiene
méas 0 menos la misma afinidad por el adsorbente y por si mismo o es ligeramente
mas afin a si mismo, por lo que una vez que se ha adsorbido una molécula, ésta
acttia también como sitio libre para que otra molécula se adsorba, lo cual conduce a
un recubrimiento desigual de la superficie. Este tipo de isotermas se puede ajustar
muy bien al modelo BET.

Tipo 1V: Primero se forma una monocapa y después se forman multicapas hasta
alcanzar un espesor maximo a una presiéon maxima (P,). Este comportamiento
corresponde a la adsorcion sobre materiales mesoporosos donde la monocapa inicial
deja muchos huecos que terminan por saturarse al alcanzar la presién P,
(condensacién capilar). A bajas presiones se comporta como la del Tipo 11, siendo el
rasgo distintivo de esta isoterma su lazo de histéresis.

Tipo V: En este caso el comportamiento inicial consiste en formar una multicapa
hasta alcanzar un espesor méximo. Esta tendencia se presenta con un adsorbente
rugoso y un adsorbato que interactla débilmente con éste. La presencia del lazo de
histéresis se asocia con el mecanismo de llenado y vaciado de los poros. En la
practica es poco usual encontrar este tipo de isotermas.

Tipo VI: Este tipo de adsorcion es poco frecuente, pero es interesante desde el
punto de vista tedrico. Ocurre solo para sélidos con una superficie no porosa muy
uniforme, como por ejemplo, en la adsorcion de gases nobles en carbon
grafitizado®’. La forma del escalén depende de la temperatura y de los detalles del
sistema.
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Tipo Tipo II Tipo III

i | |

] % ;

0 I PP 0 | PPo 0 | PPo
3 Tipo IV ,| Tipo V ,|Tipo VI

z g |

0 1PPo 0 | PfPo 0 | PfPo

Figura 6. Representacion esquematica de los seis tipos de isotermas de
adsorcion segun la clasificacion de la IUPAC™.

111.3.7.1. Isoterma de Langmuir

En 1918 I. Langmuir desarrollé un modelo simple para tratar de predecir el grado de
adsorcion de la superficie de un solido. Dicho modelo supone que:

e La superficie tiene un cierto nimero de sitios activos para la adsorcion y
todos ellos presentan la misma energia de adsorcion.

e Lasuperficie es homogénea y adsorbe al adsorbato en forma de monocapa.

e Su adsorcion es independiente de la ocupacion de las posiciones vecinas (las
moléculas adsorbidas no interaccionan entre si).

e Las moléculas adsorbidas no tienen movimiento sobre la superficie.

Cuando el adsorbato se encuentra en solucion, la ecuacion es:

o
Q

e

Ceq 1

+
X XK

S

m

Donde:

o Ceq = Concentracion en el equilibrio.

o X = Cantidad de adsorbato adsorbido por gramo de adsorbente (adsorcion en el
equilibrio).

o Xm = Cantidad de adsorbato necesaria para formar una monocapa por gramo de
adsorbente.
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o K = Constante de adsorcion que depende de la temperatura y que estéa relacionada
con el AH,qs) del sistema.

111.3.7.2. Isoterma BET

Este modelo desarrollado por Brunauer, Emmett y Teller (1938), supone que sobre la
primera capa adsorbida, se pueden adsorber otras moléculas de adsorbato formando
multicapas, presentandose dos casos:

1) La primera capa se adsorbe por quimisorcion y las demas por fisisorcion.
2) Todas las capas se adsorben fisicamente.

Para su deduccién se parte de tres supuestos:

a) Todos los centros de adsorcién de la superficie son equivalentes.

b) La capacidad de un centro de adsorcion no depende del grado de ocupacion de
los centros vecinos.

c) Sobre cada centro pueden adsorberse varias capas de moléculas, siendo
equivalente el calor de adsorcion para todas ellas excepto para la primera.

Para un sistema en solucion, la ecuacion es:

Ceq 1 4 K—-1 (&)
X(Co—Ceq) XmK XK \ C,

Donde Cy es la concentracion inicial de la solucion.

111.3.7.3. Otras isotermas

Las isotermas de Langmuir y BET son modelos teoricos. Sin embargo, existen funciones
matematicas que pueden ajustarse mejor a datos experimentales:

» Isoterma de Freundlich: Este modelo considera una superficie rugosa (microporosa)
del adsorbente y una distribucién exponencial de la energia de adsorcion de los
sitios activos de ésta, asi como la posibilidad de interaccién entre las moléculas
adsorbidas en los distintos centros activos. Se usa para bajas presiones y es mas
preciso que el de Langmuir a presiones intermedias. Su ecuacién general es:

X = KF(Ceq)l/n
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Donde:

o Kg = Capacidad maxima de adsorcion del adsorbente.

o n = Intensidad de adsorcién que depende de la temperatura y que esta relacionada
con la afinidad o fuerza de adsorcion entre el adsorbato y el adsorbente
(adsorptividad).

> Isoterma de Temkin
X =AlIn(BP)

Donde A y B son constantes empiricas. Se utiliza para sistemas cuya AHgs) decrece
linealmente con X%

111.3.7.4. Obtencion experimental

Para obtener la isoterma de un determinado adsorbato, se realizan experimentos en los que
se hace pasar una solucién de concentracién conocida (Co) por un adsorbente a diferentes
pesos. Después de llevarse a cabo la adsorcidn, se mide la concentracién de la solucién
filtrada (Ceq) y la diferencia de concentraciones indica la cantidad de adsorbato adsorbida.
Esta diferencia se divide entre la cantidad de adsorbente utilizado y el resultado representa
la capacidad de intercambio en el equilibrio (X) que se grafica contra la Ceq, que es la
concentracion ideal de adsorbato en la que cesa el proceso de adsorcion (Fig.7)*°.

A

X (mg/mg) e

v

Czq

Figura 7. Ejemplo de isoterma de adsorcion

Cabe sefialar que de acuerdo con otros trabajos'®**?, es posible obtener isotermas de

adsorcion mediante un procedimiento inverso: se pesa una cierta cantidad de adsorbente
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que se pone en contacto con soluciones a diferentes concentraciones del adsorbato,
obteniendo de igual manera informacion confiable de acuerdo con los datos reportados en
la literatura mediante la cual se puede apreciar el rango de concentraciones en el que el
adsorbente adsorbe al adsorbato hasta llegar a su capacidad maxima de adsorcion.

111.3.8. Aplicacidn de isotermas de adsorcion en Recuperacion Mejorada de
Hidrocarburos

Por otra parte, se han propuesto varias técnicas para obtener informacion sobre los procesos
de adsorcion aplicados a Recuperacion Mejorada de Hidrocarburos; en particular, la
cromatografia liquida de alta resolucion®**" (HPLC) esta incrementando su popularidad
como una poderosa y efectiva técnica para obtener isotermas de adsorcion, describiendo la
relacién de actividad o equilibrio entre el surfactante en solucion y el adsorbente bajo
condiciones de yacimiento. De acuerdo con la forma de la isoterma, se pueden definir a
simple vista las posibilidades de que ocurra o no el proceso de adsorciéon®®*® (Fig.8).

20
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g 5 / ‘f'#ai‘:dsnrcicfm no
= _. -7
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W S, --
0 4 8 12

Concenfracion en la solucién (mg/L)

Figura 8. Representacion de los tipos generales de isotermas de adsorcion para solutos

I11.4. CROMATOGRAFIA
111.4.1. Definicion de cromatografia®

Segun la definicion dada por Keulemans, la cromatografia es un método fisico de
separacién en el que los componentes a separar se distribuyen entre dos fases, una que es
un lecho cromatogréfico de amplio desarrollo superficial que contiene la fase estacionaria
y gue consiste generalmente en particulas sélidas y pequefias con gran area superficial, y
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estd en reposo, y la otra es un fluido que transporta los componentes de una muestra a
través del lecho cromatogréafico en una direccion definida (fase movil).

En 1906 Tswett definid la cromatografia como:

“Método en el cual los componentes de una mezcla son separados en una columna
adsorbente dentro de un sistema fluyente .

Recientemente la I.U.P.A.C define la cromatografia de forma méas amplia como:

“Método usado principalmente para la separacion de los componentes de una muestra, en
el cual los componentes son distribuidos entre dos fases, una de las cuales es estacionaria,
mientras que la otra es mévil. La fase estacionaria puede ser un sélido o un liquido
soportado en un sélido o en un gel (matriz) y puede estar empaquetada en una columna,
extendida en una capa, distribuida como una pelicula, etc”.

111.4.2. Aspectos historicos de la cromatografia

El botanico ruso Mijail Tswett establecié las ventajas de esta técnica, adoptd la
terminologia y definio los procedimientos experimentales basicos para llevarla a cabo. Se
considera que es el Padre de la Cromatografia. En los afios 30 y 40 empez6 su desarrollo y
aplicacion en diferentes procedimientos de experimentacion®.

La cromatografia como tal adquiere importancia cuando en 1850 el quimico F.F. Runge,
descubri6 que los cationes organicos se separaban por migracion cuando se depositaba una
disolucion que los contenia sobre un material poroso, como papel.

La cromatografia se introdujo en los métodos de separacion en 1903 y su posterior
desarrollo y evolucion se dio hacia 1930. La primer técnica cromatogréafica fue ideada por
Tswett en 1906, quien eligio el término cromatografia procedente de las palabras griegas
khromatos (color) y graphos (escrito) para describir la separacién de pigmentos vegetales
en distintas zonas coloreadas. EI mayor desarrollo se produjo en 1930 con Lederer cuando
logré separar los colorantes de la yema de huevo. Posteriormente los quimicos Khun,
Kamer y Ruzucca desarrollaron la cromatografia dentro de la quimica organica e
inorganica*’.

A partir de 1940 los métodos cromatogréficos*? adquirieron extensién mundial de manera
que en este mismo afo Tiselius dividio dichos métodos segun su proceso de desarrollo en:

e Cromatografia por andlisis frontal
e Desarrollo por elucion
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e Desarrollo por desplazamiento.

111.4.3. Principios fisicos***

El principio basico de la separacion de las sustancias que componen una mezcla, por
cromatografia, se basa en una serie de equilibrios sucesivos entre los componentes de la
mezcla a separar y las fases involucradas, siendo la base de la separacion la velocidad de
desplazamiento diferencial de dichos componentes por la fase movil.

En el proceso de separacion se produce una competicion entre la fase moévil y la fase
estacionaria por el componente; a este proceso se le llama particion del componente
distribuido entre las dos fases y en él se establece un equilibrio entre la concentracion del
compuesto en ambas fases, por lo tanto, el avance en el sistema cromatografico dependera
de la afinidad entre el componente y la fase estacionaria. EI componente con menor
afinidad se eluird en primer lugar, desplazandose con mayor velocidad por el sistema
cromatografico mientras que el componente mas soluble en la fase estacionaria tendera a
quedar retenido en ella, por lo que su salida sera mucho mas lenta.

El movimiento de las sustancias durante la cromatografia es el resultado de dos fuerzas
opuestas: la fuerza de manejo de la fase movil y la fuerza resistente o accion de retardo de
la fase estacionaria. La fuerza de manejo mueve las sustancias del origen de la columna en
direccion al flujo de la fase mévil mientras que la accién de retardo impide el movimiento
de las sustancias adhiriéndolas al adsorbente. De esta manera, las moléculas se encuentran
alternando entre estar adheridas al adsorbente o permanecer en el flujo, lo que da como
resultado que, pese a que el flujo es constante, solo una fraccion de las moléculas se esta
moviendo.

Caracteristicas Parametros
e Selectividad e Naturaleza de la fase estacionaria
e Reproducibilidad e Tamafio de particula
e Sensibilidad e Eluyente (composicion y flujo)
e Rapidez e Detector

Principales mecanismos de interaccion:

e Adsorcion superficial e Exclusion molecular
e Particion e Intercambio idnico
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Las retenciones mencionadas pueden tener origen en dos fendmenos de interaccion que se
dan entre las dos fases:

1. La adsorcion.- Es la retencion de una especie quimica por los puntos activos de una
superficie; esta relacionada con la temperatura y la concentracion de las especies.

2. La absorcion.- Es la retencion de una especie quimica por una masa debido a la
tendencia que tienen a formar una mezcla, (absorcion pura), o a reaccionar
guimicamente, (absorcién con reaccion quimica).

111.4.4. HPLC*™
111.4.4.1. Definicion de HPLC

La cromatografia liquida de alta resolucion, llamada también cromatografia liquida de alta
presion (HPLC), es una técnica cromatografica utilizada para separar los componentes de
una mezcla de compuestos por medio de interacciones quimicas entre el analito y la
columna cromatografica. La HPLC se considera una técnica instrumental de la Quimica
Analitica.

111.4.4.2. Desarrollo de la HPLC

Con el fin de aumentar la eficiencia en las separaciones, el tamafio de particula de la fase
estacionaria se fue disminuyendo hasta el orden de micrones, lo que gener6 la necesidad de
utilizar alta presién para lograr el flujo de la fase movil. De esta manera nacié la técnica de
HPLC. El tamafio de particula oscila entre 3 y 10 micras y la longitud de la columna entre 5
y 25 cm. Las presiones de trabajo abarcan un rango de 1500 a 2200 psi.

111.4.4.3. Tipos de HPLC

111.4.4.3.1. Cromatografia de reparto

Utiliza como fase estacionaria compuestos unidos quimicamente a un soporte solido inerte
de silice o alimina. Separa analitos de acuerdo a sus diferencias de polaridad.

El uso de disolventes polares en la fase movil disminuye el tiempo de retencion de los
analitos, mientras que los disolventes no polares, tienden a incrementarlo.

20

——
| —



111.4.4.3.2. Cromatografia de fase normal

Fue el primer tipo de HPLC y se conoce también como HPLC de fase normal (NP-HPLC)
0 cromatografia de adsorcion. Este método utiliza una fase estacionaria polar
(generalmente silice) y una fase mévil no polar.

En general, esta técnica es mas adecuada para muestras de baja 0 media polaridad con
pesos moleculares menores a 5000 u.m.a. Es capaz de diferenciar isbmeros en mezclas
(excepto enantiomeros).

El uso de disolventes polares tiende a disminuir el tiempo de retencion, mientras que los no
polares incrementan dicho parametro.

111.4.4.3.3. Cromatografia de fase reversa

La HPLC de fase reversa (RP-HPLC) es el tipo mas comin dada la naturaleza hidrofilica
de las muestras de mayor interés (clinico, ambiental, alimenticio, etc). Esta técnica utiliza
una fase estacionaria no polar y una fase mévil moderadamente polar.

El tiempo de retencién aumenta con el area superficial de la cadena de un compuesto y es
es inversamente proporcional al tamafio del soluto. De igual forma, los disolventes polares
incrementan los tiempos de retencién, mientras que los no polares los disminuyen. Por otra
parte, la adicion de sales tiende a incrementar la tension superficial de las disoluciones y
con ello, el tiempo de retencion.

111.4.4.3.4. Cromatografia de exclusion por tamaiio

La cromatografia de exclusion por tamafio (SEC), conocida también como cromatografia
de permeacion o filtracion en gel o de tamiz molecular, utiliza una fase estacionaria
formada por particulas poliméricas o de silice que contienen una red uniforme de poros los
cuales separan las particulas de acuerdo a su tamafio molecular, de manera que las
moléculas pequefias penetran en los poros quedandose retenidas en ellos y las mas grandes
son excluidas y eluyen facilmente, por lo que el tiempo de retencion es inversamente
proporcional al volumen de las moléculas y proporcional al peso molecular. Es una técnica
de baja resolucion que se utiliza principalmente para el analisis de macromoléculas.

Existen dos variantes: la cromatografia de filtracion que emplea materiales blandos e
incapaces de resistir presiones mayores a 4 atm y la cromatografia de permeacion que
emplea materiales de relleno semirigidos o rigidos que pueden resistir presiones muy altas.
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111.4.4.3.5. Cromatografia de intercambio idnico

La cromatografia de intercambio iénico (IC), consiste en separar solutos segin su carga
ionica. Este tipo de separacion se basa en la competencia de atraccion entre las moléculas
de la fase movil y los iones del soluto por los sitios activos de la fase estacionaria que es
una resina de intercambio ionico de diametro pequefio (1-10 um) y estructura microporosa,
mientras que la fase madvil es generalmente una solucion amortiguadora de pH.

Existen dos mecanismos de separacion:

o Intercambio anidnico: La fase estacionaria posee carga positiva, por lo que

intercambia aniones.

o Intercambio catidnico: La fase estacionaria posee carga negativa, por lo que

intercambia cationes.

En general, los intercambiadores favorecen la union de iones de mayor carga y radio
menor.

Un incremento en la concentracion del contra-ion (con respecto a los grupos funcionales de
las resinas) reduce el tiempo de retencion. Disminuyendo el pH se reduce el tiempo de
retencidn en intercambio catiénico, mientras que incrementandolo, se reduce el tiempo de
retencion en intercambio anidnico.

111.4.4.3.6. Cromatografia de bioafinidad

Se trata de un tipo especial de cromatografia de adsorcion solido-liquido que se basa en las
propiedades de sustancias biologicamente activas para formar complejos estables,
especificos y reversibles. Las separaciones se basan en el acoplamiento “llave-cerradura’,
de manera que permite la separacion de mezclas proteicas por su afinidad o capacidad de
unién a un determinado ligando.

