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Resumen

RESUMEN

El efecto de la fuerza idnica y de la concentracion de surfactante sobre la tension
interfacial y la mojabilidad — angulo de contacto - de sistemas solido/salmuera + dodecil
sulfato de sodio/dodecano, es experimentalmente cuantificado. En las mediciones, la fuerza
idnica de la fase acuosa fue esencialmente controlada mediante el contenido de NaCl, y
como agente surfactante se utilizé dodecil sulfato de sodio. Para las mediciones de angulo
de contacto se emplearon dos superficies solidas planas, una de baja energia (vidrio) y otra
de alta energia (acrilico), las mediciones se hicieron mediante el método del andlisis del
contorno de lagota a 25°C y presion atmosférica. Los resultados de las medidas efectuadas,
indican que un aumento de la fuerza idnica de la fase acuosa implica inicialmente una
mayor miscibilidad entre las dos fases fluidas - salmuera y dodecano, asi como una
disminucién en el vaor del angulo de contacto, lo que implica que la superficie sdlida de
baja energia tiende a conservar su mojabilidad original; mientras que en la superficie sdlida
de dta energia, laliofilidad se define hacia €l agua. Los resultados de este trabajo, ademéas
de su interés propio ya que varias de las mediciones realizadas son inéditas, muestran a
partir de conceptos fisicoquimicos, que el envejecimiento — cambio en la mojabilidad —
usualmente observado en las mediciones de la mojabilidad de rocas porosas provenientes
de yacimientos petroliferos, puede bien tener por causa la adsorcion de agentes surfactantes
— originamente contenidos en €l aceite - sobre la pared mineral, aln en los casos en que
prevalezca una pelicularesidual de salmuera entre el aceite y lapared de laroca. Labase de
datos creada en este trabajo, servira parala concepcion y validacion de modelos numéricos,
gue nos permitiran edtudiar virtualmente el comportamiento del  sistema
solido/salmueralaceite, bajo diversas condiciones, algunas fuera del alcance préactico del
estudio experimental. Se espera que del conjunto de actividades sefialadas, se desarrollen
herramientas y criterios para, de manera racional, interpretar y proponer mejoras a las
mediciones de la mojabilidad de sistemas roca/salmuera/aceite, cominmente necesarias
paralaindustria petroleray cuyos valores presentan una enorme dispersion.
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Glosario

GLOSARIO DE SIMBOLOS
Y ABREVIATURAS

Simbolo Significado
a actividad
A Area
A® Area superficial
A Angstrom (10 A = 1nm)
Ao Areabajo la curva del desplazamiento de agua por aceite
Aw Areabajo la curva del desplazamiento de aceite por agua
cme concentracion miscelar critica
CCP Cloruro de cetil piridina
CTAB Bromuro de cetil trimetil amonio
dc.e Dable capa déctrica
DVLO Teoria de estabilidad de coloides li6fobos.
DSS Dodecil sulfato de sodio
f Energialibre interfacial especifica
fNact Coeficiente de actividad ionica de la sal (NaCl)
G Energialibre de Gibbs
Im Fuerza iénica molar
lan Indice de mojabilidad de Amott-Harvey
lusem Indice de mojabilidad de la USBM
k Constante de Boltzman (1.381x10-23 JK™)
L Constante de Avogadro (6.023e23 mol™)
Ln Logaritmo natural
mMp Concentracion del surfactante
Mg Concentraciéon dela sal
n NUmero de moles
n-Ci, n-dodecano
P Presion
Pc Presion capilar
R Constante universal de los gases (8.314 Jmol 'K ™)
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Glosario

Sa(ag) Solubilidad molar del aceite en el agua
Say(a) Solubilidad molar del agua en € aceite
S Entropia del sistema
Sl Saturacion de aceite
Sat Saturacion total de aceite
Sai Saturacion de agua irreductible
Sw Saturacion total de agua
S Entropia superficial
T Temperatura absoluta (K)
TIF Tension interfacial
TSF Tension superficia
U Energialibre
Vv Volumen
Ve Volumen superficial
Womw Trabajo de adhesion
W Trabajo de cohesion
Letrasgriegas
o8 Tension superficial
g Tension interfacial
C Exceso superficial
ey Estiramiento reversible
e Constante dieléctrica del agua (80.37 a20°C)
q Angulo de contacto
Oa Angulo de contacto de avance
Or Angulo de contacto de retroceso
Ohist Histéresis del angulo de contacto
m Potencial quimico
nt Potencial quimico superficial
m Viscosidad relativa
h Indice de refraccion
Syx Componente de lafuerza interfacial en la direccion xx
s Densidad de carga superficial
r Densidad relativa
Dp Diferencial de presion
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I ntroduccion

INTRODUCCION

La mojabilidad — i.e. la tendencia de un fluido para adherirse a una pared sblida en
presencia de otro fluido, siendo las distintas fases del sistema inmiscibles entre si - es muy
importante en ingenieria petrolera, ya que controla substancialmente la distribucion de los
fluidos al interior del yacimiento.™

Los métodos usuales de caracterizacion de la mojabilidad de un yacimiento presentan
una considerable incertidumbre, principalmente debido a las diversas condiciones en las
gue se puede presentar una muestra de yacimiento para su andlisis (i.e. muestras en estado
nativo o de mojabilidad “restaurada’ mediante un proceso de envejecimiento, este término
se utiliza para describir el proceso en el cual una muestra seca y limpia se satura con
salmuera, se desplaza la salmuera con el aceite de interés y se dgja en reposo por un
determinado tiempo a presion y temperatura constantes”) y a la diversidad de fases fluidas
(salmuera, aceite) que son empleadas durante el proceso de caracterizacion.!?

La mojabilidad de rocas porosas no puede ser adecuadamente caracterizada mediante
el concepto local del angulo de contacto q ¥ debido esencialmente a la naturaleza
guimicamente heterogénea y a la rugosidad espacialmente variable de las paredes de los
poros, ademas la opacidad de los minerales no permite la medicion directa del angulo de
contacto al interior del espacio poroso. Es por lo anterior que los métodos de evaluacion
usualmente empleados en la industria petrolera, United States Bureau of Mines (USBM) y
Amott-Harvey (AH), son de carécter global. Estos parten de sistemas netamente hidrofilos,
y se basan en procesos ciclicos de imbibicion y drenaje, a partir de los cuales se obtienen
valores adimensionales que caracterizan la mojabilidad de la roca™¥ No obstante, los
valores de estos indices frecuentemente presentan una significativa dependencia del
envejecimiento de la muestra®® (cf. figura 1) Es generamente aceptado que esta
histéresis tiene su origen en la adsorcion, sobre las paredes del mineral, de compuestos
asfélticos y materiales polares de alta masa molecular originalmente contenidos en el
aceite?” Sin embargo, el procedimiento usual de limpiezay preparacion de las muestras
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de yacimiento, ocasiona que al inicio del proceso de medicién la roca sea marcadamente
hidréfila. Entonces, al ocurrir el drenaje primario, siempre queda sobre la pared mineral una
pelicula de agua residual que impide la creacion de lainterfase rocalaceite,® (c.f. figura 2a)
y de paso la adsorcién de especies organicas sobre la superficie solida. Luego el cambio en
la mojabilidad, es tradicionalmente explicado mediante la ruptura mecanica de esta pelicula
residual, la consiguiente creacion de la interfase rocalaceite y la posterior adsorcion de
especies organicas tensoactivas originalmente contenidas en el aceite (c.f. figura 2b). No
obstante, con la idea de inestabilidad mecanica de la pelicula no se explican todos los
posibles escenarios, ya que se ha observado gque alin bajo condiciones que garantizan la
estabilidad mecanica de la pelicula residual, se pueden observar cambios en la hidrofilidad

de la pared solida.[*”

5':'- T T el | L L
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— C [ i . .
= 2 o0 b imbibician
ol o T
;,_j E : N
10k |
- My ——— ot
R M metrarallc: 1 rasupierwoe
O 02 04 08 0.8 L
Sa
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Figura 1. En la parte izquierda de la figura, se presenta una muestra de roca
porosa proveniente de un yacimiento de petréleo -. Del lado derecho, se observa el
comportamiento tipico de las curvas de presion capilar Pc, vs saturacion de agua S,
en mediciones de mojabilidad por los métodos de USBM y AH. Ladiferencia entre
la curva de drengje primario y drenaje secundario i.e. la histéresis, depende
significativamente del sistema salmuera/aceite utilizado.
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Figura 2. Esquema del modelo mecanico para explicar el cambio de
mojabilidad de sigtemas solido/agua/aceite. (a) La interfase solido/agua
impide e contacto del aceite con € solido. (b) La ruptura de la pelicula
residual de agua, propicia la creacion de la interfase slido/aceite con el
subsiguiente cambio en la mojabilidad por adsorcion de especies
tensoactivas originalmente contenidas en el aceite.

En tal escenario, este comportamiento podria explicarse mediante un proceso de
difusién de las especies tensoactivas originamente contenidas en la fase organica a través
de lapelicularesidual acuosa, seguido por la adsorcion de estas especies tensoactivas sobre
la pared solida a través de la interfase sdlido/agua. Luego, desde un punto de vista
fisicoquimico, el proceso descrito puede dividirse en dos eventos. (i) la fase organica se
torna parcial mente soluble en la fase acuosa; y (ii) la adsorcion sobre la superficie sdlida de
especi es organicas tensoactivas provenientes de la solucién acuosa. En la figura 3 se eshoza

tal mecanismo.
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Figura 3. Esquema del mecanismo propuesto parael cambio en la mojabilidad de un
sistema solido/agual/aceite bajo condiciones de estabilidad mecanica de la pelicula residual.
Un incremento en la fuerza idnica de la fase acuosa usualmente disminuye €l valor de la
tension interfacial g, agualaceite, luego la miscibilidad de las fases fluidas aumenta y puede
ocurrir que especies tensoactivas originalmente contenidas en el aceite, se transporten por
difusién através de la fase acuosa para finalmente adsorberse sobre la pared del sdlido. La
superficie sdlida experimenta entonces un cambio en su hidrofilidad — i.e. en el angulo de
contacto q - en funcion de la cantidad de especies adsorbidas.