Después de que las muestras que no se unen al ligando se eluyen, la muestra de interés, que
queda retenida en la columna, se eluye mediante una solucion que contiene ligando libre u
otro compuesto que rompa la interaccion entre el ligando y la proteina.
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111.4.4.4. Instrumentacién del cromatografo de liquidos de alta resolucion (HPLC)

e Deposito de disolvente.- Debe ser de material inerte y liso para evitar el
crecimiento de microorganismos. Puede ser transparente o de color ambar.
En algunos sistemas los depdsitos pueden desgasificar lo cual es importante
ya que la desgasificacion reduce el riesgo de formacion de burbujas que
pudieran interferir en la cuantificacion de los analitos.

e Bomba.- Permite la utilizacién de empaques de menor tamafio de particula
(10 micras) haciendo pasar la fase mavil a través de la columna bajo presion,
por lo que también se llama "sistema de distribucion del disolvente”. Las
bombas permiten trabajar con presiones de hasta 6000 psi (414 atm) y flujos
de 0.1-10 mL/min.

e Puerto de inyeccion.- Las muestras se inyectan en el HPLC a través de un
puerto de inyeccion. La inyeccion de un puerto cominmente se compone de
una valvula de inyeccién fija y de otra de inyeccion variable a través de un
bucle. La muestra suele ir disuelta en la fase mdvil antes de inyectarse en el
bucle; se coloca en una jeringa y se inyecta a través de la valvula de
inyeccion. Enseguida se cierra la valvula y se abre el bucle para inyectar la
muestra en el flujo de la fase movil.

e Columna.- Es el corazon del sistema cromatografico; en ella se produce la
retencion de los diferentes compuestos que permite su separacion. Constan
de un cuerpo, normalmente de acero inoxidable y de un relleno capaz de
retener de forma selectiva los componentes de una mezcla con un i.d.
definido.

e Precolumna.- Se trata de una pequefia columna (0,5 — 3 cm) colocada entre
el inyector y la columna que ayuda a prevenir la entrada de suciedad a ésta.
Alargan la duracién de las columnas y deben tener el mismo relleno.

e Detector.- Mide la concentracion de la muestra. Cuando la muestra llega a la
banda del detector, éste responde con un cambio en la sefial que se
representa como un pico. Se pueden clasificar en: detectores que miden una
propiedad de la fase movil y detectores que miden una propiedad de los
solutos.
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Principales detectores empleados en HPLC:

<> UV/Vis: Consiste en un espectrofotometro que mide la absorbancia
de una muestra al hacerle incidir un haz de luz. Es el detector méas
usado; emplea lamparas de ?H, Xe 6 W. Actualmente se utilizan dos
tipos de detectores: de longitud de onda variable
(espectrofotométrico) y de tipo PDA (Detector de Arreglo de
Fotodiodos).

< Fotodiodos: Permiten registrar la absorbancia simultdnea en todo el
rango de UV/VIS. La muestra es atravesada por luz blanca y el
policromador dispersa la luz en las diversas longitudes de onda que
la componen haciéndolas incidir en los fotodiodos. En cada diodo
incide una longitud de onda diferente que manda la informacién al
sistema de analisis de datos.

< Indice de refraccion: Mide las variaciones en el indice de refraccion
de la muestra con respecto al de la fase movil pura. Sélo se puede
utilizar si la elucion es isocratica. Son detectores universales que
deben estar termostatizados.

<> Fluorescencia: Es el detector mas usado y preciso. Permite hacer un
analisis cualitativo, pues las sustancias al ser excitadas con ciertas
longitudes de onda, emiten longitudes de onda en el espectro del UV
Unicas para cada sustancia.

< Conductividad: Mide de manera continua la conductividad de la fase
movil que eluye de la columna, indicando la presencia de un analito
por medio de un cambio en la conductividad.

< Electroquimico: Se basa en la reaccion de oxidacién/reduccién del
analito con un electrodo registrandose la intensidad de la corriente
que es proporcional a la concentracion del analito.

<~ Dispersion de luz: Son validos para solutos menos volatiles que la
fase mavil. El eluyente es evaporado con una corriente de N, hasta
que se forma una nube de finas particulas del analito que entran a la
zona de deteccion. Dichas particulas se detectan a través de la luz
que procede de un diodo laser y que llega al fotodetector por
dispersion.
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e Sistema de Adquisicion de Datos.- ES un equipo que ejecuta un software
especializado disefiado para integrar picos cromatograficos; la altura o el
area del pico corresponde a la cantidad de analito presente en la base de
datos de calibracién. En muchos casos, el software incluye la base de datos y
estadistica adicional para mejorar la capacidad de anélisis, el
almacenamiento y la presentacion de la informacion.

111.4.4.5. Funciones de la HPLC

Los métodos por HPLC proporcionan muy buena informacion de tipo cuantitativo. En los
sistemas modernos el andlisis de la informacion obtenida se realiza mediante una
computadora acoplada al equipo, lo que permite estandarizar la cromatografia,
identificar la naturaleza los picos eluidos y cuantificar su contenido. La identificacion de
cada sefial de la muestra a analizar se realiza comparando los tiempos de retencion
obtenidos con valores previamente determinados que permiten identificar los componentes
presentes en una mezcla de compuestos; la cuantificacion se obtiene mediante las &reas
integradas de las sefiales correspondientes de acuerdo con el método analitico seleccionado.

111.4.4.6. Ventajas y desventajas de la HPLC (Tabla 1)

Tabla 1. Resumen de las ventajas y desventajas en el uso del HPLC

Ventajas Desventajas
Velocidad de analisis Instrumentacion costosa
Alta resolucion Dificil analisis cualitativo
Resultados cuantitativos No tiene detector universal y sensible
Buena sensibilidad Elevado costo de operacién
Automatizacion Experiencia indispensable
Aplicaciones diversas

111.4.4.7. Aplicaciones

La HPLC es una de las técnicas de separacion mas ampliamente utilizadas debido a su
versatilidad y amplio campo de aplicacion. La mayoria consisten en
determinaciones de sustancias cuyo analisis por otra técnica resultaria muy dificil. Algunos
ejemplos son:
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e Compuestos ionicos: aminoacidos, sales inorganicas, acidos organicos, etc.

e Compuestos de alto peso molecular:  polimeros, hidrocarburos  polinucleares,
productos naturales, etc.

e Compuestos termolabiles y no volétiles: vitaminas, pesticidas, esteroides,
plastificantes, drogas y otros productos farmacéuticos.

111.4.4.8. Cromatogramas™"*?

Los métodos cromatograficos actuales monitorizan la salida de los componentes y
eluyentes separados conectando a la salida del equipo unos aparatos (detectores), que
permiten detectar y cuantificar pequefias cantidades de componentes en funcién de sus
tiempos de retencién. Si se representan los valores de concentracion de dichos componentes
contra el tiempo o el volumen de retencion, se obtiene unas curvas Gaussianas
denominadas cromatogramas (Fig.9). (Para mayor informacion véase Anexo 1: Principales
parametros de un cromatograma de picos y principales parametros cromatogréaficos®).

Ensu forma més fundamental, un cromatograma es un registro del area o una sefial de
tension en funcidon del tiempo. En unbuen funcionamiento del detector (de UV por
ejemplo), este voltaje es directamente proporcional a la absorbancia de los analitos.
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Figura 9. Ejemplo de un cromatograma por HPLC>
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IV. METODOLOGIA

IV.1. INSTRUMENTACION

IV.1.1. CROMATOGRAFO DE LIQUIDOS DE ALTA RESOLUCION (HPLC)
CON DETECCION EN UV/VIS®®

IV.1.1.1. Descripcién del equipo

G Equipo: Cromatografo de Liquidos de Alta Resolucién marca Agilent,
modelo 1100 (Fig.10).

G Software: Chem Station for LC 3D, Rev. A.10.01 [1635], © Agilent
Technologies 1990-2003 que funciona con una PC marca HP modelo

Compaqg dc7800 acoplada a una impresora monocromatica modelo HP
Laser Jet P2055dn.

Figura 10. Cromatdgrafo de Liquidos de Alta Resolucion marca Agilent, modelo 1100.




1V.1.1.1.1. Funcionamiento del sistema

El disolvente (eluyente) que se encuentra almacenado en un recipiente sobre un gabinete de
disolventes, se bombea a través del sistema, pasando primeramente por un modulo
desgasificador. Después pasa a un modulo de bombeo donde puede mezclarse
simultdneamente con otros disolventes. Posteriormente se dirige a un mddulo de inyeccion
en el cual se mezcla con la muestra introducida.

La mezcla disolvente-muestra se dirige a un compartimiento de columnas que se encuentra
a una temperatura preestablecida y pasa a través de la columna de separacion. El eluato con
la muestra separada pasa por un detector, el cual envia las sefiales recibidas a un sistema de
registro que las traduce en un cromatograma. (Fig.11).

Fuente de
helio regulada =

Valvula de salida s —
l Al
Amortiguador desecho
de pulsaciones
" Vélvula de —
Fihro

-q/

L_

Disolventes de reserva entrada Vélvu{a de
drenaje

l Difusor l

% entrads
J

Valvula de mezcla de disolventes

Jeringa para cebar

= e

-— Al detector
Columna
T

Regulador Filtro
raﬂSdum°r de contrapresion
de presién

Vélvula de i inyeccion

Figura 11. Esquema del funcionamiento de un equipo de HPLC>*.

1V.1.1.1.2. Funcionamiento de los moddulos

a) Gabinete de disolventes. Guarda el espacio para cuatro recipientes de
almacenamiento de disolventes con 1 L de capacidad.

b) Desqasificador de vacio. El disolvente bombeado pasa a través de unas
membranas tubulares de plastico y a medida que el disolvente pasa a

28

——
| —



d)

f)

través de los tubos de vacio del sistema, el gas que pudiera estar disuelto
en el disolvente permea a través de las membranas. La ausencia de gas
disuelto asegura la estabilidad del flujo de la fase mévil, un bajo nivel
de ruido en la linea base del cromatograma y evita la degradacion de la
muestra.

Modulo de la bomba. Es una bomba cuaternaria capaz de bombear fase
liquida de cuatro canales diferentes. Los disolventes provenientes del
desgasificador pasan por una vélvula de gradiente multicanal (MCGV)
en la cual se lleva a cabo la mezcla de los mismos. Posteriormente los
disolventes ya mezclados pasan al sistema de bombeo que consta de dos
émbolos y un amortiguador.

Inyector automaético. EI modulo cuenta con un dispositivo de transporte
que controla un brazo robot, una bandeja de posiciones numeradas en
donde se colocan los viales de muestra, un sistema de inyeccién y una
valvula de intercambio. El vial en turno es transportado por el brazo
robot al asiento de la aguja y la muestra se extrae a un rizo tubular de
medicion (Loop). La aguja sale del vial y deposita la muestra al
conducto de la valvula de intercambio que la direcciona a la fase movil
que proviene de la bomba al compartimiento de la columna. El intervalo
de volumen de inyeccion va de 0.1 a 100 L.

Compartimiento de la columna. Es un compartimiento termostatizado
que cuenta con dos intercambiadores de calor: izquierdo y derecho, de 3
y 6 uL, respectivamente, con un capilar interno de 0.17 mm (di). Un
tiempo razonable de estabilizacion de la temperatura de la columna es
de 15 minutos. El intervalo operable es de temperatura ambiente a 55°C.

Detector de arreglo de diodos. Esta constituido principalmente por una
fuente de deuterio para el intervalo del ultravioleta (190 — 800 nm) y una
de wolframio para el del visible (470 — 950 nm), un filtro de Ho,O3, una
celda de flujo, una ranura de entrada (Slit) de anchura variable y una
matriz de diodos que permite tener acceso simultaneo de la informacion
a diversas longitudes de onda. El detector puede calcular y almacenar
durante el andlisis hasta 5 longitudes de onda.
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IV.1.2. ESPECTROFOTOMETRO DE INFRARROJO (IR)>

IV.1.2.1. Descripcion del equipo

G Equipo: Espectrofotometro de Infrarrojo marca BRUKER, modelo
TENSOR 27 (Fig.12).

G Software: Paquete OPUS™ Version 6.5 Build 6,597 (20090227),
©Bruker Optik GmbH 2009 que funciona con una PC modelo SUMITEL
acoplada a una impresora monocromatica modelo Hp Laser Jet P2055dn.

Figura 12. Espectrofotometro de Infrarrojo marca BRUKER, modelo TENSOR 27.

IV.1.3. ANALIZADOR TERMOGRAVIMETRICO TERMICO /DIFERENCIAL
(TG/DTA)*®

1V.1.3.1. Descripcion del equipo

G Equipo: Es un analizador horizontal termogravimétrico y de temperatura
diferencial marca PerkinElmer™ modelo Diamond TG/DTA que puede
realizar simultdneamente analisis de TG y de DTA (Fig.13). El rango de
temperatura de operacion va de temperatura ambiente hasta 1,550 °C
(normalmente 1,300 °C).

G Software: Pyris Software (Thermal Analysis), Version 9.01.0174, © 2007

Perkin Elmer Inc. EIl sistema funciona en una PC modelo HP 7550
acoplada a una impresora modelo Hp Deskjet 5650.
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Figura 13. Analizador de TG/DTA marca PerkinElmer, modelo Diamond TG/DTA.

IV.1.4. ESPECTROFOTOMETRO DE ULTRAVIOLETA VISIBLE (UV/VIS)*

IV.1.4.1. Descripcion del equipo

G Equipo: Espectrofotdmetro de barrido de doble haz para el rango del
ultravioleta — visible (UV/VIS) marca PerkinEImer™, modelo Lambda
35 (Fig.14). Tiene un detector de tipo fotodiodo para el haz de referencia
y otro para el de la muestra. EI monocromador es de rejilla de difraccion
y las fuentes de radiacion son una lampara de deuterio, para la region del
ultravioleta y una de halégeno, para el visible. Tiene una temperatura de
operacion de 15 — 35°C.

G Software: UV WinLab. Version 2.85.04. © 2000. PerkinElmer, Inc., que
funciona con una PC marca Inter® Core™ modelo Lenovo ThinkVision.




Figura 14. Espectrofotometro de UV/VIS marca PerkinElmer, modelo Lambda 35.

IV.1.5. EQUIPOS AUXILIARES
IV.1.5.1. Tratamiento de la roca
o Mortero de bronce con pistilo

o Tamiz de pruebas fisicas marca MONT-INOX N° 60 con abertura de
0.250 mm y un area abierta de 33.9%.

o Parrilla de calentamiento marca Barnstead Thermolyne, modelo Type
2200 de 400 °C.
1V.1.5.2. Manejo del equipo
o Sistema de filtracién para disolventes grado HPLC marca Wheaton.

La unidad consiste en un embudo de vidrio con 1 L de capacidad, una
abrazadera de tornillo enroscado, un soporte redondo de teflon y una base




de filtro/adaptador con un accesorio de fijacién a vacio. Igualmente se

utilizé una manguera para vacio y papel filtro para agua y metanol grado
H PLCSB con un didametro de poro de 0.22 y 0.45 micras respectivamente

o Viales con tapa enroscada para HPLC con capacidad de 1.5 mL marca
Agilent Technologies.

o Filtros acrodisco de membrana de polipropileno hidrofilico (GHP) para
jeringa de 25 mm certificados para HPLC con un tamafio de poro de 0.45
pm.

o Jeringa de inyeccion con capacidad de 20 cc marca perfektum® Popper &
sons, inc.

1VV.1.5.3. Sistemas de adsorcion

o Parrillas de calentamiento con agitacion Barnstead|Thermolyne marca
Cimarec® de 540°C.

o Agitadores magnéticos.

o Vasos de precipitados con capacidad de 100 mL marca KIMAX®
o Embudos de vidrio para filtracion a gravedad.

o Balanza analitica marca Scientech, modelo SA 410.

o Papel filtro cualitativo marca Whatman® con un diametro de poro de 185
mm.

o Sistemas para reflujo.

Compuestos por un recirculador de agua, condensadores Graham,
matraces bola de 3 bocas de 50 mL, reostatos marca StacoEnergy con
capacidad de regulacion de 100°C, mantillas de calentamiento y
termometros de mercurio marca LAUKA con capacidad de medicion de
400°C.
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IV.2. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

IV.2.1. Sustanciasy reactivos

4+ Disolventes: metanol y agua grado HPLC (J.T. Baker).

4+ Agua de mar muestreada a 8 m de profundidad de la zona de Paraiso,

Tabasco, a una distancia aproximada de 10 km de la costa.

Y Andlisis fisicoquimico:

El agua utilizada se muestre6 a una

temperatura de 25°C. La salinidad reportada como NaCl fue de
30,800.00 ppm a un pH de 8.00. (Vease Anexo 2: Analisis
fisicoquimico para agua de mar de la zona de Paraiso, Tabasco a 8 m
de profundidad). La cantidad de cationes y aniones presentes en la
muestra en mg/L se muestra a continuacion®®:

CATIONES mg/L ANIONES mg/L
Sodio (Na") 10,873.00 Cloruros (CI") 19,927.00
Calcio (Ca™) 455.60 Sulfatos (SO47) 2,695.30
Magnesio (Mg®") 1,302.48 Carbonatos (CO3™) 0
Hierro (Fe*) 2.02 Bicarbonatos (HCO3') | 201.30

4+ Agua de formacién formulada.

Y Andlisis fisicoquimico: Se realiz6 un estudio fisicoquimico a una

muestra de agua de formacion procedente de un yacimiento de aceite
extra-pesado ubicado en la regidn sur de Tabasco. (Véase Anexo 3:
Analisis fisicoquimico de agua de formacién para yacimiento de aceite
extra-pesado en el sur de Tabasco). A partir de los datos obtenidos en
dicho analisis®®, se formulé una solucién sintética con caracteristicas
similares a las del agua muestreada para ser utilizada en las pruebas
requeridas, tomando como referencia una temperatura de 20°C,
salinidad de 203,252.15 ppm (reportada como NaCl), pH de 6.01 y
densidad de 1.1338 gr/cm®. La cantidad de cationes y aniones
presentes en el agua en mg/L se muestra a continuacion:
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CATIONES mg/L
Sodio (Na") 23,142.62 ANIONES mg/L
Calcio (Ca™) 40,360.00 Cloruros (CI) 123,300.00
Magnesio (Mg®") 3,900.085 Sulfatos (SO.%) 50.00
Hierro (Fe**) 1.90 Bicarbonato (HCO3") 109.80
Bario (Ba™") 91.32
Estroncio (Sr*) 1600

Tomando como referencia esta informacion, se establecido una metodologia, la cual fue
desarrollada en el IMP, en la que se propone el tipo de sales que se pueden emplear para la
formulacién de agua sintética que contenga las mismas cantidades de iones que las del agua
muestreada. (Véase Anexo 4: Metodologia para la formulacién de agua de formacion
sintética).

1VV.2.2. Tratamiento de la roca

Se utilizé roca calcita como mineral de trabajo. Dicho material se mando6 tamizar en malla
N° 60 para tener un tamafio de particula con un area superficial de 1 m%g roca. Una vez
triturado, se lavd de manera secuencial y a temperatura de reflujo con los siguientes
disolventes grado reactivo: hexano, tolueno, cloroformo y metanol, y enseguida se secé en
una parrilla de calentamiento a 30 °C. Finalmente se dejé secar a temperatura ambiente
durante 48 horas para asegurar la completa eliminacion de disolventes de los fragmentos de
roca.

IV.2.3. Determinacion de las condiciones experimentales 6ptimas de operacion
del HPLC para el analisis del compuesto de estudio.

IV.2.3.1. Procedimiento de manejo del equipo®

a) Filtrar los disolventes grado HPLC (metanol y agua) y colocarlos en los
recipientes de almacenamiento correspondientes.

b) Encender el equipo en el siguiente orden de manera secuencial:
desgasificador, bomba, inyector, columna, detector, PC.
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c)

d)

Desgasificar el equipo. Una vez filtrado el disolvente, verificar la cantidad y
establecer el flujo, empezando con 0.5 mL/min: 1) Prender la bomba (¢ = 0.5
mL/min) y en 5 minutos aumentar el flujo hasta 2.0 mL/min por 10 minutos
con la valvula de purga abierta. Una vez transcurrido este tiempo, detener la
bomba. 2) Cerrar la valvula de purga desconectando la entrada de la columna
y prender la bomba (¢ = 2.0 mL/min) por 10 minutos. 3) Apagar la bomba y
conectar la entrada a la columna reduciendo el flujo a 0.5 mL/min (verificar
si la columna es compatible con la mezcla de disolventes). Enseguida
prender nuevamente la bomba. 4) Pasar la mezcla de eluyentes o el eluyente
por todo el sistema sin burbujas por 30 minutos.

Establecer la linea base constante en el equipo.

Teniendo el equipo estable, implementar las condiciones &ptimas de
operacion para el analisis del compuesto a estudiar: mezcla de eluyentes
(fase movil), flujo de trabajo (mL/min), cantidad de muestra inyectada (uL),
tipo de columna y temperatura de operacion de dicha columna.

IV.2.4. Especificaciones del compuesto seleccionado®

IV.2.4.1. Descripcion general

El objeto de estudio del presente trabajo es el surfactante zwitteridnico hidroxisultaina de
cocoamidopropilo (CAHS) el cual fue adquirido mediante una compafiia proveedora de

productos qui

continuacion s

micos para la elaboracién de materiales desarrollados en el IMP. A
e presenta una descripcién general del compuesto en cuestion (Tabla 2):

Tabla 2. Propiedades fisicas y quimicas de CAHS

Aspecto fisico | Viscosidad Densidad pH Punto de Grupos
(cps) (g/mL) ebullicion quimicos
Liquido color 150 7-9 Betainas de
amarillo (25°C) 1.112 (10% en H,0) 100°C amidopropilo,
(25°C) sultainas
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IV.2.4.2. Aplicaciones

Shampoos, jabones en barra, geles de bafio, limpiadores faciales, incrementadores de
espuma, agentes viscosantes, cuidado de superficies dificiles, jabon liquido para manos,
cuidado de vehiculos, removedores de pintura y tintes para el cabello.

IV.2.5. Analisis quimico del compuesto en estudio

Se llevd a cabo el estudio del surfactante CAHS por anélisis Termogravimétrico
Térmico/Diferencial (TG/DTA) y por espectrofotometria de Infrarrojo, asi como su
espectro de absorcion para determinar el maximo de absorcién del compuesto en UV a
diferentes concentraciones en agua grado HPLC.

IV.2.6. Realizacion de estandares de calibracién en agua grado HPLC, agua de
mar y agua de formacion formulada a T. amb.

Se realizaron varias disoluciones a diferentes concentraciones del surfactante CAHS en un
intervalo de 40 a 5000 ppm en los distintos medios de trabajo (agua grado HPLC, agua de
mar y agua de formacion formulada), y se colocaron en viales HPLC para ser inyectadas y
analizadas por el equipo, ajustando previamente las condiciones de operacion del mismo.
Con la informacion contenida en los cromatogramas obtenidos, se realizé el estandar de
calibracion del compuesto en cada disolvente (Cojnicat VS area del pico), detectando la
muestra en UV a la longitud de onda correspondiente.

IV.2.7. Determinacion de Concentracion Micelar Critica (CMC) a T.amb.

Se calculd el logaritmo (log) de cada una de las concentraciones de trabajo en porcentaje en
peso y dicho parametro se grafico contra el area registrada para cada concentracion en el
cromatograma correspondiente. Del gréfico resultante, se delimitaron las dos secciones que
definian su comportamiento y se colocd la linea de tendencia que seguia cada una. A partir
de la intersecciéon de las dos rectas, se determind el valor de CMC para el surfactante
CAHS en los diferentes medios de trabajo.

1VV.2.8. Determinacién de isotermas de adsorcion a T.amb.

Se pesaron 4.00 g de roca calcita tamizada en malla N° 60 en diferentes vasos de
precipitados de 100 mL de capacidad. A dichos sistemas se les agregaron 20 mL de las
disoluciones de surfactante preparadas anteriormente en los distintos tipos de agua y por un
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periodo de 13 horas se mantuvieron en agitacién constante a temperatura ambiente.
Concluido el tiempo de agitacion, se dejaron en reposo durante dos horas y media y
después se filtr6 cada muestra con diferentes filtros para HPLC en distintos viales. Acto
seguido, se ajustaron las condiciones de operacion del equipo y se procedio a realizar el
analisis de las muestras. Al terminar dicho andlisis, se obtuvieron los cromatogramas
correspondientes y con los datos del area del pico del compuesto, se realizaron los calculos
pertinentes para determinar las concentraciones al equilibrio y la adsorcion registrada para
cada sistema de trabajo. Posteriormente, se elaboraron las isotermas de adsorcion del
compuesto en los diferentes medios acuosos graficando Ceq vs adsorcion para cada
muestra, y en base al comportamiento de las gréficas obtenidas, se determiné su tendencia,
asi como el valor de las variables involucradas en cada una de acuerdo con el modelo
matematico seguido para finalmente interpretar su significado fisico.

1VV.2.9. Proceso de adsorciona T = 70°C

Se pesaron 4.00 g de roca calcita tamizada en malla N° 60 en diferentes matraces de 3
bocas de 50 mL de capacidad y se agregaron 20 mL de disolucion de surfactante a 2000
ppm en los diferentes medios de trabajo. Una vez preparados los sistemas, se colocaron en
mantillas de calentamiento cubriendo las bocas de los matraces con tapones de plastico y un
termometro para mantener la temperatura de trabajo y se mantuvieron a reflujo con
agitacion constante a T=70° C por 13 horas. Concluido el tiempo de agitacién, se suspendio
el funcionamiento de los sistemas y se dejaron en reposo durante 2 horas y media.
Enseguida, se filtr6 cada muestra primero a gravedad y después con diferentes filtros para
HPLC en distintos viales. Posteriormente se ajusté el equipo a las condiciones de operacion
seflaladas anteriormente para obtener los cromatogramas correspondientes para cada
sistema de trabajo. Con los datos de area registrados, se realizaron los calculos pertinentes
para determinar la concentracion al equilibrio y la adsorcién de los sistemas en cuestion.
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V. RESULTADOS Y DISCUSION

V.1. ANALISIS QUIMICO DEL SURFACTANTE HIDROXISULTAINA DE
COCOAMIDOPROPILO (CAHS).

Figura 15. Estructura quimica de hidroxisultaina de cocoamidopropilo (CAHS)

Sinénimos®:

£ Hidroxisultaina de cocamidopropilo
% 2-Hidroxipropanosulfonato de 3(3’—cocamidopropil) dimetil-amonio
& N{3[N,N-dimetil-N—(2-hidroxipropilsulfonato) amonio] }propil-dodecanamida

V.1.1. Anélisis por Termogravimetria

El producto CAHS, objeto de estudio del presente trabajo, se encuentra en solucion acuosa.
Para verificar la informacion proporcionada por la compafia proveedora acerca de la
composicién quimica de la muestra® se procedi6 a analizarla por TG/DTA. Los resultados
obtenidos se presentan a continuacion (Tabla 3 y Fig.16):

Tabla 3. Resultados obtenidos para la composicion quimica de CAHS por TG/DTA

Componente Porcentaje (%)
Agua 50.5
Hidroxisultaina de 42.7
Cocoamidopropilo (activo)
Cloruro de sodio 6.5
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Figura 16. Termograma para CAHS.

A partir de los datos obtenidos se puede hacer la siguiente interpretacién: primero se
observa la disponibilidad de la muestra a la temperatura inicial de operacion (extremo
superior izquierdo); posteriormente se distingue el porcentaje de ésta tras sufrir la pérdida
de agua y en la parte final del andlisis se aprecia el contenido de material inorganico
presente en la misma.

V.1.2. Andlisis por Espectrofotometria de Infrarrojo

Para verificar la naturaleza quimica del analito en cuestion, se realizd su espectro de
absorcion por Infrarrojo; a partir de dicho estudio, se observo una frecuencia en v =
3304.92 cm™, caracteristica del grupo hidroxilo, asi como en v = 1641.15 cm™
correspondiente a carbonilo de amida (Fig.17), siendo éstas las sefiales caracteristicas del
producto CAHS.
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Figura 17. Espectro de Infrarrojo para CAHS.

V.2. DETERMINACION DE LAS CONDICIONES DE OPERACION DEL HPLC

V.2.1. Andlisis por Espectrofotometria de Ultravioleta — Visible

Con el objeto de determinar el maximo de absorcion de CAHS, se realizd el espectro de
absorcion del producto (Grafica 1) en UV/VIS a diferentes concentraciones (25 y 50 ppm)
en agua grado HPLC ya que con este disolvente no se observo ruido en las sefiales
importantes para el compuesto. A partir del gréfico obtenido, se observo que la longitud de
onda de maxima absorcion para el surfactante es de 215 nm, valor que se tomd como
referencia en el detector de diodos y de longitud de onda mdltiple (DAD) del HPLC.

41

——
| —

Hidroxisultaina 1800612012



= Blanco

0.9 - 25 ppm
0.8 - 50 ppm
0.7 -

0.6 -

Absorbancia
o
wu
1

0.4 -

0.3 4

0.1 4

01 160 210 260 310 360 410

A (nm)

Gréfica 1. Espectro de absorcion para CAHS en agua grado HPLC a 25y 50 ppm.

Debido a que la eleccion de la columna de trabajo esta en funcién de la solubilidad de la
muestra, la cual, en este caso, es soluble en disolventes polares, se puede tomar como
referencia la informacion contenida en la figura 24 (véase Anexo 5: Criterios de seleccion
de una columna para HPLC®). De acuerdo con lo anterior, las columnas en fase reversa
trabajan mejor con compuestos hidréfobos solubles en agua como lo es el compuesto en
estudio, por lo que se decidi6 utilizar columnas F.R. C-18 y C-8, de las cuales
experimentalmente se obtuvo mejores resultados con la columna C-18.

V.2.2. Descripcion de la columna cromatogréafica utilizada

Columna de fase reversa C-18 de 3.9 x 300 mm (di) con un tamafio de particula de 6 um y
un didmetro de poro medio de 60 A.
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V.2.3. Determinacion de las condiciones optimas de operacion del HPLC para el
analisis de CAHS

Una vez establecido el m&ximo de absorcion, asi como el tipo de columna a utilizar, se
procedid a determinar las condiciones 6ptimas de operacion del HPLC para el analisis del
producto en cuestion.

Para la fase mavil se utilizaron diferentes relaciones v/v del sistema binario metanol/agua,
obteniendo una mejor resolucién y tiempos de retencion con el sistema mencionado en
relacion 7:3 v/v, un volumen de inyeccion de 15 uL y un flujo de trabajo de 0.5 mL/min.

Condiciones de operacion del HPLC:

a) Detector: UV (A =215 nm)

b) Columna: Fase reversa C-18

c) Fase movil: metanol/agua (7:3 v/v)
d) Inyeccion: 15 uL

e) Flujo: 0.5 mL/min

f) Presion: 86 Bar

V.3. DESARROLLO EXPERIMENTAL

V.3.1. Estudio en agua grado HPLC a T.amb.
V.3.1.1. Preparacion del estandar de calibracién

Se preparé 100 mL de una disolucion madre a 5000 ppm del surfactante CAHS en agua
grado HPLC (J. T. Baker) realizando diluciones con el mismo disolvente a diferentes
concentraciones. Dichos sistemas se analizaron por HPLC implementando para ello las
condiciones de operacidn anteriormente especificadas para el equipo, de manera que se
obtuvieron los cromatogramas correspondientes (véase Anexo 6: Estandar de calibracion
para CAHS en agua grado HPLC a T.amb.), detectando la muestra en UV a 215 nm con
sefial a un tiempo de retencion de 19.14 min. A partir de los resultados proporcionados por
los cromatogramas (Tabla 4), se realiz el estandar de calibracion para CAHS en agua
grado HPLC a temperatura ambiente, obteniendo los siguientes resultados de acuerdo con
la ley de Lambert — Beer (Gréfica 2):

Ecuacion R?
y =0.6341x + 2.1845 0.9992
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Tabla 4. Datos para el estandar de calibracion de CAHS
en agua grado HPLC a T.amb.

Co (ppm) Area (mAU)
40 15.045
60 28.715
80 51.532

100 58.139
150 87.392
180 116.598
200 135.848
300 190.646
360 208.907
500 321.505
600 381.937
750 467.705
800 493.470
1000 658.695
1200 167.727
1500 964.538
1800 1184.150
2000 1324.290
2250 1440.640
2500 1581.990
2700 1686.370
3000 1953.470
3150 1999.020
3500 2195.580
3780 2344.880
4000 2543.510
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Gréfica 2. Estandar de calibracion para CAHS en agua grado HPLC a T. amb.

V.3.1.2. Determinacion de CMC

Para obtener la concentracion micelar critica (CMC) de CAHS en agua grado HPLC a
temperatura ambiente, se determind el logaritmo de las concentraciones de trabajo en
porcentaje en peso (log Co). Dichos valores se graficaron contra el area registrada para el
pico del compuesto en el cromatograma correspondiente para cada concentracion del
estandar de calibracion. Los resultados obtenidos se presentan a continuacion (Tabla 5 y
Gréfica 3):
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Tabla 5. Datos para CMC de CAHS en agua grado HPLC a T.amb.

Co (ppm) Co (% p) log Co (% p) Area (mAU)

40 0.004 -2.398 15.045

60 0.006 -2.222 28.715

80 0.008 -2.097 51.532

100 0.010 -2.000 58.139

150 0.015 -1.824 87.392

180 0.018 -1.745 116.598

200 0.020 -1.699 135.848

300 0.030 -1.523 190.646

360 0.036 -1.444 208.907

500 0.050 -1.301 321.505

600 0.060 -1.222 381.937

750 0.075 -1.125 467.705

800 0.080 -1.097 493.470

1000 0.100 -1.000 658.695

1200 0.120 -0.921 767.727
900
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Gréfica 3. CMC para CAHS en agua grado HPLC a T.amb.
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Posteriormente se obtuvo la tendencia lineal de la grafica dando como resultado dos rectas
(Tabla 6). A partir de la interseccion de estas (Gréfica 4), se determiné el valor de CMC
para CAHS en agua grado HPLC a temperatura ambiente que fue de -1.550 log Co (% p)
(281.847 ppm).

Tabla 6. Obtencion de pendientes para determinar la CMC de CAHS
en agua grado HPLC a T.amb.

Recta Co (% p) log Co (% p) | Area (mAU) Ecuacién R?
0.004 -2.398 15.045
0.006 -2.222 28.715
1 0.008 -2.097 51.532 y =127.03x 0.9788
0.010 -2.000 58.139 +315.97
0.015 -1.824 87.392
0.036 -1.444 208.907
0.050 -1.301 321.505
2 0.060 -1.222 381.937 y = 818.41x 0.9990
0.075 -1.125 467.705 +1387.6
0.080 -1.097 493.470
900 -
y = 818.41x + 1387.6
R? = 0.999 . 800 1
700 -
600 -
2 500 -
E
o 400 -
<
300 -
y =127.03x + 315.97 200 1
R?=0.9788 100 -
3.5 3/25 0.5 100 )

log Co (%p)

Gréfica 4. Determinacién de CMC para CAHS en agua grado HPLC a T.amb.

47

——
| —




V.3.1.3. Determinacion de isoterma de adsorcion

Para obtener las isotermas de adsorcion de CAHS sobre calcita en agua grado HPLC a
temperatura ambiente, se determind la concentracion de los sistemas de adsorcion al
equilibrio por HPLC a partir de los cromatogramas obtenidos (véase Anexo 7: Adsorcion
estatica de CAHS sobre roca calcita en agua grado HPLC a T.amb.), con sefial a un tiempo
de retencién de 20.02 min. Posteriormente se realizé el calculo de adsorcion (Mgsurt /Qroca)
para cada sistema a partir de los datos de area y concentracion al equilibrio (Tabla 7) (vease
Anexo 8: Célculo de adsorcion estatica para CAHS sobre roca calcita en agua grado

HPLC a T.amb.) para obtener el grafico correspondiente (Grafica 5):

Tabla 7. Datos de adsorcion para CAHS sobre roca calcita

en agua grado HPLC a T.amb.

Co inicial (ppm) Area (mAU) Ceq (ppm) Adsorcion (mg/g)
100 62.552 95.202 0.024
200 90.051 138.568 0.307
500 197.792 308.480 0.957
800 255.643 399.714 2.001
1000 397.001 622.641 1.887
1500 673.816 1059.188 2.204
2000 989.618 1557.220 2.214
3000 1642.580 2586.966 2.065
4000 2284.150 3598.747 2.006
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Graéfica 5. Isoterma de adsorcion para CAHS sobre roca calcita
en agua grado HPLC a T.amb.