Diversos estudios han sido desarrollados para explicar y prever la evolucion de la
mojabilidad de rocas porosas bajo diversos escenarios.® A partir de ellos se sabe que las
variables mas influyentes son el pH y la fuerza iénica de la fase acuosa, asi como la
composiciéon del crudo — particularmente la presencia de agentes tensoactivos - y la
naturaleza del mineral. Sin embargo, en su mayoria, los reactivos utilizados - crudo muerto
(i.e. aceite en equilibrio termodinamico bajo condiciones troposféricas), salmuera 'y rocas
de yacimiento — han producido sistemas demasiado complejos de discernir y cuantificar
con una certidumbre razonable los mecanismos que operan sobre la evolucion de la
mojabilidad.
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Ental contexto, el objetivo general de estatesis fue el de establecer una base de datos
atil, desde un punto de vista fisicoquimico, para estudiar los efectos de lafuerzaionicay de
la concentracion de surfactante sobre la mojabilidad de sistemas sdlido/agua/aceite. El
andisis e interpretacion de esta base de datos, debera permitirnos en un futuro, concebir y
validar modelos de naturaleza fisicoquimica para interpretar y anticipar €l comportamiento
de la mojabilidad de sistemas solido/agua/aceite y desarrollar criterios que permitan
proponer mejoras al protocolo de caracterizacion de la mojabilidad de rocas porosas.

En etatesis se optd por trabajar con modelos experimentales sencillos y manejables
- vidrio/salmuera+DSS/n-Cy, y acrilico/salmuerat+DSS/n-Cy,, los términos DSS y n-Cy se
refieren a surfactante dodecil Sulfato de Sodio y a acano lineal n-dodecano
respectivamente - pero que guardan similitudes con los sistemas roca/salmuera/aceite,
como son una aparente inmiscibilidad entre las dos fases fluidas, y diferente afinidad por la
pared solida y quimicamente inerte. El estudio es basicamente experimental y se articulaen
dos partes:

1. Losefectos de lafuerzaionicay de la concentracion de surfactante en la fase
acuosa sobre latension interfacial del sistema agua/n-Ci,. Aqui se aprovecha
la correlacion experimental observada entre la tension interfacial, y la
miscibilidad de dos fases fluidas.!***"

2. Los efectos de la adsorciéon del dodecil sulfato de sodio DSS (bien conocido
por su actividad superficial) en solucion acuosa, sobre la mojabilidad de
superficies de vidrio (superficie de baja energia) y de acrilico (superficie de
ata energia) mediante la medicion del angulo de contacto de avance de

avance, Qa.

En Figura 4 se resumen las principales ideas involucradas en €l trabajo desarrollado.
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Figura 4.

pelicula acuosa, residual, mecanicamente estable y que separa al aceite del solido.
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Mejoras a los
métodos globales

Esquema general del trabajo desarrollado. En sistemas
roca/agualaceite, los métodos globales de medicion de la mojabilidad presentan
histéresis debido a la adsorcion de ciertos componentes del crudo. Los resultados de
estas mediciones son muy complejos para ser interpretados desde un punto de vista
fisicoquimico. En esta tesis, se trabgj6 con sisemas mucho mas simples y
manejables, pero que guardan similitud con los sistemas redles, i.e. una superficie
solida, sin reactividad quimica, y dos liquidos inmiscibles con diferentes afinidad por
el sdlido. Los resultados obtenidos muestran la viabilidad del mecanismo propuesto
para la alteracion de la hidrofilidad de una superficie solida en presencia de una
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En lo referente ala presentacion del manuscrito, con el fin de recordar los elementos
esenciales para el seguimiento de este trabgjo, en el capitulo 1 (fundamentos tedricos y
definiciones) se introducen los conceptos sobre mojabilidad, tensién superficial, angulo de
contacto, trabgjo de cohesion y adhesion, asi como los fundamentos de las técnicas
utilizadas en la medicion de estos valores termodinamicos. También se presenta el
resultado de nuestro estudio bibliografico sobre la ateracion de la mojabilidad en sistemas
gue involucran una fase sdlida y dos fases liquidas inmiscibles entre si. En el capitulo 2
(parte experimental) se da el detalle de los materiales empleados y los procedimientos que
se gplicaron para inferir su grado de pureza, los procedimientos aplicados en la
determinacion de la tension interfacial g y del angulo de contacto de avance g,, algunas
caracteristicas de los equipos utilizados, y los problemas técnicos que se fueron dando
durante las mediciones. En € capitulo 3 (andlisis y discusion de resultados) se analizan y
discuten los resultados obtenidos sobre los estudios en tension interfacial en sistemas
agua/n-Cy, y sobre los estudios en e angulo de contacto de avance de sistemas
solido/agua/n-C,,. Posteriormente, se presentan las conclusiones a las que se llegd en cada
parte del estudio y del trabajo global desarrollado. También se describen las expectativas
de las posibles lineas de investigacion a las que se puede acceder con la informacion
obtenida.
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Capitulo 1. Mojabilidad de medios porosos

CAPITULO 1 I

MOJABILIDAD DE MEDIOS POROSOS

(Definiciones y fundamentos tedricos)

En este capitulo se presentan de manera sucinta las definiciones y los elementos
tedricos necesarios para la presentacion y el seguimiento del trabajo realizado. Se considerd
necesario hacerlo asi, ya que se trata de una linea de investigacion nueva en el &rea de
Fisicoquimica de Superficies y es conveniente agrupar los elementos esenciales en un Unico
documento que servird para integrar répidamente a futuros estudiantes a este tema de
estudio.

1.1 DEFINICION DE MOJABILIDAD

La mojabilidad de un sistema solido/liquido/liquido se puede definir como la
tendencia de un fluido a adherirse a la superficie de un sdlido en presencia de otro fluido,
siendo las distintas fases del sistema inmiscibles una en la otra™® En un sistema
roca/salmuera/aceite la mojabilidad es una medida de la preferencia que larocatiene hacia
el agua o hacia €l aceite. Cuando la roca es mas afin a agua que al aceite, se observa una
tendencia natural de que el agua entre en contacto con la superficie de la roca y ocupe €
espacio poroso de la misma, principalmente los poros pequeiios en donde el potencial
adsortivo del sdlido es més intenso.® Andlogamente, cuando la roca es més afin a aceite
gue a agua, la tendencia natural es que sea el aceite el que entre en contacto con la roca.
También existen casos en los que no hay una preferencia definida del solido por alguno de
los fluidos, bajo este comportamiento se dice que la mojabilidad es intermedia.
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Obsérvese que en los casos arriba mencionados, sblo nos hemos referido a sistemas
caracterizados por un comportamiento espacialmente homogéneo. También se han
observado sistemas con mojabilidad espacialmente heterogénea. En efecto, las causas
principales de esta conducta son la topologia del espacio poroso y la composicion quimica
de las superficies solidas. Se han identificado dos clases de mojabilidad espacialmente
heterogénea: la mojabilidad fraccional y mojabilidad mixta. En la mojabilidad fraccional,
la naturaleza quimica del mineral provoca que ciertos componentes del crudo se adsorban
solo en partes especificas de la pared, fraccionando asi a la superficie mineral en zonas
afines a aceite, y zonas que mantienen su hidrofilidad. En lo que respecta a la mojabilidad
mixta, en el proceso de evaluacion por métodos globales, durante el drenagje primario, €l
aceite invade los poros méas grandes (debido a que la presion capilar necesaria para invadir
los poros pequefios es mayor que aguella necesaria para invadir los poros grandes),”
entonces la pared de los poros invadidos con el crudo puede envejecer - i.e. gradualmente
se van adsorbiendo sobre la pared solida especies tensoactivas contenidas en €l aceite tales
como los compuestos asfalticos - y cambiar su mojabilidad, de esta manera la superficie
solida se particiona en zonas hidrofobas continuas y en zonas que mantienen hidrofilidad.

1.2 IMPORTANCIA DE LA MOJABILIDAD EN LA INDUSTRIA
PETROLERA

En los yacimientos de aceite, la mojabilidad es una de las principales variables que
afecta los valores de saturacion de agua y de saturacion de aceite en € medio poroso que
congtituye el yacimiento - i.e. domina el comportamiento de dos parametros petrofisicos
fundamentales. la presion capilar Pc, y la permeabilidad relativa (Krw/Kro) -. En sistemas
donde la roca es hidréfila, € agua moja la superficie mineral de larocay satura los poros
peguefios, en cambio, s la roca es preferentemente oledfila, es el aceite quien moja la
superficie mineral y el agua se encuentra saturando los poros grandes.! Luego, es mayor
el rendimiento final de la recuperacion de hidrocarburos en yacimientos con afinidad
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preferentemente hacia €l agua — se recupera un 15% adicional en comparacion con
yacimientos con afinidad al aceite -. También se obtienen rendimientos aceptables — del
orden del 40 - 50% del aceite original - cuando se presentan condiciones de mojabilidad
mixta. También es pertinente mencionar que la mojabilidad afecta la estructura vy
distribucion del aceite remanente. Este Ultimo efecto es de vital importancia para los
métodos de recuperacion mejorada.”

En el caso de larecuperacion de aceite por inyeccion de agua, se ha demostrado que
las fuerzas interfaciales fluido/fluido y la mojabilidad del sistema, dominan mayormente el
crecimiento y la subsiguiente movilizacién de burbujas de gas y consecuentemente la
saturacion critica de gas,'™ lo cual repercute en la despresurizacion del yacimiento. En el
ultimo estado de la inyeccion de agua, esta despresurizacion puede extender la vida
econdmica del yacimiento e incrementar la produccion de gas y aceite.

1.3 METODOS DE EVALUACION

Existen en laliteratura,™® diversos métodos de evaluacion de la mojabilidad de una
superficie solida con respecto a uno o varios fluidos, sin embargo no hay un método directo
de medicion de la mojabilidad de una roca porosa. En su mayoria, los métodos
desarrollados evallan caracteristicas especificas - densidad de carga superficial, pH
superficial, tiempo de relgjacion de la superficie, difraccion de la luz etc. - de las
superficies y difieren en los criterios para asignar un valor de mojabilidad, produciéndose
ambigiiedad y dificultad para comparar y unificar resultados. En e caso de la industria
petrolera, los métodos mas empleados son los métodos globales de caracterizacion: (i)
USBM (United States Bureau of Mines), y (ii) €l indice de Amott-Harvey. Ambos se basan
en procesos ciclicos de imbibicién y drengje con los cuales se obtienen valores
adimensionales que permiten caracterizar la mojabilidad de la roca a partir de una escala
pre-establecida.® A continuacién se describen estos métodos.
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1.3.1 INDICE DE MOJABILIDAD AMOTT-HARVEY!™®

El méodo de Amott-Harvey combina dos imbibiciones y dos desplazamientos
forzados. En primera instancia, una muestra saturada con salmuera es sumergida en aceite y
el agua es desplazada por imbibicion del aceite en el nacleo — en la industria petrolera la
palabra niicleo se refiere a una muestra de roca de dimensiones fisicas conocidas -. De esta
manera se obtiene €l valor de la saturacion de aceite (Sy). Como segundo paso el nlcleo
sumergido en aceite es centrifugado hasta que ocurre la percolacion de aceite, de esta
manera se obtiene la saturacion total de aceite (Sy). A continuacidn, el nlcleo saturado con
aceite es sumergido en salmuera y se calcula la saturacion de agua por imbibicion (Syi).
Finalmente el nicleo
saturado con salmuera es centrifugado en salmuera hasta lograr la percolacion de salmuera,
de este modo se obtiene la saturacion total de salmuera (Sy:). Una vez obtenidos los valores

de los cuatro procesos de saturacion, puede determinarse el | Ay de la siguiente manera:
lan = [ (Swi / Sw) — (Soi/Sot) | (1)
LaTabla 1 resume el espectro de mojabilidad de rocas porosas obtenido mediante el

uso del indicede Amott-Harvey.