V.3.1.3.1. Tendencia de isoterma de adsorcion

De acuerdo con lo anterior, se puede observar que la isoterma de adsorcién para CAHS
sobre calcita en agua grado HPLC a temperatura ambiente presenta un comportamiento de
tipo 1 que corresponde a una adsorcion en monocapa, de acuerdo con la clasificacion de
Brunauer™. Para explicar la tendencia de la gréfica, se procedié a utilizar el software
OriginPro® 8 mediante el que se aplicaron varios modelos mateméticos, de los cuales se
determind que los que mejor se ajustaban al comportamiento del grafico eran los de
Freundlich (Grafica 6, linea azul) y Langmuir (Gréfica 6, linea rosa).
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Gréfica 6. Isotermas de Freundlich y Langmuir para CAHS sobre calcita
en agua grado HPLC a T. amb.

Si se hace un analisis comparativo entre las dos isotermas obtenidas, se puede observar que
la que mejor describe el proceso de adsorcion de CAHS sobre calcita en agua grado HPLC
a temperatura ambiente es la de Freundlich, esto debido a que se trata de un modelo
experimental que se ajusta mejor a las condiciones reales de trabajo, tales como un
adsorbente con una superficie microporosa (como la calcita) y un AHags heterogéneo para
los sitios de adsorcion, en comparacion con la de Langmuir, que es mas bien un modelo
tedrico que toma en consideracion muchas suposiciones ideales como la homogeneidad de
la superficie del adsorbente y del AH,gs presentado en los distintos sitios de adsorcion de la
misma® (Tabla 8).
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Tabla 8. Modelos matematicos propuestos para describir la tendencia de adsorcién de
CAHS sobre roca calcita en agua grado HPLC a T.amb.

Modelo Ecuacion Parametros
Freundlich X = Kp(Cog)'/™ Kp = 2.1607 L/g surf
n=2.2742
Langmuir P Xm * Ceq Xm = 2.5502 MG(surf)/I(roca)
(% + Ceg) K = 0.0029 L/mg surf

V.3.1.3.1.1. Interpretacion de parametros obtenidos

Debido a que se tienen dos modelos mediante los cuales se explica el comportamiento de
adsorcion de CAHS sobre calcita en agua grado HPLC a temperatura ambiente, se puede
hacer la siguiente interpretacion de los valores obtenidos para los términos involucrados en
cada uno de ellos:

A partir del modelo de Freundlich, se puede apreciar que la capacidad maxima de adsorcion
de la calcita es de 2.1607 L/g de surfactante, mientras que la adsorptividad de CAHS es de
2.2742. Por otro lado, con el modelo de Langmuir, se determiné la cantidad de CAHS
necesaria para formar una capa de producto sobre calcita (2.5502 Mgsur/Groca), aSi como la
constante de equilibrio de adsorcién (0.0029 L/mg de surfactante) a las condiciones de
trabajo dadas.

V.3.2. Estudio en agua de mar a T.amb.
V.3.2.1. Preparacion del estandar de calibracién

Se prepar6 100 mL de una solucion madre a 5000 ppm del surfactante CAHS en agua de
mar realizando una serie de diluciones con el mismo disolvente a diferentes
concentraciones. Posteriormente se realizo una inyeccion de 15 uL de cada concentracion
en el HPLC para su estudio, obteniendo con ello los cromatogramas correspondientes
(vease Anexo 9: Estandar de calibracion para CAHS en agua de mar a T.amb.), con sefial
a un tiempo de retencion de 20.6 min. Con la informacién contenida en ellos (Tabla 9), se
realizd el estandar de calibracién del compuesto en agua de mar de acuerdo con la ley de
Lambert — Beer (Gréfica 7):

Ecuacion R’
y =0.634x -10.494 0.9992
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Tabla 9. Datos para el estandar de calibracion de CAHS en agua de mar a T.amb.

Co (ppm) Area (mAU)
42 20.622
70 33.558

100 61.299
140 67.013
200 114.021
350 211.649
500 301.458
700 431.536
800 478.297
1000 617.675
1260 779.735
1500 954.806
1750 1125.630
2000 1228.180
2250 1449.580
2500 1607.720
2800 1769.980
3000 1839.660
3150 1988.820
3500 2240.920
3780 2412.700
4000 2471.670
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Gréfica 7. Estandar de calibracion para CAHS en agua de mar a T.amb.

V.3.2.2. Determinacion de CMC

Para determinar la CMC de CAHS en agua de mar a temperatura ambiente, se calcul6 el
logaritmo de las concentraciones de trabajo en porcentaje en peso (log Co). Dichos valores
se graficaron contra el area del pico correspondiente al compuesto en el cromatograma para
cada concentracion del estandar de calibracion. Los resultados obtenidos se muestran a
continuacion (Tabla 10 y Grafica 8):
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Tabla 10. Datos para CMC de CAHS en agua de mar a T.amb.

Co (ppm) Co (% p) log Co (% p) Area (mAU)
42 0.004 -2.377 20.622
70 0.007 -2.155 33.558
100 0.010 -2.000 61.299
140 0.014 -1.854 67.013
200 0.020 -1.699 114.021
350 0.035 -1.456 211.649
500 0.050 -1.301 301.458
700 0.070 -1.155 431.536
800 0.080 -1.097 478.297
1000 0.100 -1.000 617.675
1260 0.126 -0.899 779.735
900 -
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Grafica 8. CMC para CAHS en agua de mar a T.amb.
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Una vez obtenida la grafica correspondiente se determind su tendencia lineal mediante dos
rectas (Tabla 11) cuyo punto de interseccion (Grafica 9) permitio calcular el valor de CMC
para el compuesto en agua de mar a temperatura ambiente que fue de -1.414 log Co (% p)

(385.358 ppm).

Tabla 11. Obtencién de pendientes para determinar la CMC de CAHS
en agua de mar a T.amb.

Recta Co (% p) log Co (% p) | Area (mAU) Ecuacién R?

0.004 -2.377 20.622
0.007 -2.155 33.558

1 0.010 -2.000 61.299 y = 130.79x 0.9066
0.014 -1.854 67.013 +323.08
0.020 -1.699 114.021
0.050 -1.301 301.458
0.070 -1.155 431.536

2 0.080 -1.097 478.297 y = 1185.3x 0.9742
0.100 -1.000 617.675 +1814.3
0.126 -0.899 779.735
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Grafica 9. Determinacién de CMC para CAHS en agua de mar a T.amb.

V.3.2.3. Determinacion de isoterma de adsorcion

Para obtener las isotermas de adsorcién de CAHS sobre calcita en agua de mar a
temperatura ambiente, se determind la concentracion de los sistemas de adsorcion al
equilibrio por HPLC a partir de las sefiales detectadas en los cromatogramas obtenidos
(véase Anexo 10: Adsorcion estatica de CAHS sobre roca calcita en agua de mar a
T.amb.), con un tiempo de retencién de 20.44 min. Posteriormente se realiz6 el célculo de
adsorcion para cada sistema con los datos de area y concentracion al equilibrio (Tabla 12)
(véase Anexo 11: Calculo de adsorcién estatica para CAHS sobre roca calcita en agua de
mar a T.amb.). Con dicha informacién, se graficd la adsorcién presentada contra la
concentracion al equilibrio para cada sistema (Grafica 10):
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Tabla 12. Datos de adsorcion para CAHS sobre roca calcita en agua de mar a T.amb.

Co inicial (ppm) Area (mAU) Ceq (ppm) Adsorcion (mg/g)
100 39.081 78.194 0.109
200 33.322 69.110 0.654
500 106.920 185.195 1.574
800 198.951 330.355 2.348
1000 346.985 563.847 2.181
1500 641.684 1028.672 2.356
2000 1014.230 1616.284 1.918
3000 1623.800 2577.751 2.111
4000 2246.290 3559.596 2.202
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Gréfica 10. Isoterma de adsorcion para CAHS sobre roca calcita
en agua de mar a T. amb.
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V.3.2.3.1. Tendencia de isoterma de adsorcion

Al igual que en el caso del agua grado HPLC, la isoterma de adsorcion de CAHS sobre
calcita en agua de mar a temperatura ambiente presenta un comportamiento en monocapa™.
Para explicarlo, se hizo uso del programa OriginPro® 8 con el que se aplicaron los modelos
matematicos que mejor describian el proceso de adsorcion presentado, siendo éstos el de
Freundlich (Gréfica 11, linea azul) y el de Langmuir (Grafica 11, linea rosa).
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0.5 1
Langmuir:
X = 2.4376; K=0.0070
0.0 1

— 1 — 1
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Graéfica 11. Isotermas de Freundlich y Langmuir para CAHS sobre calcita
en agua de mar a T. amb.

Si se analizan los resultados obtenidos a partir de la grafica 11, se puede apreciar que en
este caso, al igual que en el anterior, el modelo matematico que describe mejor el
comportamiento de adsorcion de CAHS sobre calcita en agua de mar a temperatura
ambiente es el de Freundlich, por las razones previamente sefialadas® (Tabla 13).
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Tabla 13. Modelos matematicos propuestos para describir la tendencia de adsorcion
de CAHS sobre roca calcita en agua de mar a T.amb.

Modelo Ecuacién Parametros
Freundlich X = Kp(Cog)'/™ Kr = 2.2045L/g surf
n = 2.3352
Langmuir X = Xom * Ceq Xm = 24376 mg(surf)/g(roca)
(% +Coq) K =0.0070 L/mg surf

V.3.2.3.1.1. Interpretacion de parametros obtenidos

Haciendo un andlisis de los pardmetros obtenidos a partir de los modelos matematicos
aplicados para describir el proceso de adsorcién de CAHS sobre calcita en agua de mar a
temperatura ambiente, se puede destacar la siguiente informacion:

Mediante la ecuacion de Freundlich, se estim6 la maxima capacidad de adsorcion del
mineral (2.2045 L/g surf), asi como la adsorptividad del surfactante (2.3352) a las
condiciones de trabajo; mientras que con el modelo de Langmuir se determind que se
requieren 2.4376 mg para formar una capa de CAHS sobre un gramo de calcita y que la
constante de adsorcion del sistema es de 0.0070 L/mg de surfactante en agua de mar.

V.3.3. Estudio en agua de formacién formulada a T.amb.
V.3.3.1. Preparacion del estandar de calibracién

Se prepar6 100 mL de soluciones madre a 4350 y 5000 ppm de CAHS en agua de
formacion formulada y a partir de ellas, se realiz6 una serie de diluciones con el mismo
disolvente a diferentes concentraciones. Enseguida se analizé cada concentracion por
HPLC dando como resultado los cromatogramas correspondientes (véase Anexo 12:
Estandar de calibracion para CAHS en agua de formacion formulada a T.amb.), con sefial
a un tiempo de retencion de 18.86 min. A partir de ellos, se realizé el estdndar de
calibracion para el compuesto en el disolvente de trabajo, cuyos resultados se presentan a
continuacion (Tabla 14 y Gréfica 12):

Ecuacion R’
y =0.6092x - 80.747 0.9972
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Tabla 14. Datos para el estandar de calibracion de CAHS
en agua de formacion formulada a T.amb.

Co (ppm) Area (mAU)
50 15.860
87 23.241

100 31.262
150 42.983
300 69.337
435 155.057
500 215.837
696 301.028
800 368.911
870 396.217
1000 501.976
1200 677.482
1500 838.320
1740 924.275
2000 1090.410
2280 1318.580
2610 1556.920
3000 1752.000
3480 2064.580
4000 2365.410
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Graéfica 12. Estandar de calibracion para CAHS
en agua de formacion formulada a T.amb.

V.3.3.2. Determinacién de CMC

Para establecer la CMC de CAHS en agua de formacién formulada a temperatura ambiente,
se determind el logaritmo de las concentraciones de trabajo en porcentaje en peso (log Co)
y dichos valores de graficaron contra el area registrada para el pico del compuesto en el
cromatograma correspondiente para cada concentracion del estandar de calibracion. Los
resultados obtenidos fueron los siguientes (Tabla 15 y Gréfica 13):
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Tabla 15. Datos para CMC de CAHS en agua de formacién formulada a T.amb.

Co (ppm) Co (% p) log Co (% p) Area (mAU)
50 0.005 -2.301 15.860
87 0.009 -2.060 23.241
100 0.010 -2.000 31.262
150 0.015 -1.824 42.983
300 0.030 -1.523 69.337
435 0.043 -1.361 155.057
500 0.050 -1.301 215.837
696 0.069 -1.157 301.028
800 0.080 -1.097 368.911
870 0.087 -1.060 396.217
1000 0.100 -1.000 501.976
1200 0.120 -0.921 677.482
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Gréfica 13. CMC para CAHS en agua de formacion formulada a T.amb.
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Ya que se obtuvo el grafico correspondiente, se procedio a determinar su tendencia lineal
dando como resultando dos rectas (Tabla 16). A partir de la interseccion de dichos
segmentos (Gréfica 14), se calculd la CMC para el surfactante en agua de formacion
formulada a temperatura ambiente cuyo valor fue de —1.277 log Co (% p) (527.998 ppm).

Tabla 16. Obtencion de pendientes para determinar la CMC de CAHS
en agua de formacion formulada a T.amb.

Recta Co (% p) log Co (% p) | Area (mMAU) Ecuacién R?

0.005 -2.301 15.860
0.009 -2.060 23.241

1 0.010 -2.000 31.262 y = 70.892x 0.9649
0.015 -1.824 42.983 +174.19
0.030 -1.523 69.337
0.069 -1.157 301.028
0.080 -1.097 368.911 y = 1587.3x

2 0.087 -1.060 396.217 +2111.2 0.9653
0.100 -1.000 501.976
0.120 -0.921 677.482
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Grafica 14. Determinacion de CMC para CAHS
en agua de formacion formulada a T.amb.

V.3.3.3. Determinacién de isoterma de adsorcion

Para obtener las isotermas de adsorcion de CAHS en agua de formacion formulada a
temperatura ambiente, se determin6 la concentracion de los sistemas de adsorcion al
equilibrio por HPLC a partir de las sefiales en los cromatogramas correspondientes (véase
Anexo 13: Adsorcién estatica de CAHS sobre roca calcita en agua de formacién formulada
a T.amb.), con un tiempo de retencion de 20.45 min. Posteriormente se realizo el calculo de
adsorcion para cada sistema a partir de los datos de area y concentracion al equilibrio
(Tabla 17). (vease Anexo 14: Calculo de adsorcion estatica para CAHS sobre roca calcita
en agua de formacion formulada a T.amb.). Finalmente se realiz6 el grafico de adsorcion vs
Ceq (Gréfica 15):
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Tabla 17. Datos de adsorcion para CAHS sobre roca calcita
en agua de formacion formulada a T.amb.

Co inicial (ppm) Area (mAU) Ceq (ppm) Adsorcion (mg/g)
200 23.115 170.489 0.147
500 36.776 192.914 1.535
800 36.835 193.011 3.035
1000 64.419 238.290 3.808
1500 332.494 678.334 4.108
2000 688.882 1263.344 3.683
3000 1318.800 2297.352 3.513
4000 2012.680 3436.354 2.818
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Gréfica 15. Isoterma de adsorcion para CAHS sobre roca calcita
en agua de formacion formulada a T.amb.
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V.3.3.3.1. Tendencia de isoterma de adsorcion

Como se puede observar en la grafica anterior, el comportamiento de adsorcion para CAHS
en agua de formacion formulada a temperatura ambiente, al igual que en los otros tipos de
agua, es de tipo monocapa. Con base a ello, se aplicaron las ecuaciones de Freundlich y de
Langmuir mediante el software OriginPro® 8 para definir la tendencia de la isoterma
obtenida (Gréfica 16):

Freundlich
Langmuir
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K_=3.2570*10"; n=0.1481
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N
1

Langmuir:
X =3.8211; K=0.0071

— T T T T T T T T T T T * 1
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Grafica 16. Isotermas de Freundlich y Langmuir para CAHS
en agua de formacién formulada a T. amb.

Al comparar los resultados obtenidos, y de acuerdo con los estudios previos, se determin6
que el modelo de Freundlich es el mas dptimo para explicar el proceso de adsorcion que
presenta CAHS sobre calcita en agua de formacion formulada a temperatura ambiente
(Tabla 18):
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Tabla 18. Modelos matematicos propuestos para describir la tendencia de adsorcion
de CAHS sobre roca calcita en agua de formacién formulada a T.amb.

Modelo Ecuacion Parametros
Freundlich X = Kp(Cog)'/™ Kp =3.2570 « 107 11L/g surf
n = 0.1481
Langmuir P Xm * Ceq Xm = 3.8211 MG (surf)/ Iroca)
(% + Ceg) K = 0.0071 L/mg surf

V.3.3.3.1.1. Interpretacion de parametros obtenidos

De acuerdo con la informacion proporcionada por los modelos propuestos para explicar la
tendencia de adsorcion de CAHS sobre calcita en agua de formacion formulada a
temperatura ambiente se determind, por un lado, la adsorcion maxima de la calcita y la
intensidad de adsorcion presentada en el medio de trabajo a partir del modelo de Freundlich
(3.2570*10™* L/g de surfactante y 0.1481, respectivamente); y por otro, la cantidad de
CAHS requerida para formar una capa en la superficie del mineral, asi como la constante de
equilibrio del sistema (3.8211 mMQsuri/Qroca Y 0.0071 L/mg de surfactante, respectivamente)
mediante la ecuacion de Langmuir a las condiciones establecidas.