Tabla 1. Relacion entre el valor del indice
de Amott-Harvey y la mojabilidad de una

roca porosa
Intervalo Mojabilidad
0.3 <Iyafl Hidrdfila
-0.3<1,4<0.3 Neutral
-1£Ia4<-0.3 Oledfila
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1.3.2 INDICE DE MOJABILIDAD USBM!*®

El método de la USBM compara la cantidad de trabajo que le es necesario (el érea
bajo la curva de presion capilar) a un fluido para desplazar a otro. De esta manera, si se
desarrollan las curvas de presion capilar para los dos desplazamientos — aceite por agua 'y

agua por aceite -, €l indice de mojabilidad puede ser calculado como:

lussm= |Og [ Ao/ AW] (2)

Donde Ao y Aw son las éreas bgjo las curvas de los desplazamiento de agua por aceite y
aceite por agua respectivamente. Si la roca porosa es fuertemente hidréfila, gran parte del
agua puede imbibirse en el nicleo y el &rea bajo la curva capilar para la invasion de agua
serd pequefia respecto al area bajo la curva par ala invasion de aceite. En consecuencia, si
lusem > 0, el Sdlido es preferentemente mojable por aguay si lussm < 0, la roca porosa es
preferentemente mojable por aceite. Finalmente, si lyssm » 0, €l sblido tiene mojabilidad
intermedia

Cuando hay mojabilidad mixta las suposiciones que se hacen en uno u otro método
son bastante burdas. Ambos métodos son empiricos y sus bases tedricas todavia no han
sido rigurosamente establecidas - ese es justamente nuestro objetivo en el largo plazo -.

1.4 FACTORES QUE AFECTAN A LA MOJABILIDAD

La mojabilidad original de los yacimientos minerales es principal mente alterada por
la adsorcion de compuestos organicos. Los agentes surfactantes presentes en el crudo son
compuestos polares que contienen O, N, S, y cuentan con terminales hidrofilas e hidréfobas

(i.e. fenoles, cresoles, cetonas, dibenzofuranos, azarenos, indoles carbazoles derivados del
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tiofeno v tioles).”? Existe evidencia experimental de que la intensidad de esta adsorcion,
depende de la composicion del aceite, naturaleza del mineral, cambios de presion o de
temperatura en sistema, composicion quimica de la salmuera (particularmente la fuerza
ibnicay el pH), el tratamiento previo al andlisis y por operaciones inherentes al proceso. En
la Figura 5, se resumen las principales variables que afectan la mojabilidad de medios

POroso.

-Pc, Kr
-Comportamiento de iny. de
’ agua
-Dispersion
MOJABILIDAD -Prop. eléctricas
FACTORES FACTORES MECANICOS Y FACTORES TOPOGRAFICOS

OPERACIONALES

FISICOQUIMICOS

COMPOSICION Distribucion del

DEL CRUDO tamafio de poro

Flasheo

Geometria de los
poros

Adsorcion de agentes
L surfactantes, presentes en las
fracciones més pesadasdel |
crudo (resinas y adfaltenos)

Preservacion y
empaguetamiento

Propiedades N I?reparaci ony
quimicas dela limpieza
salmuera —
Durante el andlisis:

e

Figura 5. Principales factores que afectan la mojabilidad de medios
porosos. Aquellos de tipo mecanicos y operacionales constituyen una
importante fuente de incertidumbre en el andlisis de muestras, ya que un
cambio en las condiciones de muestreo o almacenamiento pueden alterar la
preferencia original de la roca hacia los fluidos. Los factores topograficos se
manifiestan en la mojabilidad mixta mientras que los factores quimicos se
presentan en la mojabilidad fraccional.
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1.4.1 ALTERACION DE LA MOJABILIDAD DE SISTEMAS
ROCA/ACEITE/SALMUERA

Las muestras de roca porosa de los yacimientos de aceite usual mente presentan una
marcada hidrofilidad al inicio del proceso de medicion de la mojabilidad, ocasionada por la
limpieza de las muestras con disolventes organicos de diferentes polaridades que tienen la
capacidad de eliminar cualquier traza organica en la muestra. Esta erosion implica que es el
agua la que esta en contacto directo con la superficie mineral, esto es, lainterfase rocalagua
impide la creacion de la interfase roca/aceite. La experiencia muestra que este estado inicial
no es invariante, en efecto las determinaciones de la mojabilidad por los métodos USBM o
Amott-Harvey, frecuentemente muestran histéresis en sus determinaciones, que van desde
la preferencia hacia el agua, pasando por una preferencia neutra, hasta un cambio total de
afinidad. Se ha observado que la preferencia inicial hacia el agua va gradualmente
disminuyendo en funcion de variables como la presion, temperatura, fuerza iénica de la
fase acuosa, el pH del agua, etc. A este respecto se han hecho numerosos trabajos para
tratar de explicar de manera sistematica este fendmeno. En la tabla 2 se presenta una
cronologia, resultado de nuestro estudio bibliografico, de las investigaciones que se han
hecho sobre este tépico.

Tabla 2. Cronologia del estado del arte en la alteracion de la mojabilidad por
adsorcion de material asfaltico en la superficie mineral.

Aportacion Referencia

Desarrollo de un método de caracterizacion del crudo y la salmuera a
diferentes composiciones (técnica de adhesion). Sugieren que la fuente
de alteracion de la mojabilidad es la exposicion de las superficies
minerales al crudo. Mencionan que no hay correlaciones entre la [7]
cantidad de componentes asfalticos precipitados y el grado de alteracion
de la mojabilidad. Encuentran que a bajas salinidad existe un pH
caracteristico después del cual no ocurre la adhesion.
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Continuacion. tabla 2

El factor critico en la adsorcion de compuestos asfalticos a la superficie
mineral es el paso directo de los componentes del aceite a la superficie
de la roca sin la presencia de la pelicula residual previamente colapsada
por un exceso de presion capilar. La presion critica a la cual se colapsa la

peliculaes: Pc* =p ™ - g(~/2- 1)/a.

[8]

La mojabilidad en sistemas roca/aceite/salmuera se ve alterada por el
contacto de la roca con el crudo sin que se requiera la precipitacion de
componentes asfalticos.

[9]

Las alteraciones en la mojabilidad de superficies planas son consistentes
con las observadas en medios porosos naturales. A pesar de las
diferencias quimicas y estructurales entre la superficie plana y las rocas,
se impone la habilidad de los componentes del crudo a adherirse a la
superficie de ambos medios y cambiar su mojabilidad. En las mediciones
de 1, ¥ lysem hay histéresis por la adsorcién de los componentes del
aceite, la cual parece ser funcion del pH y la fuerza idnica de la fase
acuosa. Aun bajo condiciones de estabilidad de la pelicula residual de
agua, predecidas por DVLO, se da el cambio de la mojabilidad.

[10]

Realizan estudios de restauracion de las condiciones de mojabilidad
envejeciendo nucleos en aceite, previamente saturados con agua.
Encontraron que la alteracion de la mojabilidad depende de la
composicion quimica del crudo, de la fase acuosa (pH, I), saturacion
inicial de agua y temperatura.

[4]

En un estudio de interaccion entre roca/agua/aceite, por
envejecimiento, se dedujo que la velocidad de imbibicion es muy
sensitiva a la mojabilidad, la cual se ve alterada por el tiempo de contacto
entre las fases. A mayor tiempo se reduce la mojabilidad por agua.

[11]

Separacion y caracterizacion de la mojabilidad de compuestos del crudo
mediante la evaluacion de q. Las fracciones extraidas con diferentes [12]
sistemas de cloroformo y cloroformo/metanol muestran el mismo
comportamiento de mojabilidad que el observado en los crudos
coloidales.

La alteracion de la mojabilidad por adsorcion de componentes del
crudo, puede ser evaluada utilizando fluidos puros. La adsorcion en
superficies planas secas no es dependiente del tiempo. Mientras que en
superficies previamente  mojadas con agua, la adsorcién si es
dependiente del tiempo y de la composicién quimica de la fase acuosa.

[13]

Evaluaron la mojabilidad de una superficie mineral en funcion del pH y
la fuerza ionica de la fase acuosa en un sistema agua/fase

organica/cuarzo. Determinaron el comportamiento de q y g para el
tricloroetileno y el tetracloruro de carbono en solucién acuosa de fuerza (14]

ionica y pH variante. Las maximos valores de q se registraron a pH»2 y

decrece conforme se incrementa | y el pH. La g fue invariante con
respecto al pH y I (superior a 0.1 M).
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Continuacion. tabla 2

Evalla el desparramamiento del n-octano en una superficie de cuarzo
en funcion de la concentracion de sal (NaCl) de la fase acuosa del
sistema vidrio/agua/n-octano. El analisis de g refleja mejores
condiciones de desparramamiento en un intervalo de | desde 0.52 M, a
concentraciones mas altas de sal no se observa un efecto significativo.

[15]

Analiza el comportamiento de una fase organica con propiedades
similares a compuestos asfalticos, en un sistema cuarzo/agua/fase
organica, mediante la determinacion de gy g a diferentes condiciones de
pH (3 a 12.4) a | constante. También analizaron el efecto de estas [16]
condiciones en las relaciones de imbibicién/drenaje de los fluidos. La g
varia en un orden de 25 mN/m cuando el pH se incrementa arriba de 9.
A pH écido el cuarzo es mojable por la fase organica y a pH basico es
mojable por agua.

Analizan el comportamiento de la mojabilidad en tubos capilares de
geometria cuadrada en funcién del envejecimiento en la fase organica.
La alteracion de la mojabilidad se presenta en los tubos expuestos al n-
dodecano+aditivos polares en ausencia de la pelicula residual de agua.
Los tubos que previamente se expusieron a la salmuera artificial y
después al crudo, presentan mojabilidad mixta. El cambio de q es
funcion del tiempo de contacto con la fase organica (envejecimiento).
También se observaron alteraciones de la mojabilidad debidas a los
cambios de acidez en las muestras.

[17]

En estudios de las interacciones roca/agua/aceite en micromodelos,
bajo mediciones de g, encontraron que la mojabilidad cambia como
resultado del contacto directo del crudo con la superficie solida. El
grado de alteracion de la mojabilidad es funcién de la geometria y (18]
estructura quimica de la superficie sélida y de la composicion quimica de
la fase acuosa y del envejecimiento de las muestras. EI cambio completo
de la mojabilidad se da a las 1000 h de contacto (» 42 dias) y se inicia
cuando la pelicula residual se colapsa por efecto de la Pc.

Proponen un modelo para predecir la mojabilidad de un sistema cuarzo
agua/aceite fundamentado en la teoria de estabilidad de coloides DVLO,
la cual incorpora fuerzas electrostaticas y de van der Waals. La presion
de ruptura entre las interfases cuarzo/agua y agua/fase organica se
calculo solucionando la ecuacion no lineal de Poisson-Boltzmann. El
modelo toma en cuenta el comportamiento de la carga de una interfase
agua/fase organica aislada. Obtienen buenos resultados de mojabilidad
del cuarzo para algunas fases organicas a pH 5 (mojables por aceite),
mientras que para valores altos, el modelo predice mojabilidad por agua.
Las transiciones se presentan a pH arriba de 7.

[19]
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En ndcleos provenientes de yacimientos minerales y en superficies
planas de cuarzo, evaluaron el efecto en la mojabilidad, de la
contaminacion de la superficie solida por tricloroetileno mediante la
evaluacion del angulo de contacto y del IAH. Encontraron que en las [20]
superficies contaminadas con el disolvente organico, la mojabilidad
cambia de agua a aceite segln el grado de contaminacion de la superficie
y del tiempo de contacto.

1.5 MOJABILIDAD DE UN SISTEMA IDEAL

Un sistema ideal sdlido/liquido/liquido, esta constituido por una superficie sdlida,

lisa, plana, quimicamente inerte (no reacciona con las demas fases), homogénea y no

deformable, y dos fases liguidas puras no miscibles entre si. En este caso particular, la

mojabilidad se interpreta en términos del angulo de contacto g. El angulo de contacto ha
sido muy util para estudiar los efectos, sobre la liofilidad de diversas superficies, de
cambios de presion, temperatura del sistema y los efectos asociados a los cambios en la
composicién de la fase acuosa. La simplicidad del sistema minimiza las variables a
controlar y facilita el desarrollo de modelos numéricos que ademéas de reproducir los
resultados experimentales, permiten explorar virtualmente el comportamiento del sistema
en escenarios dificilmente abordables por la via experimental. También, e angulo de
contacto es un reflejo de la energia libre superficial de la fase sdlida, pudiéndose distinguir
superficies de baja energia (i.e. superficies de solidos con energia libre especifica menor a
100 erggem?) y de alta energia (i.e. superficies que son mojables por liquidos de alta
tension superficial).

Cuando una gota de agua entra en contacto con una superficie sdlida sumergida en
aceite, la interfase agua/aceite intercepta a la superficie sélida (c.f. Figura 6) con un angulo
de contacto g, medido a través de la fase acuosa, entre la superficie sdlida y la recta

tangente ala interfase agua/aceite en la linea de contacto.
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p/2
P-pla p/4

P 0

q>p/2 p/3<q<p/2 q<p/3
Mojable por Mojabilidad Mojable por
aceite intermedia agua

Figura 6. Definicion de angulo de contacto en un sistema ideal
solido/liquido/liquido. Si g < p/3 rad, se dice que la superficie es de afinidad
preferencial hacia el agua, mientras que para valores de q > p/2 rad, la superficie
es de mojabilidad por aceite. Finalmente para valores p/3 < q < p/2 rad, se dice

gue la superficie presenta una mojabilidad neutral y no tiene preferencia
significativa por ningtn liquido. %!

Asociada a cada interfase existe una tension interfacial que se relaciona con el angulo
de contacto através de la ecuacion de Y oung, en la siguiente manera:

gag/ac Ccosq = gs/ac - gs/ag (3)

donde, Qyag, Ovac: Orgyac SON respectivamente las tensiones asociadas a las interfaces
solido/agua, solido/aceite y agua/aceite (c.f. Figura 7). Aunque esta ecuacion fue
originalmente aplicada en la situacion en la que una gota de agua es colocada en una
superficie sblida rodeada de gas, también puede ser aplicada cuando se coloca una gota de
agua en la superficie sdlida y se rodea de n-Dodecano (n-C1), siendo la densidad del agua
mayor que ladel otro fluido.
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De esta manera la ecuacion de Y oung para el sistema vidrio/agua/n-Cy; es:

gagua/ n-Cy, coq = gvidrio/ agua ~ gvidrio/ n-Cy, (4)

Donde gyguan-c12 €S la tension interfacial agua/Ci, g es el angulo de contacto en el punto
triple (punto en e que convergen las tres fases), Qidgioagua €S la tension interfacial
solido/agua y Qiigion-c12 €S la tension interfacial solido aceite (n-Cyp). Estos términos se
ilustran en la figura 7. Solamente dos de los cuatro términos pueden ser medidos
directamente: Qguan-c12 Y 0. Por esta razon, la evaluacion de estos parametros se utiliza para
estimar las tensiones interfaciales solido/liquido y discernir el comportamiento de las
interacciones solido/agua/C,, cuando se adiciona un agente surfactante o una sal en la fase

acuosa.

/n-C12

n-C,,
_ B agua R
g\/ldl‘lO/l’l—ClZ < v gvidrio/agLa

vidrio
gl iquidol/liquido2
Gsslidoftiquidor ‘QIZﬂ’X ssiicoftiquido2

Figura 7. Balance de las tensiones interfaciales en la
linea de contacto. La tension interfacial sdlido/aceite tiende
a esparcir la gota. La tension interfacial  solido/agua y el
componente horizontal de la tensién agua/aceite actian en
direcciones opuestas. En el equilibrio la fuerza resultante
debe ser cero.
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1.5.1 TENSIONES INTERFACIALES??)

La tension interfacial caracteriza la energia libre por unidad de area requerida para la
formacion de una interfase entre dos fases a presion, temperatura y composicion quimica
congtantes. Este valor termodinamico, domina la fuerza de adhesién entre dos superficies,
estabilidad de emulsiones, movilidad de un liquido a través de un orificio, mojabilidad,
miscibilidad, €l angulo de contacto entre dos fases que contactan a una tercera y la

dindmica de separacion de fases después del mezclado en un proceso de separacion.

Cuando dos fases entran en contacto, se encuentran separadas por una pelicula fina
denominada interfase o fase superficial, cuyas propiedades son muy diferentes a las de las
fases;, sin embargo, desde un punto de vista mecéanico, el sistema se comporta como si
consistiera de dos fases homogéneas separadas por una membrana uniforme de espesor
infinitesimal. La tension interfacial puede considerarse como la suma de dos componentes:

la contribucion por parte de las fuerzas de dispersion (gy) y la contribucion de las fuerzas

especiales (@): 9= G+ .

(A). TENSION INTERFACIAL, ENERGIA LIBRE INTERFACIAL Y

ESTRES INTERFACIAL &

Existe una controversia alrededor de la ecuacion de Young (ecuaciéon 3), la cual se
centra en establecer qué términos son los que se aplican, esto es, si son tensiones
interfaciales, energia libre interfacial o estrésinterfacial.  Parte de este problema reside
en la nomenclatura. La palabra “tension” es usada para ambos: para €l estrés interfacial y
para la energia libre interfacia especifica. La tension interfacial g y la energia libre

interfacial especificaf, se relacionan de la siguiente manera:
f=dg+amG (5)

Donde G es € exceso superficial por unidad de area del componente i y m es el potencial
guimico del componente i. Para un sistema de un solo componente la superficie de Gibbs

puede dividirse paraque G=0 . Paraeste caso g=f. Cuando sedael casodeg?® f solo g,
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pueden ser usadas en la ecuacion de Y oung. Termodinamicamente, la tension interfacial es
el trabajo reversible requerido para crear unaunidad de interfase, aT, Py m constantes. Si
lafase es liquida, €l proceso puede ser de estiramiento de la interfase. La fuerza por unidad
de longitud requerida para estirar una interfase liquida es igual a latension interfacial, pero
esto no aplica en solidos en donde hay una notable diferencia entre el estrés interfacial s, y
latension interfacial.

Latension interfacial de un solido es el trabajo reversible requerido para formar a
T, P n; constantes, una unida de nueva interfase. El estrés interfacial, mide el exceso de
fuerza requerido para estirar un solido cuando una superficie esta presente. Dado que este

exceso es dependiente de ladireccidn, el estrés interfacial general es un tensor de la forma:

B, S0

b ®

Donde sy« es el componente de la fuerza interfacial actuando en la direccion x a través de
una unidad de longitud normal al eje X, sy, es el componente de fuerza actuando en la
direccion del ege y, a través de una unida de longitud norma a eje x, etc. Los
correspondientes estiramientos reversibles son e etc. Se ha demostrado que la relacion

entre latension interfacial y los componentes de estrés es del tipo:
So=g+ D ™

Para interfaces liquidas todas las derivadas dg/d e« = 0, y €l edtrés interfacial es igual a la
tension interfacial. En suma:
1. Debede utilizarse latension interfacial en la ecuacion de Y oung en todos los casos.
2. Engeneral, g esunescaar, s esuntensor. En equilibrio g es positivo, mientras que
S puede ser negativo.

3. Paraun solo componente liquido, g=s =f.
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1.5.1.1 TERMODINAMICA DE LA REGION INTERFACIAL

Para un sistema constituido por dos fases, existe una region que separa las fases
denominada region interfacial. Esta region se encuentra ligada a dos superficies S, y S*
las cuales son paraelas a la interfase S* pero estén localizadas en el seno de sus fases
volumétricas correspondientes. EI  simbolo * se debe a que sus valores dependen de la
localizacion de la superficie.

Laenergialibre total F, de un sistema constituido por dos fases y unainterfase es.