A manera de explicar la tendencia de los resultados obtenidos, se muestra a continuacion
una tabla comparativa en la que se pueden apreciar los valores de CMC y de K¢, n, Xy K
para los modelos de Freundlich y de Langmuir, asi como datos de adsorcion de CAHS a
diferentes concentraciones en los distintos medios de trabajo (Tabla 19):
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Tabla 19. Datos de CMC, Kg, n, Xm, Ky adsorcion para CAHS
en los diferentes medios de trabajo

Tipo de agua Co (ppm) | CMC (ppm) | Adsorcion (mg/g) Modelo
200 0.307 Freundlich
HPLC 500 0.957 Kr = 2.1607
1000 281.847 1.887 n=22742
(Salinidad: 0 2000 2.214 Langmuir
Dureza:0) 3000 2.065 X = 2.5502
4000 2.006 K = 0.0029
Mar 200 0.654 Freundlich
(Salinidad: 500 1.574 K = 2.2045
30,800.00 ppm; 1000 385.358 2.181 n = 2.3352
Dureza total: 2000 1.918 Langmuir
6499 ppm) 3000 2.111 X = 24376
4000 2.202 K = 0.0070
Formacion 200 0.147 Freundlich
(Salinidad: 500 1.535 Kr = 3.2570 « 10711
203,252.15 ppm; 1000 3.808 n = 0.1481
Dureza total: 2000 527.998 3.683 Langmuir
123,900.00 ppm) 3000 3.513 X,, = 3.8211
4000 2.818 K =0.0071

La diferencia observada en los valores de CMC para el compuesto en estudio se puede
explicar de la siguiente manera:

En el caso del agua grado HPLC, al entrar en contacto con el surfactante, se presentan
interacciones electrostaticas entre las moléculas de agua con el grupo amino de la
hidroxisultaina, asi como entre el grupo sulfonato y el contra-ion sodio solvatado del
compuesto, dando como resultado la formacion de agregados micelares a cierta
concentracion de surfactante.

Por otro lado, en cuanto al agua de mar y al agua de formacion, de acuerdo con estudios
previos®®, se ha demostrado que la presencia de sales inorganicas afecta el proceso de
micelizacion debido a efectos eléctricos, de mezclado intersticial y cosmotrépicos sobre el
disolvente, alterando el ambiente fisicoquimico de la solucion al formar interacciones
intermoleculares con los monomeros del surfactante.
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En el caso del agua de mar, de acuerdo con el analisis realizado®, al presentar un alto
contenido de cationes Na™ los cuales se encuentran solvatados, las moléculas de agua que
los rodean interaccionan con las moléculas del surfactante en solucion, de manera que en
este medio, las micelas formadas presentan una estructura mas compleja, viéndose asi
modificado el valor de la CMC.

En cuanto al agua de formacion, tomando como referencia la informacion proporcionada
por el estudio correspondiente®, se puede apreciar que la presencia de cationes Ca®*
predomina sobre la de cationes Na*, de manera que de acuerdo con Sabin®, el grado de
hidratacion de un cation es proporcional a su densidad de carga, la cual depende de su carga
eléctrica, por lo que en este caso, el calcio tiene mayor capacidad de hidratacion que el
sodio como se puede apreciar en la siguiente tabla (Tabla 20):

Tabla 20. Parametros de hidratacion para algunos cationes®

16N Radio i6nico (A) | Radio hidratado (A) Ndmero de
hidratacion
Li* 0.68 3.80 5-6
Na* 0.95 3.60 4-5
K* 1.33 3.30 1-2
Mg”* 0.65 4.30 6
Ca’’ 0.99 4.10 6
Al 0.50 4.80 6

De esta forma, los cationes Ca?* solvatados interaccionan a su vez con las moléculas de
surfactante en la solucion, favoreciendo la formacion de agregados micelares constituidos
por una mayor cantidad de unidades monoméricas con respecto a los del agua de mar. Esto
explica la importante diferencia observada en los valores de CMC para el compuesto en los
diferentes medios de trabajo.

En cuanto al fendmeno de adsorcion, si se hace un analisis del comportamiento de las
diferentes isotermas obtenidas para CAHS (Grafica 17), se puede observar que los valores
de adsorcion incrementan conforme lo hace el contenido ionico del disolvente, ademas de
qgue en todas ellas se presenta una tendencia de adsorcion en monocapa la cual es
caracteristica de sélidos microporosos como la calcita®®.
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Grafica 17. Comparacion de las isotermas de adsorcion obtenidas para CAHS
en los diferentes medios de trabajo a T.amb.

Dicho comportamiento puede explicarse de la siguiente manera:

En cualquier interfase, siempre existe una distribucion desigual de cargas entre las fases
involucradas, en este caso, entre la superficie del mineral (calcita) y el surfactante CAHS,
lo que ocasiona que un lado de la interfase adquiera carga de un determinado signo y el otro
lado, la carga de signo opuesto; en el caso de la calcita, ésta presenta una dispersion de
carga con tendencia negativa, de manera que para alcanzar la electroneutralidad del
sistema, éste tiende a atraer los contra-iones que se encuentran en el medio, formando una
primera capa llamada “capa de Stern”, de tal forma que dependiendo de su composicion, el
sistema determinard la especie quimica que fungird como contra-ion en funcion de la
afinidad quimica entre las especies involucradas. Sin embargo, cuando la presencia de
contra-iones es prominente y se rebasa la electroneutralidad del sistema, se da pauta a la
formacioén de una segunda capa eléctrica denominada “capa difusa” en la cual se da un
cambio de signo en la carga, cuyo espesor depende del tipo y concentracion de los iones
que la conforman. El conjunto de estas dos capas constituye lo que se conoce como “doble
capa eléctrica de Stern”" a través de la interfase roca — surfactante (Fig.18)%".
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Figura 18. Esquema de la doble capa eléctrica de Stern ( ,/‘: repulsion).

En el caso del agua grado HPLC, debido a la ausencia de iones en solucion, la
electroneutralidad se logra a través de interacciones entre el grupo amino de CAHS vy la
superficie de la roca, tomando en cuenta también las fuerzas repulsivas existentes en las
moléculas de surfactante entre si.

En el caso de los sistemas en agua de mar y en agua de formacion, la adsorcion se ve
favorecida por efecto de la doble capa eléctrica formada por el exceso de iones en solucion,
de manera que ésta adsorbe cierta cantidad de mondémeros de surfactante mediante
interacciones electrostaticas® en funcion de la magnitud de dichas fuerzas de acuerdo con
las propiedades quimicas de los cationes que la conformen.

Especificamente para el agua de mar, al presentar un alto contenido de cationes sodio, éstos
se concentran en la superficie del mineral junto con las moléculas de surfactante con las
que pueden interaccionar de acuerdo con su capacidad de hidratacion.

Por otro lado, para el caso del agua de formacion, al ser mayor el contenido de cationes
Ca®* en solucion, el proceso de adsorcién se ve favorecido debido a que los cationes
divalentes presentan mayor capacidad de retencion con respecto a los monovalentes como
el Na*, debido a su densidad de carga® y a su area total®, que en este caso es de 145 A?
comparada con la del sodio que es de 196 A%, por lo que al ser mas pequefia la del calcio,
éste puede acercarse a los sitios de adsorcién del mineral mas facilmente y en mayor
proporcion (Fig.19)*.
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Figura 19. Diferencia en el &rea total de los cationes Na*y Ca " ©9,

De esta forma, en la saturacion, la cantidad de surfactante adsorbida depende del cation
predominante en solucidn siguiendo el siguiente orden:

Surf < (surf + Na*) < (surf + Ca*?).

Lo anteriormente descrito coincide con la serie liotropica o de Hofmeister®® la cual
establece el orden general de adsorcion para los diferentes cationes de acuerdo con sus
caracteristicas quimicas:

Li*< Na'< K*< NH,'< Mg?'< Ca*’< Sr**< Ba*'< AI**< H*

Por otra parte, la tendencia de las isotermas se puede explicar mediante un modelo de
orientacion llamado modelo de cuatro regiones'®* propuesto por Somasundaran y
Fuerstenau, el cual considera las interacciones de tipo electrostatico, hidrofobico y micelar
que se pueden presentar en un sistema al llevarse a cabo un proceso de adsorcion, cuyos
postulados se presentan a continuacion:

72

——
| —



En la region | el surfactante se adsorbe a bajas concentraciones principalmente por
interacciones electrostaticas entre las especies monomeéricas cargadas aisladas y los sitios
activos con carga opuesta en la superficie del mineral; la densidad de adsorcion sigue la
ecuacion de Gouy-Chapman con una pendiente por debajo de las condiciones de fuerza
i6nica constantes. Las cadenas no polares del surfactante pueden interaccionar con alguna
region hidréfoba del sustrato.

En la region 1l al principio, hay un marcado incremento en la densidad de adsorcion que
resulta de las interacciones electrostaticas entre los sitios superficiales y las especies de
surfactante con carga opuesta y las interacciones entre las cadenas no polares del
surfactante en solucion con las del surfactante adsorbido previamente, de manera que las
especies del surfactante actan como sitios de nucleacion para comenzar a formar
agregados superficiales llamados soloides (coloides superficiales), que incluyen
hemimicelas, admicelas, etc. Se ha observado que los surfactantes son adsorbidos mediante
los grupos cabeza que apuntan hacia la superficie, mientras los grupos de cola hidrofébicos
apuntan hacia la solucion creando zonas hidrofobicas. Al final de la region la superficie
esta neutralizada eléctricamente.

En la region 1l se presenta una menor velocidad de adsorcion y cesa la atraccion
electrostatica debido solamente a interacciones hidrofdbicas cadena-cadena contrarrestada
por la repulsién electrostatica que construye mientras que la superficie comienza a adquirir
la misma carga que los iones del surfactante adsorbentes. Se cree que el incremento en el
exceso superficial en la zona 111 se debe al crecimiento de estructuras de la zona Il, sin el
aumento en la superficie de agregados del surfactante. La presencia de grupos cabeza
apuntando hacia la solucién vuelve a la superficie hidrofilica una vez mas.

En la region IV se presenta la region de meseta que es cuando el surfactante se encuentra
por arriba de la CMC, la actividad de los mondmeros del surfactante se vuelve constante y
cualquier otro incremento de concentracion solo contribuye a la micelizacién en solucién
con altos niveles de saturacion de cobertura superficial y no cambia la densidad de
adsorcion. La adsorcion en esta region se da principalmente a través de interacciones
hidrofobicas entre las cadenas no polares.

Cabe destacar que en las regiones 111 y IV las moléculas de surfactante se adsorben con una
orientacion reversa, resultando un decremento en la hidrofobicidad de las particulas en
estas regiones.

La forma general de las isotermas, asi como la morfologia de las estructuras desarrolladas
asociadas a cada region, se presenta a continuacion (Fig.20)"°:
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Figura 20. Representacion esquematica del crecimiento de agregados micelares

en las diferentes regiones de una isoterma de adsorcion™.

Si se divide la isoterma en tres zonas', en cada una ocurre un proceso de adsorcién
distinto, de manera que se tiene la zona electrostatica, la zona electrostatica hidréfoba y la
zona hidrofoba:

Zona electrostatica: Las moléculas de surfactante son  adsorbidas
electrostaticamente en sitios superficiales cargados. Se evidencia la presencia de un
grupo delantero cargado positivamente en la interfase.

Zona electrostatica e hidrofoba: Los grupos de cola del surfactante actuaran
reciprocamente con cualquier region hidrofoba presente sobre el sustrato y a su vez
actuaran como sitios de nucleacion para la adsorcion.

Zona hidréfoba: En esta zona la adsorcion ocurrira cuando las colas del surfactante
en solucion se orienten hacia las colas del surfactante ya adsorbido, y sera
basicamente conducida por hidrofobicidad.
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Al comparar los diferentes valores obtenidos para las variables involucradas en los modelos
matematicos aplicados para describir el comportamiento de adsorcion de CAHS sobre roca
calcita en los diferentes medios de trabajo, se puede observar que:

1)

2)

3)

4)

La capacidad de la calcita para adsorber moléculas de surfactante decrece en
relacion inversa con el contenido ionico del medio el cual define la densidad de la
doble capa eléctrica, de manera que al ser mayor, las posibilidades de interaccion
entre el mineral y el surfactante se ven reducidas.

La fuerza de adsorcion entre la calcita y CAHS es mayor conforme decrece la
cantidad de iones en solucion; esto esta relacionado también con la densidad de la
doble capa, de tal forma que entre més saturada se encuentre, la intensidad de la
interaccion entre el mineral y el surfactante es menor.

Se requiere mayor cantidad de CAHS para formar una capa de surfactante sobre un
gramo de roca calcita conforme aumenta el contenido i6nico del medio debido a que
éste facilita la agregacion de mondmeros sobre la doble capa, al reducir sus fuerzas
repulsivas, mientras que en ausencia de iones ocurre el proceso inverso ya que las
unidades monoméricas tienden a permanecer en el seno de la solucion, por lo que la
capacidad de unificacién bajo estas condiciones es menor.

El valor de la constante de equilibrio de los sistemas en estudio indica que el
proceso de adsorcion se ve favorecido con la presencia de cationes en solucion, de
manera que al ser ésta mayor, la doble capa sufre una compactacion que facilita la
adhesion de moléculas de surfactante, mientras que en ausencia de iones los
mondémeros se encuentran dispersos en la solucién’™.

V.3.4 Efecto de la temperatura en el proceso de adsorcion de CAHS (70°C)

Debido a la importancia que tiene la temperatura en Recuperacion Mejorada, se analizo la
influencia de dicho pardmetro en el proceso de adsorcion del surfactante CAHS sobre roca
calcita en diferentes medios preparando para ello, un sistema representativo a una
concentracion estandar de 2000 ppm de surfactante en agua grado HPLC, agua de mar y
agua de formacion formulada a una temperatura de operacion de 70°C. Tras concluir el
proceso de adsorcion, se determind la concentracion en el equilibrio, asi como la adsorcion
para cada sistema de trabajo. Para observar mas a detalle el efecto de la temperatura en
dicho proceso para el compuesto en cuestion, se presentan a continuacion los datos
obtenidos a temperatura ambiente y a 70°C (Tabla 21):
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Tabla 21. Resultados obtenidos para el proceso de adsorcion de CAHS sobre roca
calcita a diferente temperatura.

Tipode agua | Temp (°C) | Co (ppm) | Area (mAU) | Ceq (ppm) | Adsorcion (mg/g)
HPLC 25 2000 989.618 1557.220 2.214
70 1212.120 1908.115 0.459
Mar 25 2000 1014.230 1616.284 1.918
70 1171.100 1863.713 0.681
Formacion 25 2000 688.882 1263.344 3.683
70 951.699 1694.757 1.526

A partir de los resultados anteriores, se puede observar que, al igual que en el caso del
estudio a temperatura ambiente, la adsorcién de CAHS se ve favorecida a mayor contenido
de iones en solucidn por los factores anteriormente discutidos.

Por otro lado, se puede constatar también que existe una relacion inversa entre la
temperatura y la adsorcién de un sistema, comportamiento que es avalado por un estudio de

Chorro et al”

, el cual indica que, debido a la naturaleza exotérmica de la mayoria de éstos

fendmenos, el grado de adsorcién de un sistema disminuye al incrementar su temperatura.

——
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VI. CONCLUSIONES

Por medio del presente trabajo, se desarroll6 una metodologia por Cromatografia de
Liquidos de Alta Resolucion (HPLC), en el Instituto Mexicano del Petroleo, para la
determinacion de adsorcion estatica sobre roca de tipo calcita a 25°C y 70°C, asi como de
CMC a temperatura ambiente, para un surfactante de tipo zwitterionico en diferentes
medios acuosos. Sin embargo, dicha metodologia debera ser validada mediante otros
métodos y con otro tipo de muestras en trabajos posteriores para verificar la funcionalidad
del procedimiento.

A partir del analisis quimico de la muestra, se verificd por un lado, su composicién quimica
por termogravimetria, y por otro, su naturaleza quimica mediante espectrofotometria de
Infrarrojo, de acuerdo con la informacion proporcionada por la compafiia proveedora del
producto.

La determinacion del maximo de absorcion por UV, fue un punto clave en el desarrollo de
la metodologia citada, ya que fue uno de los pardmetros mas importantes en el
establecimiento de las condiciones de operacion del HPLC para el estudio del surfactante
en cuestion. Por otro lado, el conocimiento de la estructura quimica del compuesto permitio
realizar una adecuada eleccion del tipo de columna de trabajo, de acuerdo con los fines
requeridos y en funcion de sus propiedades, de manera que el conjunto de estos factores,
junto con el establecimiento del flujo de trabajo, volumen de inyeccién y composicién de la
fase movil, asi como de la temperatura de operacion de la columna, hicieron posible la
obtencidn de resultados satisfactorios para los parametros de interés.

Se analizo el efecto del contenido idnico en el medio de trabajo tanto en la CMC como en
los procesos de adsorcion del surfactante en estudio. En particular, los datos de CMC
indicaron que la presencia de cationes favorece la agregacion de mondmeros de acuerdo
con el grado de hidratacion que presentan las especies predominantes en el medio de
estudio. En cuanto a los resultados de adsorcion, se determind que el proceso se ve
favorecido con la cantidad de cationes en solucién al facilitar la unificacion de moléculas
de CAHS. Por otra parte, se observé que la temperatura disminuye el grado de adsorcién
del surfactante sobre el mineral de trabajo debido a las caracteristicas fisicoquimicas del
fenémeno.

De acuerdo con el comportamiento de adsorcion que presenta CAHS con respecto a la
calcita, se aplicaron las ecuaciones de Freundlich y de Langmuir para describir la tendencia
de las isotermas obtenidas en los distintos medios de trabajo, debido a que se trata de
modelos que explican procesos de adsorcion de tipo monomolecular como es el caso; sin
embargo, el de Freundlich fue el que resultd mas Optimo al tratarse de un modelo
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experimental que toma en cuenta consideraciones mas proximas a las caracteristicas reales
del proceso; no obstante, la aplicacion de ambos modelos fue enriquecedora, ya que a partir
de ellos se pudo conocer la méxima capacidad de adsorcién de la calcita, la intensidad de la
interaccion, la cantidad requerida para formar una capa de surfactante sobre el mineral de
trabajo, asi como la viabilidad del proceso dependiendo del contenido i6nico del medio a
temperatura ambiente.