F=F*+F°+F° (8)

Dondea y b son lasfasesy s es lainterfase. Las energias libres superficiales de cada fase
pueden calcularse asumiendo que permanecen homogéneas en una geometria hipotética de
lasuperficie. Si ocurre un pequefio cambio reversible en el sistema, el cambio en la energia
libre dF puede expresarse como:

dF = dF® +dF® +dF® (9)

Para las fases volumétricas homogéneas, los cambios en la energia libre estan dados por:

dF? =-S°dT +V*dP® + nfdn} + nfdn; +... (10)
dF® =-S°dT +V°dP® + nfdn® + nPdn +... (11)

Donde S, T, P, y V son las notaciones convencionales de la entropia, temperatura, presion
y volumen respectivamente, n es el numero de moles del componente y mes su potencial
guimico. Los subindices 1,2,... se refieren alos componentes. El cambio en la energia libre
superficial debe incluir un término para el trabajo requerido para incrementar el area de la
interfase por una cantidad infinitesimal dA a T, P, n; constantes. Este trabajo de expansion

interfacial se realiza en contra de una tension, referida como tension interfacial g, Este
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trabajo reversible esigual agdA. Dado que la contribucion del volumen es despreciable, la

cantidad VdP puede omitirse, entonces:

dF® = - ST +gdA+ § nfdn® (12)

Sumando dF* + dF® y dF° se obtiene la energia libre total del cambio del sistema:
dF =-<dT +V2dP* +V°dP® +gdA+§ nfdn® +§ mPdn® +§ npdn® (13)

Donde S = & + S + S es la entropia total del sistema. A temperatura, presion y

composicién congtante:

dF = giA (14)
0
éfFu
=" 7 =F 15
9 ST (15)

1.5.1.2 TRABAJO DE COHESION Y ADHESIONI27]

Dupré en 1869 formulé una relacion en la cual definié al trabajo de adhesién W, entre
un aceite y agua en los siguientes términos:

W,g/ac = 9agai  Gagrai = Jag/ac (16)
donde los subindices ac, ai y ag se refieren al aceite, aire y agua respectivamente. Esto
puede ilustrarse fisicamente de la siguiente manera. Supongamos que el agua y el aceite
estén juntos en una columna de seccién transversal de 1 cm?, (c.f. enla Figura8) con una
tension interfacial agua/aceite definida. Las fases son separadas permitiendo que entre aire

alacolumna, ahoralaenergiadel sistemainterfacial €s Qu/a + Gagai -
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El trabajo requerido para efectuar la separacion de los liquidos es €l trabajo de adhesion y
esta definido por Wayag de la ecuacion 16.

Qeceitesaire
g .
gagua/alre
agua agua
(a) (b)
Energia interfacial Energia total interfacial
= gagua/aceite = gagua/aire + gaceite/aire

Figura 8. Interpretacion fisica de la ecuacion 16 en
relacion al trabajo de cohesion y adhesion.!?”

Para un Unico liguido el mismo razonamiento da:

Wac = zgac/ai (17)

i.e. el trabagjo de cohesion de un liquido es dos veces su tension interfacial con el aire.

Si en un sistema liquido/liquido inmiscible, las moléculas de un liquido atraen fuertemente
a las moléculas del otro més de lo que son atraidas por s mismas, entonces las fases tienen
un comportamiento miscible dado que la energia libre decrece en el mezclado. Esto
también puede verse en términos de cohesion y adhesion si Wac/ag > Wac y si Wac/ag >
Wag, entonces:

Wac/ag 3 V\/;lc +V\/:g (18)

y por lo tanto, una consecuencia de la miscibilidad completa, es gyyac < 0. Esto significa
gue bajo estas condiciones no son estables las fases ya que las moléculas de los dos

liquidos tienden a mezclarse completamente. Estas observaciones son validas solamente
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para sistemas bifasicos. La presencia de un tercer componente que se difunde como una
pelicula en la interfase entre los dos liquidos inmiscibles, algunas veces puede

(momentaneamente) hacer g cero o negativa permitiendo la emulsificacion.

1.5.1.3 CORRELACION ENTRE LA TENSION INTERFACIAL Y LA
MISCIBILIDAD DE LAS FASES

El comportamiento de las fases en un sistema agua/aceite puede ser caracterizado por
medio de la solubilidad entre las fases 0 por medio de latension interfacial. En los casos en
los que la determinacion de la solubilidad es experimentalmente dificil, resulta mas
conveniente evaluar la tension interfacial del sistema, ya que por lo expuesto en la seccion
anterior, es posible estimar la miscibilidad del sistema con datos de g. Otra ventgja que
representa la medicion de g es la viabilidad de evaluar el efecto de la composicion quimica
de la fase acuosa en €l proceso de solubilizacion.

Las correlaciones existentes entre la solubilidad S, y la g son empiricas. Usando la
relacion de Donahue-Bartell,'*¥ g puede ser expresada en términos de solubilidad de las
fases como:

g =b-c* LnI.Sa + Sag(aC)J

i c(ag)

(19)

Donde b y ¢ son constantes empiricas, Sx(ag) €S la solubilidad molar del aceite en el aguay
Sayac) €S lasolubilidad molar del agua en el aceite.

Lafigura 9, ilustra larelacion experimental que se obtiene entre la solubilidad y
tension interfacial de un sistema agualaceite.
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Figura 9. Correlacion existente entre los valores
experimentales de la tension interfacial y la solubilizacion entre
|as fases liquidas®®. Observar que un aumento en las unidades
de solubilidad es més sensitivo en la tensién interfacial (del
orden de 10° mN/m) .

1.5.1.4 INTERPRETACION TERMODINAMICA DE DATOS DE TENSION
INTERFACIAL LIQUIDO/LIQUIDO

Cuando se aplica cualquiera de las técnicas tensiométricas en la determinacion de la
tension interfacial agualaceite con un surfactante disuelto en la fase acuosa, uno de los
principales problemas que se presentan es el establecimiento del equilibrio en el sistema, ya
gue para algunos surfactantes, este equilibrio se logra a tiempos muy largos (> 500 min).
Cuando es necesario considerar la cinética de la adsorcion del surfactante, existen
procedimientos adecuados y equipos especiales (e.g. presion maxima de burbuja y €l
método de la gota giratoria)*¥. En nuestro caso en particular no es necesario considerar
ladindmica de la adsorcion, ya que con los surfactantes usados el equilibrio es acanzado en

3.2 h. Por estarazdn, en esta seccidn la cinética de adsorcion del surfactante es ignorada,
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solo se presentan algunos modelos tedricos existentes para el andlisis de datos de g en

equilibrio.

(A). ANALISIS DE DATOS DE g EN TERMINOS DE LA ECUACION DE GIBBS

Para andlizar el efecto de la adsorcién de un agente surfactante y/o de la fuerza
idnica de la fase acuosa en un sistema agual/aceite, se procede al andlisis termodinamico de
la isoterma de adsorcién de Gibbs!***® Para un agente surfactante de tipo aniénico (i.e.
DSS) en solucién acuosa sin adicion de sal, la cantidad de adsorcion G, esta dada por la

isoterma de adsorcion de Gibbs:

__1¢é dg
o 2RT &d(Lnm,g)

(20)

_E)C\ c

T

Donde RT es e producto de la constante universal de los gases (8.314 Jmol™*K™) por la
temperatura absoluta en K, mpss es la concentracion del surfactante en mol/l, Ges el exceso
superficial y g es la tension interfacial del sissema. Cuando al surfactante en solucién
acuosa le es adicionada una sal (e NaCl), a muy altas concentraciones, la cantidad de

adsorcion Gy, esta dada por la siguiente ecuacion:

c/

1 dg
Rl (21)
QH) RT ed(Lanb$) GP,T

> (D~

Sin embargo en nuestro caso, la concentracion de sal adicionada es en bagjas
concentraciones por |0 que no es conveniente aplicar laecuacion 21 al sistema de estudio.
La concentracion total de ambos electrolitos, my;, €s la suma de las respectivas
sumas de aniones y cationes. Mt = Mpss + Myaci = Mya+ = Mps. + Mgy.. La cantidad de
adsorcion total del sistema (DSS+NaCl), Go: a concentraciones fijas del DSS, esta dada por

la siguiente ecuacion:
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1 €éfMg u

&— (22)
2RT LMy i o,

Ciot =-

La ecuacion 22 implica que si los datos de tension interfacial son leidos en el
intervalo inferior de la cmc a diferentes concentraciones del surfactante en funcion de la
concentracion de sal adicionada, y si los valores son graficados contra las concentraciones
totales de ambos electrolitos, puede ser estimado el exceso superficia de ambos reactivos.
Dado que G es determinado a diferentes concentraciones fijas del agente surfactante, esto
permite evaluar directamente el efecto de la adicion de sal en Go en g. Por €l otro lado, la
ecuacion 20 es aplicable para la estimacion de Goss a una concentracion dada de sal y se
estima que con las pendientes de las curvas de adsorcion gjustadas a una linea recta antes de
la cmc, se puede obtener por si mismas el exceso superficial del surfactante. Por otra parte
el érea ocupada por molécula de surfactante adsorbida se puede calcular a partir de la
relacion:

1
C%DS * L

A=

(23)

Donde L es la constante de Avogadro. Un cambio drastico en A puede deberse
principalmente aladisminucion del DSS en el seno de la concentracion.

Este modelo es uno de los més usados ya que todas las variables que intervienen en
las ecuaciones son mensurables. A pesar de que ofrece datos de excesos superficiales, no
predice la distribucion de los mismos en la interfase.

Por otra parte, en estudios de la tension interfacial minima en sissemas agua+
surfactante/aceite, Aveyard et al.*”*! desarrollaron un modelo para la interpretacion
termodindmica del comportamiento de la tensién interfacial critica en funcién de la
cantidad sal adicionada al sistema:

fy O dlogcrncu 2RTGSgL 2flLnf, O L
r'zb dm, g m g Tam g

u
- 99 _ 5 303rTG, f u (24)
dm, g
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Donde g es la tension interfacial critica, (i.e. tension interfacial del sistema antes de la
cmce), & es el exceso superficia del surfactante, Gs exceso superficial delasal, mpy mg,
son las concentraciones molares del surfactante y la sal respectivamente y fp, f. son los

coeficientes de actividad molar del surfactante y de la sal respectivamente.