Se aplicd el modelo de cuatro regiones para explicar el comportamiento de las diferentes
isotermas obtenidas mediante el que se describe quimicamente y a detalle la formacion de
agregados moleculares a lo largo del proceso de adsorcion de CAHS sobre calcita en los
diferentes medios de trabajo a temperatura ambiente. Sin embargo, debido a la falta de
eventos en el intervalo de concentraciones antes de llegar al valor de la CMC para el
compuesto, no fue posible distinguir claramente sus distintas regiones y zonas de adsorcién
a partir de los gréficos trazados.

En general, el estudio realizado en el presente trabajo fue de gran importancia debido a que
la informacion generada a partir de él, constituye una parte del analisis que se realizara al
producto CAHS para evaluar su funcionalidad, por un lado, al estimar el efecto que el
fendmeno de adsorcion tiene en la determinacion de otros pardmetros de interés, y por otro,
al tomar en cuenta las pérdidas por adsorcién que se podrian presentar en la aplicacion del
compuesto a Recuperacion Mejorada en un posible futuro. Es importante sefialar que los
datos obtenidos a 70°C son los de mayor relevancia, ya que son los que se utilizan en otras
areas de trabajo para estudiar la factibilidad de aplicacion de un producto a otras escalas a
nivel técnico-econémico.

Haciendo una comparacion con los datos obtenidos a partir del estudio de productos
quimicos desarrollados en el IMP*®, se puede observar que se presenta menor adsorcién con
el uso del surfactante hidroxisultaina de cocoamidopropilo (CAHS); sin embargo, cabe
sefialar que ademas de éste, se determinan y toman en consideracion otros parametros
importantes como son: la tolerancia a la salinidad, el efecto espumante, el cambio de
mojabilidad y el porcentaje de recuperacion obtenido con su uso para evaluar la
funcionalidad real de un producto de acuerdo con los fines para los que se desee emplear.

En caso de que la metodologia desarrollada sea validada, se tomara como referencia para
posteriores estudios de otros compuestos quimicos cuyos resultados seran tomados en
cuenta para evaluar su probable desempefio en los posibles campos de aplicacion.
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GLOSARIO

Aceite extra-pesado: Es la porcion de petroleo que tiene fracciones relativamente altas de
componentes pesados, alta densidad especifica (baja densidad API) y alta viscosidad
(debajo de 10,000 cP), a condiciones de yacimiento. Debe ser tratado quimicamente para
reducir su densidad y remover contaminantes antes de utilizarse en las refinerias, por lo que
su produccion generalmente presenta dificultades y altos costos. Los métodos de
recuperacion mas comunes son los térmicos. Por lo general, requiere de la adicion de
diluyentes (condensados del gas o petrdleos livianos) para que pueda ser transportado por
oleoductos.

Admicelas: Son agregados que conforman la segunda capa de un tensoactivo que se
adsorbe sobre una primera, orientada en sentido opuesto.

Adsorcidn estatica: Proceso en el que el adsorbente extrae de una determinada cantidad de
liquido el adsorbato que se encuentra en solucion en pequefias cantidades.

Agua de formacion: Es el agua naturalmente presente en los yacimientos que sale a la
superficie junto con el gas y el petr6leo presentes en el momento de la perforacion. Este
tipo de agua se caracteriza por ser generalmente caliente y con un alto contenido de sales.
Puede contener metales pesados, fracciones de crudo en emulsion o dilucion y material
radioactivo. Debe ser reinyectada o tratada apropiadamente para evitar dafios ambientales y
a la salud. Puede contaminar el agua subterranea para consumo humano.

Andlisis térmico diferencial (DTA): Es una técnica termoanalitica en la que se mide la
diferencia de temperatura entre una muestra y un compuesto de referencia al someterse al
mismo programa de temperaturas.

Angulo de contacto: Es el angulo que se forma en la superficie de un liquido al entrar en
contacto con la superficie un sélido. Su valor depende principalmente de la relacion
existente entre las distintas fuerzas de adhesidn y cohesion de los dos medios. Cuando las
fuerzas adhesivas son muy grandes, en comparacion con las fuerzas cohesivas, el angulo de
contacto tendra un valor menor de 90 grados, por lo que el liquido mojara la superficie del
solido, mientras que angulos de contacto grandes (> 90°) indican una baja mojabilidad, por
lo que el fluido disminuira el contacto con la superficie, formando una gota compacta.

Area interfacial: Es el espacio donde interactiian dos materiales al ponerse en contacto.
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Area superficial: Es la superficie total de la particula (externa + poros) por gramo de
solido determinada por un método especifico a condiciones establecidas. A medida que el
tamafio de particula disminuye, el area superficial por unidad de masa aumenta. Esta
relacionada con la velocidad de disolucion de un solido, las propiedades electrostaticas de
los materiales, la dispersion de luz, la opacidad, las propiedades de sinterizacion, la
cristalizacion, la retencion de humedad, entre otros factores.

Balance hidrofilico/lipofilico (HLB): Es un sistema de clasificacion empirico de
tensoactivos que hace referencia al balance del tamafio y fuerza de los grupos hidrofilicos y
lipofilicos presentes en la estructura de un surfactante. Utiliza una escala relativa de 0 a 20
basandose en la afinidad por aceite o agua, de manera que los compuestos con valores de
HLB bajo tienen mayor caracter lipofilico, mientras que los que presentan valores altos, son
compuestos méas hidrofilicos. El concepto de HLB se basa en la méaxima estabilidad de
emulsiones aceite/agua.

Condensacion capilar: Es la transformacion de un vapor en liquido dentro de la estructura
porosa de un material en el transcurso de la capilaridad, de manera que los poros se llenan
con el liquido el cual se separa de la fase gaseosa a través de un menisco. Frecuentemente
se acompafia por histéresis.

Contra-ion: Es un ion en solucion que tiene carga opuesta a la de la especie ionica con la
que se asocia en la superficie de un elemento del soluto manteniendo la neutralidad
eléctrica.

Cosmotropicos: Se refiere a iones generalmente pequefios con alta densidad de carga que
al hidratarse facilmente estabilizan las interacciones moleculares del agua, especialmente
puentes de hidrégeno. Ejemplos de ellos son el Li*, Na*, Mg®* y AI*".

Desgasificacion: Es un proceso en el que se remueven gases disueltos en liquidos,
generalmente en agua o soluciones acuosas, usando aspiracion o calor.

Desorcion: Se refiere a la eliminacién de materia desde un medio adsorbente, usualmente
para recuperar material.

Detector de Arreglo de Fotodiodos (PDA): Es un arreglo lineal de fotodiodos discretos en
un circuito integrado de chips (IC). En espectroscopia se coloca en el plano de la imagen de
un espectrometro para permitir la deteccion simultanea de todo un rango de longitudes de
onda. Es especialmente util en el registro del espectro de absorcion de UV/VIS. La
resolucion de un andlisis espectral estd determinada por el numero de diodos
implementados en un rango de longitud de onda especifico. Estos detectores estan
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acoplados a eluatos de dispositivos de separacion por peso molecular, hidrofobicidad (fase
reversa) o intercambio iénico.

Detergencia: Se refiere al proceso de limpieza de un sustrato sumergido en cierto medio,
mediante un bafio liquido, generalmente con el uso de fuerza mecénica y en presencia de un
surfactante el cual remueve material no deseado del sustrato, poniéndolo en solucion o
dispersion. Este proceso se ve afectado principalmente por la concentracion y estructura del
surfactante, la dureza y los aditivos del medio y se termina cuando el material indeseado se
mantiene en suspension sin adherirse nuevamente al sustrato.

Diodo: Es un dispositivo electrénico semiconductor de dos terminales que permite el paso
de la corriente eléctrica en un solo sentido, con caracteristicas similares a un interruptor,
pudiendo actuar como elemento rectificador o detector.

Factor de recuperacion: Porcentaje de petrdleo extraido de un yacimiento con respecto al
volumen total contenido en el mismo.

Fotodiodo: Es un semiconductor construido con una union PN que conduce una cantidad
de corriente eléctrica proporcional a la cantidad de luz que incide sobre él, por lo que se
puede utilizar como dispositivo detector de luz. Esta expuesto a la luz a través de una
cobertura cristalina y a veces en forma de lente, sensible a la incidencia de luz
visible o infrarroja. Estan construidos de silicio (para deteccién de luz visible) y de
germanio (para la luz infrarroja).

Fuerzas capilares: Son el resultado de los efectos combinados de las tensiones superficial
e interfacial de la roca y de los fluidos, el tamafio y geometria del poro y la mojabilidad
caracteristica del sistema.

Hemimicelas: Son agregados moleculares que forman una monocapa de tensoactivo sobre
la superficie de un compuesto debido a la interaccion atractiva “hidrofoba” entre las colas
de tensoactivo.

Histéresis: Es la tendencia de un material a conservar una de sus propiedades, en ausencia
del estimulo que la ha generado, sin lograr volver completamente a su estado original.

Imbibicion espontanea: Es un proceso espontaneo en el que un fluido mojante desplaza o
expulsa a otro menos afin a un determinado medio poroso, penetrando en el mismo bajo la
accion de fuerzas capilares.

Mezclado intersticial: Se refiere a la union de sustancias quimicas a través de los espacios
que existen entre sus atomos.
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Mojabilidad: Es la capacidad de un liquido de difundirse o adherirse a una superficie
solida. Depende de las interacciones intermoleculares entre las moléculas superficiales de
ambos medios y se puede determinar a partir del &ngulo de contacto entre éstos.

Monocromador: Es un dispositivo dptico que dispersa la luz en las diferentes longitudes
de onda que la componen y que permite seleccionar y transmitir un intervalo muy estrecho
de éstas que pasa por la muestra o llega al detector, a partir de una fuente emisora. Su
funcién principal es obtener una radiacibn monocromatica a una longitud de onda
determinada.

Permeabilidad: Es la conductividad de un cuerpo poroso a los fluidos o capacidad de los
fluidos para desplazarse entre los espacios que conectan los poros de una masa porosa.

Presion capilar: Es la diferencia de presion entre dos fluidos inmiscibles, a través de la
interfase que los separa, cuando se ponen en contacto con un medio poroso.

Recuperacion mejorada de hidrocarburos: Se refiere a los procedimientos de obtencion
de petroleo por inyeccion de fluidos que normalmente no se encuentran en los yacimientos.

Roca clastica: Son rocas que se forman a partir de la acumulacion, compactacion y
cementacion de particulas y fragmentos de rocas de mayor grado de degradacion
(sedimentos).

Serie liotropica: Es la representacion, en orden decreciente, de la capacidad de intercambio
de los diferentes cationes en base, primeramente a su valencia y después al grado de
hidratacion cuando los iones tienen la misma valencia.

Sitios de nucleacion: Son los lugares donde se desarrollan nuevos nucleos cristalinos por la
asociacion especifica de moléculas en una solucion supersaturada.

S6lidos macroporosos: Son sélidos con un tamafio de poro mayor a 500 A.

Soélidos mesoporosos: Son aquellos que presentan un diametro de poro comprendido entre
20y 500 A.

Sélidos microporosos: Son sélidos con un tamafio de poro menor a 20 A.

Superficie especifica: Es la relacion entre el area superficial total y la masa, volumen, o
area en la seccidn transversal de un sélido bajo condiciones establecidas. Representa el area
que el material posee por unidad de masa; en solidos porosos generalmente se expresa en
unidades de m?/g.
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Tension interfacial: Es una medida de la energia libre presente en la interfase de dos
liquidos inmiscibles que resulta del desequilibrio de las tensiones superficiales de los dos
liquidos, evitando que se emulsionen espontdneamente.

Tension superficial: Es la cantidad de energia necesaria para aumentar, a temperatura
constante y de modo reversible, la superficie de un liquido por unidad de area o de forma
equivalente, es la fuerza normal que actia por unidad de longitud en el borde de una
superficie libre del liquido en equilibrio y que tiende a contraer dicha superficie. Es causada
por las fuerzas intermoleculares que existen entre las moléculas del fluido y depende de la
naturaleza de éste, del medio que lo rodea y de la temperatura.

Termograma: Es una representacion grafica de la variacion de temperatura entre la
muestra y el compuesto de referencia en funcion del tiempo o de la temperatura.

Termogravimetria (TG): Técnica mediante la cual se mide, de manera continua, el peso
de una muestra frente al tiempo o la temperatura mientras ésta se somete a un programa de
temperatura controlado en una atmosfera especifica.
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ANEXOS

ANEXO 1%
e Principales parametros de un cromatograma de picos

1. Pico de aire: Corresponde a la deteccion de una cantidad muy pequefia de aire que entra
a la columna cuando se introduce la muestra en el cromatografo.

2. La linea base: Es la parte del registro que corresponde a la fase movil pura (gas
portador).

3. Altura del pico (h): Es la distancia entre la cima del pico y la linea base. En el caso de
que el vértice sea redondeado se trazan rectas tangentes a los dos puntos de inflexion de las
laderas; el punto de interseccion entre las dos rectas determina la altura del pico.

4. Anchura del pico (W): Es la longitud de la prolongacion de la linea de base comprendida
entre las intersecciones con las laderas del pico o con las lineas tangentes.

5. Anchura del pico en la semialtura (Wy.,): Es la distancia paralela a la linea base entre las
dos laderas del pico, tomada a la mitad de la altura de éste.

6. Area del pico (S): Es la comprendida entre el pico y la prolongacion de la linea de base.

Los dispositivos integradores se dedican a obtener dicho parametro en los picos del
cromatograma.

Area del pico

J Altura del pico

Anchura del pico
en la semialtura Wiz ¥

«—— Pico de aire

«—— Linea base

Anchura del pico

Figura 21. Esquema de los principales parametros de un cromatograma de picos.
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e Principales parametros cromatograficos

1. Tiempo cero (tp): Llamado también tiempo muerto (ty), es el tiempo de retencion del
componente inerte o gas portador (K= 0).

2. Tiempo de retencion (tg): Es el tiempo transcurrido entre el momento en que se introduce
la mezcla en el sistema cromatografico y el instante en que se detecta la sefial propia de un
componente en su maxima intensidad.

3. Tiempo de retencion corregido (t'r): Es el tiempo que transcurre entre la aparicion de la
sefial de un componente inerte y la del componente de interés:

4. Tiempo de retencion relativa (rip): Es la razon entre los tiempos de retencion corregidos
de un componente dado y de otro que se toma como patrén de referencia (p):
!
_“R
= —
t 14

~

rip

5. Volumen de retencion (Vg): Es el volumen de fase mdvil necesario para transportar el
soluto de un extremo a otro del sistema cromatografico. Se define como:

VR=tR*Fm

Donde F, es el flujo de la fase maévil que se puede definir como:

5 T * d?

Donde:

d = Diadmetro interior del soporte utilizado; &= Porosidad de la fase estacionaria
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6. Volumen cero o muerto (Vo 0 Vp): Es el volumen de eluyente que se consume sin
detectar ningiin componente. Se define igual que el volumen de retencién pero el tiempo
utilizado es el tiempo muerto:

Vin =t * By

7. Volumen de retencion verdadero (V'r): Es la diferencia entre el volumen de retencién y
el volumen muerto de un componente.

<<
o
Il
=~
|
3
o

V'r = (tr = to) *

8. Coeficiente de particiébn o de reparto (K): Se define como el cociente entre la
concentracion de soluto presente en la fase estacionaria y la concentracion de éste en la fase
movil a temperatura constante:

K==
Cm

9. Velocidad lineal media (u): Es la velocidad a la que se desplazan las moléculas de soluto
a lo largo de una columna. Viene dada por la expresion:

L
0= —
tm

Donde L es la longitud de la columna.

10. Factor de selectividad (a): Es la relacion entre los tiempos de retencion de dos
componentes:

Dependiendo del valor de o se tiene una idea aproximada del comportamiento de la
separacion cromatografica:
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a > 2 se obtiene una mala separacion debido a que se necesita mucho tiempo para
realizarla.

» 1< a <2 se obtiene una buena separacion cromatografica.

11. Factor de capacidad (K'): Relaciona volumenes o tiempos de retencion de un
componente respecto a la fase movil. Se puede definir como:

6 K'= ——— a E, = ctte

12. Eficacia de la columna (N)

Para definir la eficacia se utiliza el concepto de plato tedrico que es la seccion teorico-
transversal en la que se realiza el equilibrio de particién durante el flujo de fase movil. El
numero de platos tedricos mide la capacidad de la columna para separar los componentes
de una muestra (eficiencia). La eficiencia se puede observar directamente a partir del
cromatograma, observando la agudeza de los picos.

L t'e)’ L,
N:E:16<a—l> H=1—6(tR/al-)
Donde:
H = Altura de cada plato
N = N° platos teoricos; t'r = Tiempo de retencion corregido de un componente
L = Longitud de la columna a; = Anchura del pico cromatografico

13. Resolucion (R 6 Rs): Expresa la capacidad separadora que se puede obtener en un
sistema cromatogréafico para dos componentes dados. Se define como:

trp — tra

Ry = —RE__RA_
* Ya(as +ap)

Donde aa Y ag son las anchuras de los picos del cromatograma de los componentes A y B.
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Si Rs es proximo a 0.7, se obtendra una mala resolucidn; si Rs es proximo a 1.5 se obtendra
una buena resolucion.

La resolucion depende de la interaccion entre la fase estacionaria y la fase mavil, pudiendo
ser manipulada a través de la eleccion de diferentes mezclas de disolventes y de distintos
tipos de relleno.

La resolucion se puede observar directamente sobre el cromatograma. Se tiene una buena
resolucion si los picos no se solapan, y si cada uno de ellos esta bien delimitado.

Una pobre resolucion se debe principalmente a:

o Exceso de muestra en la columna.

e Lacolumna o placa es corta.

o La fase movil no discrimina los componentes.
e La columna es demasiado gruesa.

14. Retencion relativa (ry.p): Se utiliza para disminuir el efecto de errores, sobre todo, en el
conocimiento del peso de la fase estacionaria en la columna.

I Tiempo de retencion

.
1
1
‘r1 '
i
)
1
Resolucion v
Tiempo cero ‘
"
r H
1
L
I !
H .
o A :
E " "1 Al - WZ il
Tiempo de retencion — i
corregido - R1 :

~

Figura 22. Representacion grafica de los parametros cromatograficos
mas importantes.
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ANEXO 2

e Andlisis fisicoquimico para agua de mar de la zona de Paraiso, Tabasco a 8 m
de profundidad.

INSTITUTO MEXICANO DEL PETROLEO
{ 150507 LABORATORIO DE ANALISIS Y TRATAMIENTO DE AGUA

PRty SECCION DE ANALISIS FISICOQUIMICOS
R EH INFORME DE ENSAYO
CLAVE: 5FQI-11-122-122 | FECHA: 2011-09-08 | HOJA: 1 de 2
DATOS DEL SOLCITANTE
SOLICITANTE: Ing. Arturo Medina Gonzélez (NG graxio a la sakcilud per fa idn: SFQS-11.084)

(Nidmers ssignado & |8 sclicilud en SAP: 00054)
(Nomero Bsignado & & scolichiud por & clients an SAP: § 00 00 73-2011)

PROYECTO: F.33653.02.002
UBICACION: WP-Sede, Edificio 27, Lopez Porilo y Weber (ala D), plso! 2, cub, 207.

Teldfono, Q1(85)9475 7101, o extensién 7101

Carrgo elecirénico: amedinagelimp.mx
DATOS DEL LABORATORIO
Mélodo ullizado:
pH (NMX-AN-CCR-SCFI-2000) Dureza Total (coma CaCOI) (NMX-AA-072-SCFI-Z001)
Safinidad (APHA 2520, 2005} Dureza ce Caloio {camo CaCO3) (APHA 3400 Ca 8, 2008)
Clonarns (Ch) (NWX-AA-073-SCF-2001) Dureza de Magneeio ((como CaCO3) (Durezs folal - churezs de caldioy
Sutfidas (come SO4w) (NMX-AA-074-1881) Conducividad (NNOCAA-063-SCFI-2000)
Acalnidac a ka "F" (NMX-AA-C36-5CF1-2001)
Alcainidad & & "M* (NMX-AA-036-SCFI-2001)
Equipo Wiz
pH (Potencidmedo Derver invantario 157770) Oureza Total {como CaCO3) {Burets IMP-761)
Salinidad {Canductimetra inverdario 0143638) Dureza de Calklo (come CaC03) (Burcta IMP-7E1)
Cleruras (Cl-) (Bwrnta IMP-1625) Dureza de Magnasio {(come CaCO3) (Dureza wial - dureza da caklo)
Sullatos (Espectraf G y5 6 Frvardano 140996) Conductvidad (Conductimetro Invantario 0143636)
Alcalnidad & I8 "F~ (Sureta IMP-760)}
Alcairidad @ la "M* {Burela IMP-780)
IDENTIFICACION Y DESCRIPCION DE LA MUESTRA
RECEPCICN EN BV
NOMERD CONSECUTIVO TLAVE ABIGHATIA POR B GLINTE BESCRIPCION FE&:‘;;‘;&? LAECRATORIO
5 WAoNES-LIA)
SFam-11-122 Agua G Mar do 8 mits Agua Sin dato F01166-08
RESULTADOS DEL ENSAYO
FECHA DE ANALISIS
ANALISIS RESULTADQ OBTENDO (AARANLDO)
Jureza de Calclo (como CaCO3) (mgiL) 1150 m
Jureza da Magnesio (como CaC03) (mgiL) 5360 2011-05-05
Jureza Total (como CaCOJ) €439 2011-09-05
Ucalinkdad a h "M [como CaC03) !z%.} 165 2011-09-08
Wica ad a la “F" (come Ca 1 (mgit) ] 2011-08-08
Slorures (CN) {mgiL) 19927 20110806
Sulfatos (S04x) (m 28953 2511-08-07
sH (Unidados 3); pﬂjg a 26°C) 800 2011-0906
Salinidad (PFT) (partes par mi) 308 2011-08-05
JESERVACIONES  La =0 rocinio en 123 | iones de la Secchdn de Anakisis Fislcoguimicos del Laboratorio de Anaiisis y
Tratamiento ua, P
JOCUMENTOS OU! SE ANEXAN: N no
REALIZO LA PRUEBA _ : - EJECUTIVO DE ORI
BE W Guzman Rodrguez -
Rasponsabie de [a Seccidn de Andisis Fisicoquimicos "{h&:
=" SEVVAE ) . German B, Quiroz Sosa . M Guzmdn Rodriguez
e Esipeciafists Ercargado dal dal Labierntoro
a\nm«mma\u‘gwu.mnwmm- NSTITUTO MEXIGANG DEL PETROLED
AOfRsSN por maciio del boratorio Eje Cartral Lazaro Condenas 152, Ban Bantolo Alepehuacan
[x%e Ioforme 3ol alecta o los v a pructe Gustavo A Madero, Distdo Fedend. G 07730
[l lwsoraloso esis on la mejor de recibir , quojas & Seccidn de Andiss Flskoguimicos ubricadu en ol INP sede,
uperencias del servico proportionado. Edfdo 24, sdlano, cublcufo 5-18 ext 0443
IACROPROCESO 05LA PROFORCIONA ORA-0S08-FG-18 Varsitn 1.1 MAD
ICLUCIONES DE LASORATORID
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ANEXO 3

pesado en el sur de Tabasco.

Andlisis fisicoquimico de agua de formacion para yacimiento de aceite extra-

INSTITUTO MEXICANO DEL PETROLEO

LABORATORIO DE PRODUCTIVIDAD

CLAVE l—00478-275

IFECHA 2011 DICIEMBRE 02

DE POZOS-0214

HJA % DE 3

ANALISIS FISICO-QUIMICO DEL AGUA ACTIVO BELLOTA-JUJO (JUJO 69).

POZO: _JUJO 69 INSTALACION: ACTIVO:
PUNTO DE MUESTREO: FECHA DE MUESTREO: FECHA DE ANALISIS: _2011-NOV-29
-y o ___PROPIEDADES FiSiCAS.
TOMPERATURA,... | mMo'C ‘GASES EN SOLUCION. ) |
pL 301 8 %'C
DERSIDAD T A%E g’ @20C | ACEO SULFHIDRICO (H:S). .. ...
CONDJCTIVIDAD... sSen (20°C | FIOXID0 DE CARBORD (€0, —
TURBIDEZ . . .. G OXIGEND DISUELTO (Og) .. .. . =]
COLOR....... 120 PICo
OLOR
N PROFIEDADES QUIMICAS. -
ca r«;m-‘s o (=9Y T imeet) ANIONES; 1 (meh) _{me
5000 (Na')... 23142,62 1008852 |CLORURDSCIL... | 12330000 347784
B ST — - — | SULFATOS (30.)... 5.0 101
c&gp‘;c_a‘f)_,.. - 4% 360,00 zoez | ‘CARBONATCS (CTy ) 0.0 ~_coX
MACGNE3IC ‘511")_._ 3t 432987 | BICARBONATOS (HCD, ) 10880 180
HIERRO (F2 ) 1,90 0058 | HIDRDNIDOY (O] pre — 3
MANGANT S l Nin ) — o g Ammm'rds"(:%} : eseee —
BARIO B | @p-gl | (= NITRATOS (NGil. R
ESTRONCIO (S | 1600 =) | TOSFATGS {FO."). —
TOTAL; 1 63909582 3 450,684 TOTAL: 123 459,80 3 480,684
SCLIDOS DISUELTOS Y EN SUSPENSION.
1 mey {
'SOLIDOS TOTALES .. s e | UREZA TOTAL 20m0 CaC0s. ... 123000
"SOLIN0S CISUELTOS TOTALES (SU1) | 192555,62 | CUREZA J& CALCIO como GaCls......... | 1000000
| 5OLIDDS SUSPENCIDOS TOTALES {SST) —— | CUREZA JE MAGNESIO carro C3G0s e . | 2300000
"GRASAS Y ACEITES . " 5 ~ | ALCAUNDADA LA T como Cat0s.......... 0.0
SILICE BOLUALE (860). T ALCALINDAD A LA W' comao mcn::z 90,00
XIDC FERRICO {Fe:-Qy... ikt SALINDAD coraNaCl 03735215 |
ABIDEZ camo CaCO; INDICE D= ESTABI IDAD, . ... ... 117980
et R (i | TENDENCIA. . e , INCRUSTANTE |
o " PROPIZDADES BACTERIOLOGICAS. -
PO =i _\Conalt] (CeleiahL)
| PAGTT RIAS MIESOFILICAS AT RO AS | MACTFRIAS EDUCTORAS DEL SUFATO. A
( |
L %% )



ANEXO 4:

e Metodologia para la formulacion de agua de formacion sintética.

Para llevar a cabo la formulacion del agua de formacion sintética del yacimiento en estudio,
primeramente se determina la electroneutralidad del agua muestreada para verificar las
condiciones de trabajo. (Tabla 22):

Tabla 22. Determinacion de la electroneutralidad de la muestra
de agua de formacién analizada.

CATIONES | Sales ausar valencta P.M. [g/mol) [ myg/L I meqL ]
Sodio (Na') NaCl 1 22.990 23,142.62 1,006,64
Calcio (Ca™) CaCl, 2H,0 2 40.050 40,360.00 2,013.97
Magnesio (Mg™) MgCl +5H.0 2 24.305 3,900.08 320.93
Bario (Ba™) BaCl, #2H,0 2 137.3 91.22 133
Estroncio (Sr°") SrCl. e 6H.0 2 87.62 1,600.00 36.52
Hierro (Fa*) FeCl, »6H,0 3 55.840 1.90 0.10
3,379.491 Cotiones

ANIONES Sales a usar valancia P.M. (g/mol) I mg/L ] megil
Cloro (C1') NaCl 1 35.450 123,300.00 3,478.14
Bicarbonato (HCOy') NaHCOo, 1 60.980 103.80 1.80
Sulfato (S0,7) Na;S0, 2 96.020 50.00 1.04

3,480.980 Aniones

ELECTRONEUTRALIDAD | 1.479

Con base en la informacion anterior, se realiza un balance de materia en el que se establece
una serie de reacciones estequiométricas para determinar la cantidad a utilizar de cada una
de las sales de trabajo propuestas (Fig.23):
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BALANCE |
1) ™ 20 Cacl,
1mol 2mol 1 mol
PM. (gmol)  30.0800 35.4500 110.9800
lgh)  40.3600 71,3953 1117553
{mol/L) 1.0070 2.0140 1.0070
2) mg” 20 MgCl,
1 mol 2 mol 1 mol
P.M. (g/mol) 24,3050 35.4500 95,2050
{g/) 3.5001 11.3769 15.2770
(mollL) 0.160% 0.2209 0,1605
1) 2Na' 50" N4, S0,
2 mol 1 mol 1 mol
P (g/mol) 22,5900 96,0200 142.0000
(') 0.0239 0.0500 0.0739
(mol/L) 0.0010 0.0005 0.0005
a) Fo't Ees Fecl,
1 mol 3mol 1 mol
P, (g/mol)  55,3400000 35.4500000 162.1500000
fg/l) 00019000 0.0036186 0.0055186
(molll)  0.0000340 0.0001021 0.0000340
5) Na' HCO, NaHCo,
1 mol 1 mol 1 mol
P (g/mol) 22.9500 60,5800 83.9700
lall) 0.0414 01098 0.1512
(molil) 0.0018 0.0018 0.0018
6) Ba™ 2l 8,
1mol 2mol 1 mol
P_M. {g/mol) 137.3 35,4500 208.2000
fg) 00912 0.0471 01383
(mol/L) 0.0007 0,0013 0,0007
7 s 20 Secl,
1 mol 2 mol 1 mal
P (g/mol) &7.62 35.4500 156.5200
{g/L) 1.6000 1.2947 28847
{mol/L) 0.0183 0.0265 0.0183

e

CaCl, ¢ 2H,0
1mol
146.9600
147.9867
L0070

MgCl; *6H,0
1mol
203.1450
325975
01605

Fecl, «6H,0
1mol
270,1300000
0.0091914
0.0000340

Bacl, « 2H,0
1mol
244.1500

0,0007

SeCl ¢ 6H,0
imol
2664600

0.0183

Figura 23. Balance de materia para las sales de trabajo propuestas.




En este punto, se contabiliza la cantidad en g/L que se ha utilizado tanto de Na* como de CI
en cada sal de trabajo y dichos valores se restan de la concentracion total para cada ion en
el agua de formulacion. Hecho esto, las cantidades restantes se convierten a moles y se
compara el valor obtenido para cada especie quimica. En funcion del reactivo limitante, se
realiza el balance de materia para el NaCl en la solucién como se muestra a continuacion:

Na+ Total en Stiff 23.1426 gL
Na+ en NaHCO; 0.0414 gL
Na+ en Na,S0, 0.0239 gL
23.0773 gL 1.003796498 Moles de Na+ que faltan de repartir
Cl- Total en Stiff 123.3000 gL
Cl- en CaCl, #2H,0 71.3953 gL
Cl- en MgCl, » 6H,0 11.3769 gL
Cl- en FeCl, 6H,0 0.0036186  gfL
Cl- en BaCl, *2H,0 0.0471 gL
Cl- en SrCl, » 6H,0 1.2946816  g/L
39.1824 gL 1.105285774 Moles de Cl- que faltan de repartir
Electroneutralidad -1.479
Balance Na+
8) Na ‘ Cl = Nacl
1 mol 1 mol 1 mol
P.M. ([g/mol) 22.9900 35.4500 58,4400
(/L) 23,0113 35.5846 58,6619
(molL) 1.0038 1.0038 1.0038

Esta reaccion se plantea al final del procedimiento debido a que el exceso de Na*y CI lo
constituye la sal que se encuentra de forma natural en el agua de formacion.
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Por ultimo, con base en la informacion anterior, se determinan las cantidades a usar para
cada sal en funcién del volumen de agua formulada que se desee preparar (Tabla 23):

Tabla 23. Cantidades de reactivos a utilizar para la formulacion de agua de formacion
sintética en funcion del volumen a preparar.

hij’l':;as P.M. (g/mol) CD"Cfg'}tL']“'D" 0.5 litros (g) 1litro (g) 2 litros (g) 4litros (g)
CaCl, »2H,0 146.96 147.9867 73.993 147.9867 295.9733 591.9467
MgCl, « 6H,0 203.145 32.5975 16.299 32.597 ©55.1950 130.3899

Na,50, 142.00 0.0739 0.037 0.074 0.1479 0.2958
FeCl; #6H,0 270.13 0.0092 0.005 0.00919 0.01838 0.03677
MNaHCO, 83.97 0.1512 0.076 0,151 0.3024 0.6048
MacCl 53.44 53.6619 29.331 58.662 117.3237 234.6475

BaCl, = 2H,0 244,18 0.1622 0.081 0.1622 0.3245 0.6489

SrCl; » 6H,0 266.46 4.8657 2.433 4,8657 9.7315 19.4630
Salinidad: 244.5083 244.508 244.508 244.508 244.508
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ANEXO 5

e Criterios de seleccion de una columna para HPLC

Al elegir la mejor columna de trabajo, se debe tomar en cuenta la composicion quimica de
la fase estacionaria, su capacidad de retencion, el tamafio de particula y las dimensiones de
la columna. La identificacion de la mejor fase estacionaria para lograr una Optima
separacion, es el paso mas critico en la seleccion de una columna y tal decision debe
basarse en la solubilidad de la muestra y en las diferencias quimicas entre los compuestos
de interés. La figura 24 representa una herramienta Gtil para la eleccién de la fase
estacionaria.

Figura 24. Seleccidén de la fase estacionaria

Agua uorganicos | _ Alta solubilidad Solubilidad de las Baja solubilidad - o
polares ) —— muestras en agua olventes organicos
\ 4 \ 4

Fase reversa Fase normal

N A\ 4 \ 4 \ I—

I6nica Polar Neutra Mixta
\4 \L QI ‘L :I/

Pares de iones Acida | Basica Hidrofébica Hidrofilica
y Supresion

\I/ \ /4 Vv

4 N/ N

C18 Ac. Amino C1 Basix Silica
Acidos Org Ciano ca C18 Ac. Ciano Ciano
ca Basix (of:} IBD IBD Amino
cs8 IBD c18 Acidos Org PFP IBD
c18 PFP Fenilo Ciano PFP PFP
Fenilo PFP Bifenilo Propilo PFP
Bifenilo Propilo L VAY v Propilo

103

——
| —



Las columnas en fase reversa tienen buen desempefio para compuestos solubles en agua
hidréfobos. Por otro lado, algunas fases estacionarias contienen grupos funcionales polares
y no polares, por lo que pueden utilizarse tanto en fase normal como en fase reversa (por
ejemplo Ultra 1BD, Allure® Basix y Allure® PFP Propilo). Aunque las fases estacionarias
de cadena alifatica son histéricamente las mas cominmente empleadas en las separaciones,
muchas fases mas nuevas dan mejores resultados. Las fases alquiladas son las mas
adecuadas para el analisis de compuestos neutros con una alta relacion C:X donde la mayor
distincion entre los analitos es su hidrofobicidad. Sin embargo, para el anélisis de
compuestos con alta polaridad, aromaticos o halogenados, las fases estacionarias no-
alquiladas frecuentemente presentan mucha mejor selectividad. (Fig.25).

La capacidad de retencidn es otra consideracion importante, la cual se ve influenciada por
el area superficial y por el porcentaje de carbono en el material del empaque. El area
superficial es inversamente proporcional al tamafio del poro; sin embargo,
empaquetamientos de poro grande, como por ejemplo, de 300 A, son preferibles cuando se
analizan moléculas mas grandes para permitir su paso a través de la columna.