(B). MODELOS QUE INVOLUCRAN LA DOBLE CAPA ELECTRICA Y EL
POTENCIAL INTERFACIAL EN LA ISOTERMA DE ADSORCION DE GIBBS

En la literatura existen modelos de adsorcion de surfactantes en sissemas liquido/

(4244 que interpretan y predicen el comportamiento de la tension, del exceso

vapor,
superficial y de la distribucion de los iones en la interfase a través de la teoria de la doble
capa eléctrica de Gouy-Chapman. Sin embargo estos modelos asumen muchas hipétesis
sobre el comportamiento de la densidad de carga superficial. Para acceder a ellos, es
necesario contar con una extensa cantidad de propiedades del sistema (constantes de
actividad i6nica, potenciales superficiales, potenciales eléctricos etc.) y varias de las
propiedades no son medibles.

Por otra parte, los estudios sisteméticos que evallan experimentalmente las tensiones
interfaciales en sistemas liquido/liquido que utilizan estos modelos,'* parten de datos
obtenidos a partir de la ecuacion de adsorcion de Gibbs y posteriormente realizan
estimaciones de la distribucion de los iones adsorbidos.

En breve, los modelos analiticos existentes no son capaces de explicar los resultados
experimentales de g, resulta pues necesario el desarrollo critico de modelos numéricosy la

exploracion virtual del comportamiento bajo estudio.
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1.5.2 ANGULO DE CONTACTO SOLIDO/LIQUIDO/LIQUIDO

Experimentalmente, el fendbmeno del angulo de contacto es complicado y
multifacético, ya que la ecuacién de Young implica un Unico angulo de contacto, sin
embargo una gota de un liquido en una superficie sdlida generalmente no sigue el
comportamiento establecido por esta ecuacion. En un sistema real en lugar de un Unico
angulo de contacto, se obtiene un intervalo y la razon de esta discrepancia entre la teoria 'y
la préctica es debida a la naturaleza no ideal de la superficie solidd*®. De los estudios
realizados en sistemas solido/liquido/gas, se sabe que el angulo de contacto de avance g, €S
mayor que el angulo de contacto de retroceso q,. La diferencia entre ambos es lo que se
conoce como histéresis del angulo de contacto o angulo de contacto de histéresis ghis Y
debido a la existencia de esta histéresis la interpretacion del dngulo de contacto en términos
de la ecuacion de Young, es debatible.*”

A pesar de que existen diversas investigaciones en (g aln No Se conocen con
exactitud las causas y origenes, sin embargo, larugosidad y heterogeneidad de la superficie
solida juegan un papel importante y la concepcion del concepto de estados meta estables de
equilibrio (i.e. en un sistema ideal solamente un éngulo de contacto puede ser determinado
en acuerdo a la ecuacion de Young; este q aparente, representa el estado estable de
equilibrio donde la energia libre del sistema es un minimo local. Sin embargo también
existen estos estados en superficies heterogéneas y rugosas;, de modo que puede ser
observado més de un angulo de contacto mecanicamente estable.) se ha utilizado en
algunos casos, para interpretar esta histéresis.!*”! En casos en los cuales se minimiza la
heterogeneidad y larugosidad de la superficie solida, gh« Se ha interpretado en términos de
las propiedades del liquido que naturalmente moja a la superficie solida. En estos términos
los hallazgos indican que ghis disminuye cuando se incrementa el volumen molecular del

liquido empleado.!*®
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En otros estudios se ha demostrado que a bajas velocidades los angulo de contacto
de avance son independientes de las velocidades de avanceé*” (< a 1 mm/min). En otros
términos, los angulos de contacte de avance a bajas velocidades de crecimiento de la gota
son idénticos a los angulos estaticos. Sin embargo existen ventajas de medir el angulo
dindmico (i.e. lagotainicial que es colocada en |a superficie puede no estar propiamente en
avance, debido a la manipulacion o evaporacion. Por el contrario incrementando el

volumen de la gota, se asegura que se esta midiendo e angulo de avance.

1.5.2.1 ADSORCION A PARTIR DE LA SOLUCIONIZ25. 50]

La variacion del angulo de contacto, i.e. cambio en la hidrofilidad de la superficie
solida, debido alaadsorcion de un agente surfactante, puede ser descrita por la ecuacion de
Y oung (ecuacion 3). Derivando la ecuacion 4 con respecto al logaritmo de la concentracion

del surfactante (Ln mpss):

d (gagua/ n-C, Coq ) d (gvidrio/ n-Cpy, gvidrio/agua)

= (25)
d(Lnmg,) d(Lnmg,)
Por otro lado, de la ecuacion de adsorcion de Gibbs en su forma general:
- dg =3 Gdm (26)

Donde m = nf; + RTLn(f;C). Aplicando la ecuacion 26 a las tres interfases de la ecuacion

25y asumiendo quef = 1:

dgagua/ n-C, =- RTGagua/ n-Cp, anSDS (27)
dgvidrio/ n-C, =- RTQ/idrio/ n-C, anSDS (28)
dgvidrio/ agua — " RTQ/idrio/aguaanSDS (29)

Escribiendo la ecuacion 25 de la forma:
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dgagua/n— Cp, co + gagua/n— Clzd Coq _ dgvidrio/n— Cio _ dgvidrio/agua

= (30)
d(Lnmygs) d(Lnm,) d(Lnm,g)  d(Lnm,g)
y sustituyendo las expresiones de las ecuaciones 30 por las ecuaciones 27-29:
Qagua/n- c,, €O
C::’/idrio/ n-Cpy, C::’/idrio/agua = G!-1gua/n— Cp, Coq Lo (31)

- RT*d(Lnm,g)

Esta ecuacion, derivada para el sistema vidrio/agua/n-C1, y €l DSS como agente
surfactante, proporciona informacion de la diferencia de cantidades adsorbidas en la
superficie del vidrio (parametros no medibles experimentalmente) y como consecuencia de

las tensiones interfacial €s Qiidrioragua Y Qiidrio/in-Ciz-

1.5.2.2 COMPORTAMIENTO DE ( EN SISTEMAS IDEALES

En la bibliografia se encuentran reportadas mediciones del angulo de contacto en
sistemas vidrio/agua/hidrocarburo en funcion de la composicién quimica de la fase acuosa.
De estos egudios sobresalen los casos en los cuales adicionan un agente surfactante (i.e.
DSS) alafase acuosa y modifican gradualmente el pH con el objeto de observar el cambio
en el angulo de contacto en funcién de ambas variables y correlacionan este cambio con la
cantidad del agente surfactante adsorbida. Los resultados experimentales obtenidos
muestran la presencia de un valor méximo del angulo de contacto a pH entre 7 y 8 seguido
de un decaimiento a valores mayores de pH. Con respecto a la concentracion de DSS, el
punto méximo de q se registra a concentraciones menores a la cmc. Estos ensayos fueron
desarrollados para fundamentar la habilidad del agente surfactante para desplazar el
hidrocarburo de la superficie slida.“”
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Por otra parte, en mediciones del angulo de contacto en sistemas vidro/CCls/agua,
incrementando la fuerza i6nica molar I, (i.e. la concentracion de NaClQ,), de la fase
acuosa, la tendencia observada es una disminucion gradual de q pasando por un aparente
minimo alm » 0.1 mol/l, seguido de un incremento a valores mayores de | . 4

Por otra parte, referente a las técnicas experimentales de evaluacion de g, se
localizé en la bibliografia un método basado en el andlisis del contorno de la gotd“*!
similar con e que se cuenta en e equipo Kruss G10 DSA. En estos trabajos se
desarrollaron evaluaciones de ciclos de g, ¥ - a bagas velocidades y en los cuaes
concluyen que cuando g, es independiente del incremento del volumen de la gota en un
intervalo de tiempo y promediando estos valores de g, constantes, es posible obtener g

promedio, el cual se puede considerar como €l g en equilibrio.

1.6 TECNICAS DE EVALUACION DE LA TENSION INTERFACIAL
Y DEL ANGULO DE CONTACTO

1.6.1 TECNICAS DE EVALUACION DE g%

En principio todos los métodos para medir g son aplicables a g, en la préctica se
prefieren los métodos que son independientes del angulo de contacto, debido a que en
sistemas sdlido/liquido/liquido, es dificil sostener 1a hipétesis de que cos q = 0. Por otra
parte, dado que la viscosidad de los liquidos es mayor que la de los gases, son menos
adecuados los métodos en los que los dos liguidos estdn en movimiento durante la
medicion. En general, la incertidumbre de los datos publicados para g es mayor que para g

Antes de aplicar cualquier técnica de evaluacion de g, es necesaria una rigurosa
limpieza de todos los materiales a utilizar, asi como asegurarse de la pureza de las fases.
Existen numerosos métodos para la evaluacién de la tension interfacial, en la tabla 3 se

listan algunos de ellos asi como las ecuaciones sobre las que se basan.
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Tabla 3. Principales métodos para la medicién de la tensién interfacial.
Una descripcion detallada de cada método puede consultarse en las referencias

[24-28].
Método Variables Ecuacion
Evaluacion en equilibrio
Dr = Diferencia de densidad _ 2
liquido/liquido. Dr(gn) =-"~

Elevacion capilar

r = radio del capilar
h = altura del liquido.
o~ tension interfacial

Presion maxima de
burbuja

DP = presion méxima
r = radio del capilar

h = altura del liquido.
OF tension interfacial

DP max =Dr (gh) :ﬁ
r

Peso de lagota

W= masa de lagota

p = 3.1416

r = radio delagota

f = factor de correccion
OF tension interfacial

W = 2prgf

Método del anillo
de du Nouy

W ot = masa total

W anillo =masa del anillo
R = radio del anillo
g=tension interfacial

Vvtotaj jNanillo + 4pRg

Método del plato
de Wilhelmy

W ot = masa total

W piao =peso del plato

p = perimetro delaplaca
g =tension interfacial

W,

total

:\Npl ato + g)

Métodos basados en la forma estatica de gotas o burbujas

Dr = diferencia de densidades _Drgd?
g = constante gravitatoria 974
Gota colgante de = diametro ecuatorial
H = cantidad dependiente de 2
laforma de lagota H =.pgded
&b H
Método delagota Dr = diferencia de densidades
0 burbuja “sessile h = distancia desde el &pice _Dr (gh?)
drop” de lagota hasta el plano 9=
ecuatorial
Interfaces WPDr r =fuerza centrifugaen
deformadas un elemento de volumen _wDrr
r = disanciadel ge de T

revolucion
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Continuacion: tabla 3

| Métodos Dinamicos |
r = densidad del liquido 5 37b% 0
v = velocidad de flujo 4rn §+24r2:
_ | = longitud de onda g, = 5 2?
Métodosde flujo  r = suma de diametros medios ol 28 P70
b = diferencia de diametros § 5
medios.
n= velocidad de propagacion _1r 0 gltr
| = longitud de onda 9= 2nt2  4p
Métodosdeondas t= periodo de laonda
capilares r = densidad del liquido
p = 3.1416

Los métodos utilizados por el tensiometro K12 son el de Wilhelmy y el de du Nouy,
ambos son ampliamente conocidos y en las referencias mencionadas en la tabla 3 se
encuentran ampliamente detallados. Por su parte el equipo G10 (ambos equipos fueron
utilizados para efectuar las mediciones relacionadas con este trabajo y se describen en la
seccion experimental) utiliza el método DSA el cual se basa en el andlisis del contorno de
la gota. Este es un método relativamente reciente ya que requiere herramientas de la
adquisicion y € tratamiento de imagen. A continuacion se describe sucintamente el
principio de este método.