El tamafio de particula y las dimensiones de la columna también influyen en la eleccién de
ésta. Al seleccionar el tamafio de particula, la primera consideracién a tomar en cuenta es la
eficiencia (platos/metro) contra la presion de la columna. Conforme el tamafio de particula
disminuye, teéricamente, la eficiencia incrementara proporcionalmente de manera que el
rango del caudal de trabajo es mucho mas amplio. Las dimensiones de la columna incluyen
didmetro interno (ID) y longitud, donde el ID més comdnmente utilizado en columnas de
HPLC es de 4.6 mm. En teoria, la resolucion y la presion deben ser independientes del ID
de las columnas siempre y cuando el caudal se ajuste para mantener la misma velocidad
lineal de la fase mdvil (el caudal es proporcional al &rea de seccién transversal de la
columna). La siguiente tabla muestra los caudales 6ptimos aproximados para cuatro 1Ds de
las columnas. (Tabla 24).

Tabla 24. Caudales 6ptimos aproximados para varios IDs de columnas analiticas.

ID (mm) Particulas de 5 um Particulas de 3 um
Caudal 6ptimo (mL/min) Caudal éptimo (mL/min)
4.6 1.00 1.5
3.2 0.50 0.73
2.1 0.20 0.31
1.0 0.05 0.07
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Figura 25. Comparacion de la fase estacionaria

c8 c18 xé
Fases alquilo (e.g. C18)

Las fases estacionarias de base alquilo,
como C18, son las mas adecuadas para
analizar moléculas hidrofébicas con una
alta relacion C:X

Fenilo Fenil propilo Bifenilo

Fases fenilo y bifenilo

Las  fases  estacionarias  fenilo
interactian con  compuestos  que
contienen grupos aromaticos o enlaces
insaturados, mediante interacciones m-.
Las fases bifenilo presentan mayor
interaccién debido a la concentracion
mas intensa de anillos aromaticos.
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Fases alquilo modificadas

Una fase estacionaria de base alquilo
con un grupo o una ramificacion polar,
presenta  significativamente = mayor
interaccion con compuestos polares que
una fase alquilo tradicional.
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CH i i Cl Sl=CH o }
P
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Ciano PFP PFP Propilo
Fases ciano y fluoradas
Las bases fluoradas, como la

pentafluorofenil propilo (PFP propilo) y
las fases de base ciano, interactlan
fuertemente con analitos basicos,
halogenados y que contienen nitrogeno.

Fases amino y silica

Las fases amino y de base silica se
utilizan  tradicionalmente en la
separacion en fase normal de analitos
polares.
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ANEXO 6

e Estandar de calibracion para CAHS en agua grado HPLC a T.amb.

Data File C:\HPCHEM\1\DATA\TEM12\30MAROO1.D Sample MName: BCO.HPLC-R
Injection Date 1 30/03/2012 10:19:43 a.m. Seq. Line : 1
Sample Name 1 BCO,HPLC-R Location : Vial ]
Atq. Opaerator 1 David Nieto Inj : 1
Inj Volume : 15 pl
Acq. Method i C:\HPCHEM\ L\METHODS\JPSG.M
“ast changed 1 30/03/2012 10:20:00 a.x. by David Nieto

[(modified after losding)

Anzlysla Method : C:\HPCHEM\1\METHODS\JPSG.M

Last changed : 30/03/2012 02:50:52 p.m., by David Nieto
(modified afrer loading)

T DADYC, 5ig=215.12 Ref=350.100 {TEM1 2'30MARDO1.0)
mAL
I T T —
10
-20
- T Y v o8 A anomn o o — - - - 1 - v - >
0 1 2 . 40 50 min
Data File C:\HPCHEM\1\DATA\TEMLZ\Z27MARGOS.D Sample Name: AMPSOL RPLC.2000
injection Date : 27/03/2012 02:27:37 p.m. Seq. Line : 5
Sample Mame : AMPSOL HPLC.2000 Location : Vial &
Agq. Operator + David Miete Ini : 1
Inj Volume : 15 upl

Anq. Method 1 C:\HPCHEM\1\METHODS\JP5G.M

last changed : 27/03/2012 10:17:21 a.m. by David Nieto

Analysis Method : C:\HPCHEM\1\METHODS\JESG.M

Last changed : 2B/0D3/2012 12:00:154 p.m. by David Nieto
(modified after loading)

DAD? €, 5ig=215,32 Ref*360, 100 (TEM1227MARDDS.0)
maL #
30 R >
| 204 \
10-
[ |
) ) P
10
= |
— g —- - —_— T *—t —————t T T———r— T 2 |
0 10 20 30 40 ] min)
( |
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ANEXO 7

Data File C:\HPCHEM\1\DATA\TEM12\28MAR0QO7.D

Adsorcion estatica de CAHS sobre roca calcita en agua grado HPLC a T.amb.

Sample Name: AMPSOL HPLCR2000

Injection Date
Sample Name
Acqg. COpsrator

Acg. Method
@ast changed

Analysis Method
Last changed

‘ MAU S

oo

2B/03/2012 04:06:3€6 p.m. Seq. Line
AMPSOL HPLTR2000 Location
David Nieto in

C: \RPCHEM\1\METHCDS\JPSG.M

Inj Volume

28/03/2012 05:00:42 p.m. by Oavid Nieto

({modified after loading)
C: \RPCHEM\ ! \METHODS\JFSG,M

29/03/20312 12:28:09 p.m, by David Nieto

R TIET
[

g &
30~ A ﬁ ,jf‘
20 - va
103 !
3 I i )
10~ 5
.20-
—_—————————— s b g e e g | e et
L 10 20 0 0 50 miey
Pata File C:\HPCHEM\1\DATA\TEMI2\07JUNOO3.D Sample Name: AMSOL.RH.2000T70
Injection Date : 07/0€/2012 02:50:22 p.m. Seq. Line : 3
Sample Name : AMSOL.RH.2000770 Location : Vial 3
Acg. Oparator : David Nieto Inj : i
Inj Volume : 15 ul

Method : C:\HPCHEM\1\METHODS\JPSG.M
Last changed : 07/06/2012 10:29:08 a.m. by David Nisto
DOAD1 C, Sig=215,12 Ref=380,100 (TEM121G7JUNO03 D)
mAL - g 2
o 2
[ 5
o | I
g;___,Jb "L—’ \w____________J \__,‘_‘,‘ ~ -
l . .2 - by 1 U U v - T ———————T r T v
(] 10 20 30 a0 50 min
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ANEXO 8

e Célculo de adsorcion estatica para CAHS sobre roca calcita en agua grado
HPLC a T.amb.

a) Primero se determina la cantidad de surfactante en solucion, partiendo del
volumen de anélisis de la muestra:

Concentracion inicial:

mg

2000 —= CAHS (15  1075L) = 0.030 mg CAHS otan)

b) Se calcula el valor de la concentracion al equilibrio tras concluir el proceso
de adsorcion a partir de la ecuacion correspondiente utilizando los datos de
area de los cromatogramas de adsorcion. Con dicho valor, se determina la
cantidad de CAHS en el volumen de inyeccion:

Concentracion al equilibrio:
y = 0.6341x + 2.1845 Ceq = 1557.220 ppm CAHS (so1uciom)

mg

1557.220 4 CASH(so1y(1.5 % 107°L) = 0.023 mg CAHS s,

c) Se sustraen las cantidades antes y después del proceso de adsorcion del
surfactante para conocer la cantidad adsorbida tanto en la alicuota como en
el sistema de trabajo:

0.030 mg CAHS (inician) 0.007 mg CAHS (45 = 1.5% 1075L

0.023 mg CAHS (501 « 8.855 mg CAHS 45y < 0.021

d) Se obtiene la adsorcion por gramo de roca dividiendo la cantidad de CAHS
adsorbida entre los 4 g de mineral utilizados:

8.855mg CAHS mg CAHS
g (ads) — 2214 g (ads)
4 Y(roca) I calcita

*Nota: Los valores en negritas se determinaron tomando en cuenta todas las cifras significativas involucradas en las
operaciones correspondientes.
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ANEXO 9

e Estandar de calibracion para CAHS en agua de mar a T.amb.

Data File C:\HPCHEM\I\DATA\TEM1Z\24ABROC1.D

Sample NWame: BCO,ROCA.MAR.PAR

Injection Date : 24/04/2012 12:11:06 p.m, Seq. Line : 31
Sample Name t BCO.ROCA.MAR. PAR Location : Vial 1
Acq. Operator : David Nieto in) : 1
Inj Volume : 15 pl
Acg. Method : C:\HPCHEM\1\METHODS\JPSG.M
Last changed + 24/04/2012 12:09:47 p.m. by David Nlezo
Analysis Method : C:\HECHEM\1\METHODS\JPSG.M
Last changed t 24/04/2012 05:03:05 p.m. by David Nieto
(modified after loadinag)
DAD1 C, $ig=215,32 Ret=350,100 (TEM1Z24AER001.0) o R
mAL
[
40
20 L
LY
0 e n
U . - s 1) T ' T T — T - v =T
0 10 20 30 4 min
Data Flle C:\HPCHEM\1\DATA\TEM12\12ABR00Z.D Sample Neme: AMPHSOL.2000 ®.P
Injection Date : 12/04/2012 11:56:36 a.m, Seq. Lipe : 2
Sample Name + AMPHSOL. 2000 M.P Location 1 Vial 2
Acq. Operator : David Nieto Inj : 1
In} Volume : 15 ul
Acqg. Method : C: \HPCHEM\1\METHODS\JESG,M
Last changed ¢ 11/04/2012 05:28:33 p.m, by David Nieto
{modified after loading)
Analysis Method : C3\HPCHEM\!1\METBODS\JPSG.M
Last changed t 13/04/2012 08:58:53 a.m, bv David Nieto
DAD1 C. Sip=215,12 Ref=360,100 (TEM1 211 TASR005 0) =
mAU &
p g &
30 {1
) |
i A H
0 S ————
= = —— e i S DS y—1
0 10 20 ) 40 i




ANEXO 10

e Adsorcion estatica de CAHS sobre roca calcita en agua de mar a T.amb.

Dats File C:\HPCHEM\1\DATA\TEM12\13RBR005.D Sample Name: AMPSCL,2000 R.MP
Injection Date : 13/04/2012 03:38:23 p.m. Seq. Line ¢ 5
Sample Name + AMPSOL.2000 R.MP Locatien : Vial 5
Acq. Operator : David Nieto Ini : 1

Inj Volume : 15 pl

Method : C:\HPCHEM\1\METHCDS\JPSG.M
Last changed : 13/04/2012 08:58:53 a.m., by David Nisto
DAD1 C, Sig=215,12 Ref=360,100 (TEM12113ABRODS D)
mad |
LR dﬁf
$ g N
“0- &’
204 k ‘ ﬂ
3 L \
i | S }
pr—— ' v * ] L ams o S S D | Y v Y 1 v - ’ v ) ’ v v T ' v v - v
0 10 20 0 40 50 min
Data File C:\HPCHEM\1\DATA\TEM12\01JUNOQ3.D Sample Name: AMSOL.2000.R.M70
Injection Date 1 01/06/2012 11:56:36 a.m, Beq. Line : 3
Sanple Name 1 AMSQL.2000.R.M70 Location : Vial 3
Acg. Operator 1 Davld Nieto Inj : 1

Acg. Method 3
Last changed
Analysis Method :
Last changed s

Inj Volumwe ; 15 pl
C: \HPCHEM\ 1 \METHODS\JPSG. M

1 29/05/2012 01:29:09 p.m. by David Nieto

C: \HPCHEM\1\METHCDS\JPSG. M
07/06/72012 10:259:08 a.m. by David Niste

OADT €. Sig=215.12 Rof=360.100 (TEM 12¥01JUNDI3.D)

mAY
28 {l B
0-
“ | .ﬂ
I 0d— L_g__A,______. / ; - or=|
——— e — :
o 19 20 30 40 50 murf




ANEXO 11

e (Célculo de adsorcion estatica para CAHS sobre roca calcita en agua de mar a
T.amb.

a) Se determina la cantidad inicial de CAHS en el volumen de inyeccion:

Concentracion inicial:
mg g
2000 —= CAHS (1.5 x 107°L) = 0.030 mg CAHS ¢otar)

b) Se calcula el valor de la concentracion al equilibrio del sistema con la
ecuacion correspondiente y se determina la cantidad de surfactante en el
sobrenadante de la alicuota:

Concentracién al equilibrio:
y = 0.634x — 10.494 Ceq = 1616.284 ppm CAHS soprenadante)

m
1616.284 Tg CASH(soprenaay(1.5 * 1075L) = 0.024 mg CAHS (sobrenad)

c) Se restan las cantidades de CAHS antes y después de la adsorcion para
conocer la cantidad adsorbida en la muestra y en el sistema de trabajo:

0.030 mg CAHS inician) 0.006 mg CAHS (4q5) = 1.5% 1075L

0.024 mg CAHS (o) +7.674 mg CAHS g4y « 0.02L

0.006 mg CAHS (g4

d) Se calcula la adsorcién del surfactante por gramo de roca:

7.674 mg CAHS(adS) 1 918mg CAHS(ads)
4 Y(roca) . Ycalcita

*Nota: Los valores en negritas se determinaron tomando en cuenta todas las cifras significativas involucradas en las
operaciones correspondientes.
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ANEXO 12

Pata File Ci\HPCHEM\1\DATA\TEMI2\14MARCC1.D

e Estandar de calibracion para CAHS en agua de formacién formulada a T.amb.

Sample Nams: BCO.RJ

Injection Date : 14/03/2012 12:19:42 p.m, 3sq. Line : 1
Sample Name !t BCO.RJ Location : Vial 1
Acq, Operator : David Nisto inyd 1
Inj Volume : 13 pl
Acg. Method 1 C:\HPCHEM\I\METRODS\JPSG.M
Last changed i 14/03/2012 12:18:44 p.m. by David Nieteo
Analysls Method : C:\BPCHEM\I\METHODS\JPSGC.M
Last changed : 14/03/2012 04:125:32 p.m. by David Nieto
[modified after loading)
DAD1 C, 8ig=215,12 Ret=360.100 (TEMT21AMARDY T D) o
mAL
S
04—-* | e
e | S i
1 M iy S
i | Naas ———
: v
b5 [ B SR S— I “oe V1 —r—r—r 1 ' | vy |
[} 10 20 k] L) 0 i
Data File C:\RPCHEM\1\DATA\TEM1Z\11JUNOC3.D Sample Name: AMPHOSCL,J.2000
Injection Dats : 11/06/2012 02:19:47 p.m, Seq. Line : 3
Sample Name 1 AMPROSOL.J.2000 Location : Vial 3
Acq. Operator : David Niete Inj 3 1
Ind Volume : 15 pl
Agq. Method : C:\HPCHEM\I\METHODS\JPSG.¥M
Last changed : 13/06/2012 12:17:08 p.m. by David Nieto
{modified after loading)
Analysis Mathod : C:\KPCHEM\1\METEODS\JPSG.M
Last changed : 12/06/2012 12:40:04 p.m. by DPavid Nieto
DADT C, Sige215,12 Ref=360,100 (TEM1211JLNGGL.0)
mAL & "
20- 'hff
v L
-w ——————r—— ' = ettt
20 4 50 miry




ANEXO 13

e Adsorcion estatica de CAHS sobre roca calcita en agua de formaciéon
formulada a T.amb.

Data File C:\HPCHEM\1\DATA\TEM12\13ABR005.D

Sample Name: AMPSOL.2000 R.MP

Injection Date : 13/04/2012 03:38:23 p.m. Seq, Line i 5
Sample Name : AMPSOL.Z2000 R.MP Location : Vial 5
Acq. Operator @ David Nieto Inj : 1
Inj Volume : 15 pl
Method : C:\HPCHEM\1\METHODS\JP5G.M
Last changed s 13/04/2012 08:58:53 a.m. by David Nieto
DADA €, Sig=215,12 Ref=360,100 (TEM12113ABRO05.0) o
|
mAL
o7 !
&0 o N
! - %3 \
w0- | a
20-}. \ ]‘\ v\
oi_d““_‘x e N e
i—‘l —y v f 1 ' Y Y T — L S Emms o o S S SEmmn cms cmeniy Emmes mmmn s oo
0 10 20 3 40 50
Data File C:\HPCHEM\1\DATANTEM12\0210UNOC3.D Sample Nama: AMSOL.ZO000.R.M70
Injection Date : 01/06/2012 11:56:38 a.m, Seq. Line : 3
Sample Name : AMSOL.2000.R.M7?0 locstion : Vial 3
Acg, Operator : David Nieto Inj : 1
Inj Volume : 15 nl
Aeg. Methed ¢ Ci1\HPCHEM\1\METHODS\JPSG-M
Last changed t 29/05/2012 01:29:09 p.m. by David Mleto
Analysis Method : C:\HPCHEM\1\METHODS\JPSG.M¥
Last changed t 07/06/20122 10:2%:08 a.m. bv David Nieto
DADT C, Sig=215,12 Ref=380,100 (TEM12101.JUNGD3 D) - T
mAL 7 5
4 d § \«\-
60 g
40- " 2
|
= |l \
03— e — =3
=t T ——r—r—tr—+ =it - T T
) 10 20 30 40 80 min
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ANEXO 14

e Calculo de adsorcion estatica para CAHS sobre roca calcita en agua de

formacién formulada a T.amb.

a) Se calcula la cantidad de surfactante en la alicuota:

Concentracion inicial:

mg

2000 —= CAHS (15  1075L) = 0.030 mg CAHS otan)

b) Se determina la concentracion al equilibrio del sistema y la cantidad de
CAHS en solucion:

Concentracion al equilibrio:

y = 0.6092x — 80.747 Ceq = 1263.344 ppm CAHS (sopucisn)

mg

1263.344 —= CASH(501 (1.5 * 107°L) = 0.019 mg CAHS s

c) Se calcula la cantidad de surfactante adsorbida en la muestra y en el sistema
de trabajo:

0.030 mg CAHS inician 0.011 mg CAHS (4q5) » 1.5 107°L

0.019 mg CAHS (501 *14.733 mg CAHS 445y < 0.02L

0.011 mg CAHS (445

d) Se obtiene la adsorcion de CAHS por gramo de mineral calcita:

14.733 mg CAHS (q45)

583 g (ads)
1 Y(roca)

Ycalcita

*Nota: Los valores en negritas se determinaron tomando en cuenta todas las cifras significativas involucradas en las
operaciones correspondientes.
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