1.6.1.1 METODO DEL ANALISIS DEL CONTORNO DE LA GOTA (DSA) EN
LA DETERMINACION DE LA TENSION INTERFACIAL

Si una gota cuelga de la punta de una jeringa, entonces esta gota puede tener un
tamano y un perfil caracteristico de los cuales puede determinarse su tension interfacial. Un
requisito para esto es gue la gota este en equilibrio hidrodindmico. De esta manera la fuerza
gravitatoria se equilibra con la presion capilar la cual resulta de la curvatura del contorno
de la gota en un punto dado.
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La presion capilar se obtiene del radio de curvatura a partir de la siguiente ecuacion:

€1 1u
Dp=gg-+- g (32)
ghh rzQ

Donde Dp es la diferencia de presiones en €l interior y exterior de la gota, ry y r» son los
radios principales de curvaturade lainterfase y g eslatension interfacial.

Para una gota que tiene simetria rotaciona in la direccion z, es necesaria una
descripcion geométrica analitica del principal radio de curvatura. La tangente en la
intercepcidn del gje z con la punta de la gota forma el gje x. El perfil de la gota esta dado
por pares de valores (x, z) en el plano xz tal como se muestra en la figura 10. Entonces, en
equilibrio hidrodinamico:

DP e - DPp = ZDr g (33)

Donde Dppunta €S la diferencia de presion en la punta de la gota, Dp, es la diferencia de
presion en el punto p (x, z), Dr diferencia de densidad entre la gota y €l liquido que lo

rodeay g es la constante gravitacional.

Figura 10. Geometria de una gota
colgante.
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Con las principales curvaturas k (i.e. reciprocas a los principales radios de curvatura) y con
la ecuacion (32), se obtiene:

Iq:)punta = g(kpunta,l + kpunta,z) (34)
Dp, = g(Kkyy *+K;2)) (35)

donde kpunta 1, (2 SON las principales curvaturas en la punta, y Kp 1, (2 son las principales
curvaturas en el punto p. Las principales curvaturas de la punta son iguales en todas las
direcciones debido a la simetria radial de la gota. Las expresiones analiticas para las
curvaturas principales de una seccién normal a punto p (X, z) son:

N w

_dF edzzue éd zl‘fl‘J—

36
P17 gs eedx @ e Gax (36)

1

senF  éalzonul€  edzo’U 2
k .= + 37
P2 X eedx%xél deHE (37)

De las ecuaciones 33 y 37 se obtiene:
dF kauma' ZDrg i senofF (38)
ds g X

Donde s es la longitud del arco ddl perfil de lagota, F es el angulo entre la tangente en el
punto p (X, z) y €l gex. (de acuerdo alafigura 10). Esta ecuacion describe el perfil de una
gota en equilibrio hidromecanico. Para resolver esta ecuacion es conveniente convertirla a

una forma adimensional, por lo que se usan las siguientes definiciones:

1
'S S';B: ;cona= 9

X = ;Z: = _z
a

X z
a a punta Dr g
En donde B es un pardmetro adimensional de la gota colgante y a es una constante capilar.

Con estas definiciones la ecuacion 38 puede ser expresada como:
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d= _ 2 Z senoF ;d—X = cosenoF;d—Z = senoF (39)
ds B X dS ds

En la punta aplican las condiciones de frontera X=2=S=F =0, de modo que:

senoF _ 1 (40)
X B

En esta ecuacion B es el Unico parametro que determina el perfil de la gota 'y es conocido

como €l parametro del contorno de la gota. De este modo g puede ser calculada para una
gota con diferencia de densidades conocida si en la medicién puede determinarse el tamafio
del radio de | agota a través de su perfil. La ecuacion 39 con las condiciones de frontera
aplicadas en la ecuacidon 40 son las ecuaciones basicas de la gota colgante. Variando €l
pardmetro B, es posible calcular tedricamente el contorno de la gota por integracion
numérica. Si este perfil tedrico corresponde exactamente el perfil medido, entonces es
posible calcular latension interfacial; asi que el paso critico en la determinacion de gi por
este método, esla correcta obtencion del contorno de la gota.

Existen varios métodos de comparacion entre el perfil tedrico y e calculado, €l
equipo Kruss G10, DSA utiliza un méodo robusto de comparacion. Este método utiliza una
serie de comparaciones de vectores del perfil de la gota con el cual puede hacer
comparaciones individuales de una gota a otra. En este proceso, la funcién de error
observada E, es funcion del parametro de contorno B, de la constante capilar a, de la
posiciéon de la punta Xo, zo y del desplazamiento angular F de la gota en el plano de

simetria. Esto es E = E(B,a,(x,,z,),F ). El desplazamiento angular de la gota del plano de

simetria, se refiere ala gota colgando en un cierto angulo. Para pequefios desplazamientos
(= 0.1°) la correccidn no es problemética.

Una optimizacion adicional introducida en el método DSA reduce el error en
la digitalizacion de la imagen. Esta se refiere a la situacion exacta del punto cero (Xo, Zo).
Debido a que la relacion entre X y z no siempre es exactamente 1:1 el programa toma en
cuenta la desviacion con el parametro AR (aspecto del radio) el cual también esta contenido

en lafuncién de error E.
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1.6.2 TECNICAS DE EVALUACION DEL ANGULO DE CONTACTO g %

Existen numerosos métodos de medicién del angulo de contacto en sistemas
solido/liquido/gas, pero son escasos aguellos que pueden evaluar con reproducibilidad
aceptable el angulo en sistemas solido/liquido/liquido. En general, la limitacion en la
exactitud de las mediciones de angulo de contacto, no reside en la técnica de medicion,
sino en la reproducibilidad de las superficies en estudio. Los métodos de medicion del
angulo de contacto pueden clasificarse en aquellos que requieren el valor de la tensién
interfacial sdlido/liquido y aquellos que no lo requieren Algunos de los métodos mas

comunes en el estudio de sistemas trifasicos se presentan en la figura 11.

Métodos de medicion directa de la

gota o la burbuja (en imagen, fotografia o
directamente con un goniémetro)

[ Método de a barra vertical | 5199 =20
Aplicable aliquidos viscosos 2 d
Wil het my

2 . e DuN
L’ Métodos tensiomeétricos iy

|W = pg,, Cosq - Vrg

Angulo de contacto

, Métodos de la superficie liquida | |, _2n_,
horizontal d

cosq = hrrg
Métodos capilares — 29,,

y

Figura 11. Métodos de medicion del angulo de contacto. Una
descripcion detallada de estos métodos puede consultarse en las
referencias [25-27].
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El goniometro Kruss G10 DSA (equipo disponible en nuestro laboratorio), es
aplicable el estudio de sistemas solido/liquido/liquido, ya que ademés de contar con cinco
métodos de evaluacion de q, el potente sistema de video del equipo o hace particularmente
conveniente para el estudio de g, ¥ o a bajas velocidades. A continuacion se describen
brevemente los métodos que utiliza este equipo.

() Método de la tangente 1. El perfil completo de una gota asentada en una superficie
solida es ajustado a una ecuacidon general de seccidén conica. La derivada de la
ecuacion en la linea base da la pendiente en €l punto de contacto y a partir de esta
tangente es determinado el angulo de contacto.

(b) Método de la Tangente 2. El perfil de una gota en la region de la linea base es

gustado a una funcion rotacional (y=a+bx+cx’®+d/Lnx+€/x*). De los

parametros de ajuste, primero es determinada la pendiente en el punto de contacto
de las tres fases en la linea base y después es utilizada para calcular el angulo de
contacto. Esta funcién ha sido utilizada en numerosas simul aciones tedricas.

(c) Método H/W (alto/ancho). Este es un método estédndar en el cual se asume que el
angulo de contacto de gotas pequefias no es influenciado por e tamafio absoluto de
la gota. A partir del radio méximo de altura 'y el ancho de la gota se obtiene el
angulo de contacto. Si la aguja es de diametro conocido, puede determinarse el
valor absoluto de laaltura, el ancho y el volumen de la gota.

(d) Método de ajuste a la ecuacién de Young-Laplace. El contorno de la gota puede ser
gjustado matematicamente a la ecuacion de Y oung-Laplace para superficies curvas.
El angulo de contacto es determinado como la pendiente del contorno en la linea de
contacto. Adicionalmente, si se conoce el diametro de laagujay ladensidad de las
fases, puede calcularse con cierta exactitud la tension interfacial del sistema para
angulos de contacto mayores a 30°.

(e) Método de ajuste a un circulo. Este método es primordialmente preciso cuando
angulos de contacto pequefios (< a 30°). El perfil de la gota es adaptado
mateméticamente a un segmento circular. En este modelo se evaltatodo el contorno
de lagotay no Unicamente en la linea de contacto.
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CAPITULO 2

SECCION EXPERIMENTAL

2.1 MATERIALES

2.1.1 REACTIVOS

Agua desionizada. El agua utilizada en este estudio es agua destilada y

posteriormente desionizada en un equipo Milli-Q “reagent water system”. Tratada por este
medio, el agua tuvo una tension superficial con el aire de 72.70 £ 0.07 mN/m en buena
concordancia con los valores reportados en la literatura!®!

Cloruro de Sodio (NaCl). La sal utilizada para crear €l gradiente de fuerza iénica
fue el NaCl de J T. Baker de 99.6 % de pureza. Se utilizd sin tratamiento previo de

purificacion.
Dodecil Sulfato de Sodio (DSS) [Ci,Hs0S0 73 Na']. Fue seleccionado por sus
propiedades ampliamente conocidas como agente surfactante. Este reactivo es de J. T.

Baker y tiene una pureza de 99.9%. Se utilizd sin tratamiento previo, sin embargo en
pruebas de pureza por el método tensiométrico™ (i.e. la TSF de la solucién acuosa debe
mantenerse constante en el tiempo, una variacion significativa da indicios de impureza del
reactivo) se obtuvieron resultados favorables por el método dd plato de Wilhelmy a 20°C
(cf. Figura 12a). En la figura 12b se presenta una curva tipica de adsorcion del DSS en

solucion acuosa a 20°C evaluada por el método del andlisis del contorno de lagota, DSA.
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Figura 12. Resultados experimentales. (a) Evolucion tempora de la
tension superficial del DSSac a dos diferentes concentraciones,
evaluada con el tensiometro Kruss K12 por el método de Wilhelmy a
20°C. El comportamiento lineal es un indicador de la pureza del
reactivo. (b) Curva de adsorcion tipica del DSS en funcion de la
concentracion de la solucidon acuosa, evaluada con el gonidometro
Kruss G10 por el método DSA a 20°C.

n-Dodecano (n-Ci). Este hidrocarburo se utilizé como fase organica de los sistemas

de prueba por su inmiscibilidad con € agua, y porque tiene un momento dipolar de cero,
lo cual lo convierte en un reactivo noble y de fécil acceso a las técnicas de simulacion
numérica. Algunas de sus propiedades fisicoquimicas son las siguientes. densidad
r [20°C]=0.749 g/I, intervalo de ebullicion = 214-216°C, indice de refraccion h[20°, D] =
1.421, viscosidad nf20°C]= 1.35 cP, tension superficial g5 [20°C]= 25.4 mN/m, tension
interfacial con el agua g [20°C]= 52.8 mN/m.!*!

En los inicios de las determinaciones de g, el n-Ci, de 95% de pureza, fue de
Mallinckrodt Baker y tuvo una gs de 26.10 + 0.05 mN/m a 20°C evaluada con el método del
plato de Wilhelmy (MP). De forma similar y con el mismo método, se evalud su g con €l
agua, sin embargo el comportamiento dinamico de g, demuestra que este n-C;, contiene
impurezas con actividad superficial que se adsorben en la interfase con el agua (c.f figura
13). Por este motivo se aplicaron algunos procedimientos de limpieza con tamiz molecul ar
y alimina cromatogréfica, pero no se consiguié aumentar su pureza. Este inconveniente se

resolvio utilizando una fase organica de mayor purezae.g. n-Cy2 a 99% de Aldrich Co.
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Se evalud la TIF con el agua con el método DSA y €l valor de g independiente del tiempo
fuede 53.43 £ 0. 38 mMN/m a 20°C.
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Figura 13. Resultados experimentales. Evolucion tempora de la
tension interfacial agua/n-Cy,. El n-Cy2 al 95% de pureza contiene agentes
surfactantes que se adsorben en la interfase con e agua lo que
evidentemente disminuye la g (evaluada con d método de Wilhelmy a
20°C) y los tratamientos aplicados para disminuir estos agentes fueron
ineficaces. Por su parte el n-Cy, al 99% contiene cantidades mucho menores
de sustancias tensoactivas, lo cual se reflgga en su comportamiento en
funcion del tiempo. La digtorsién que se observa en la curva del n-C;, al
99% se debe a un cambio en la gota (i.e. ruptura de la gota inicial vy
medicidn con otra gota) en el proceso de evaluacion por el método DSA.
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Disolventes. En el desarrollo de este trabajo se utilizaron diversos disolventes,
algunos para evaluar la respuesta de los equipos e.g. n-hexano, tolueno, ciclohexano,
cloroformo, tetracloruro de carbono, etanol y n-heptano, y otros para efectuar procesos de
limpieza de |as celdas porta muestras de los equipos y las placas de vidrio empleadas en la

medicion de ga., como fueron la acetonay el peréxido de hidrégeno.

Vidrio (superficie solida de baja energia). La superficie solida seleccionada por sus

caracteristicas estructurales (i.e. plana, lisa y quimicamente homogénea e inerte) y
superficiales (i.e. hidréfila) fue el vidrio. Se utilizaron cubreobjetos de vidrio los cuales
fueron cortados al momento de su uso en placas semicuadradas de tamafio irregular. Cada
placa rectangular original fue sometida a un tratamiento de lavado con peréxido de
hidrégeno (H20, a 10%) por un lapso de 2 h, posteriormente se enjuagaron con agua
bidestilada y finalmente se limpiaron con acetona para borrar huellas digitales. Cabe
resaltar que en un inicio edtas placas se envejecieron en las soluciones a utilizar por un
tiempo de aproximadamente 3 semanas, tiempo en el cual no se tocaron hasta el momento
de su uso. Esto con el objeto de evaluar el efecto del envejecimiento, sin embargo en este
trabajo solo se enfocard el andlisis en e comportamiento de g, en funcion de la

composicion de la fase acuosa de los sistemas de trabajo.

Acrilico (superficie sblida de alta energia). Se utilizaron placas de acrilico cuadradas

de 1.0 £ 0.5 cmy 4.1 mm de espesor. El tratamiento previo de estas placas consistio en un
lavado con H,O, de 10.5 volumenes, diluido con agua destilada a razén de 3:1 en un
volumen total de 50 ml por 1 h. Posteriormente se lavaron con acetona para borrar huellas
digitales. Debe mencionarse que durante el tiempo de exposicion del acrilico en la acetona,
no se percibié cambio fisico en las placas debido a su grosor. Se secaron a temperatura
ambiente y se enjuagaron nuevamente con agua destilada en la cual permanecieron hasta el

momento de su uso.
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2.2 METODOS

2.2.1 EQuIPOs

En la determinacion de los efectos de la fuerza ionica de la fase acuosa en las
variables interfaciales g y ga Se utilizaron dos equipos el tensiometro Kruss K12 vy el
Goniémetro Kruss G10 DSA. También fueron utilizados equipos de rutina en laboratorio
tales como una balanza analitica Ohaus, parrillas de agitacion y calentamiento y el equipo
de tratamiento para obtener agua desionizada Milli Q reagent water. A continuacion se

describen las caracteristicas principales del tensiometro y del goniometro.

Tensiometro Kruss K12

Ubicacion: Se encuentra en el area de Fisicoguimica de Superficies del
departamento de Quimica de la UAM-|ztapal apa.

Este equipo es automatizado, cuenta con una balanza digital analitica la cual se
conecta con un dispositivo para insertar el plato de Wilhelmy o el anillo de du Nouy, el
intervalo de masa que soporta la balanza tiene un limite de 110g con una resolucién de 0.1
g. La medicion de la tension va de 0 a 500 mN/m con una resolucién de £0.01mN/my el
reconocimiento de la superficie de la muestra asi como el ajuste de laplaca o €l anillo en la
misma es automatico. Los métodos de evaluacion de g y g que maneja este equipo son €l
del plato de Wilhelmy y el anillo de du Nouy. En e caso de la técnica del anillo de du
Nouy el software aplica automaticamente el factor de correccion asociado a la diferencia de
diametros del anillo en la superficie liquida. Adicionamente, cuenta con un bafio con
termostato para un control de temperatura de —10° a 100°C con una incertidumbre de
+0.1°C. El modulo de procesamiento de datos (microprocesador Z80A) esta conectado a
una PC con la cua se puede manipular el equipo por medio del software K121. En
condiciones normales de operacion se requiere de un volumen minimo de muestra liquida
de 50 ml y un maximo de 110 ml. A falta de accesorios adicionales, no es posible analizar

muestras solidas o polvos.
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En lo que respecta a la placa de Wilhelmy, ésta es de Platino-Iridio con una
superficie de alta rugosidad, tiene una longitud de 19.2 mm y un espesor de 0.2 mm. Por su
parte el anillo de du Nouy tiene una circunferencia de 59.97 mm, un radio interno de 9.545
mmy el radio del alambre de platino-iridio es de 0.185 mm. En la figura 14 se presenta una
imagen del equipo, en lacual se describe brevemente el método de operacion del equipo.

Modulo de
procesamiento

Control remoto

Balanza Bafio térmico del equipoy
analitica con elevador sdida de datos
integrado

Figura 14. Tensiometro automético Kruss K12. Para la medicion de la g
inicialmente se calibra la balanza con un dispositivo interno del equipo y se selecciona
el método a utilizar. El vaso porta muestras con €l liquido a analizar se introduce en el
bafio térmico y se gjusta la temperatura del liquido a la temperatura de prueba.
Posteriormente se aplica un procedimiento de limpieza de la placa o €l anillo y s
coloca en €l brazo de la balanza. Se eleva el bafio térmico con el porta muestras hasta
colocar la superficie del liquido muy proximaal plato o al anillo, se suelta el brazo de
la balanza y se inicia €l proceso. El equipo automaticamente introduce la placa o €
anillo en la muestra y lentamente lo saca hasta formar la pelicula de méxima
eficienciaentre laplacao € anillo (i.e. justo antes de que se rompa la pelicula), en este
momento toma la lectura de tension. Los datos son registrados y graficados en la PC.
Parala medicion de la g, el procedimiento es similar, solo que adicionalmente se tiene
gue introducir lentamente el liquido de menor densidad. El equipo reconoce
automaticamente la interfase y toma el valor de la tension en e momento de la
formacion de la pelicula de maxima eficiencia.
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Gonidmetro Kruss G10 DSA

Ubicacién: Este equipo se encuentra en el laboratorio de preparacion de muestras
de la gerencia de Ingenieria de Yacimientos (Linea de recuperacion Secundaria y
Mejorada) del IMP.

Utiliza la técnica de evaluacion del andlisis del contorno de la gota (Drop Shape
Analysis, DSA). Cuenta con un base para muestras la cual tiene movimiento horizontal,
vertical hacia arriba y hacia abajo. Tiene un porta jeringas con un dispositivo mecanico de
control del volumen de lagotay cuenta con un sistema que le permite moverse horizontal y
verticalmente. En la parte trasera de la base porta muestras tiene una lampara de halégeno
de 12 V y en la parte delantera tiene un sistema de video integrado el cual consta de una
interfase para una PC, una video cdmara de alta resolucién y un software que permite el
control de contraste, foco e iluminacion, el andlisis del contorno de la gota, producir
graficas, reportes, y secuencia de imagenes. Este sistema de video esta en ambiente
Windows lo que lo hace de facil acceso para el usuario y con la PC es posible desarrollar
evaluaciones autométicas por largos periodos de tiempo. Adicionalmente, en procesos en
los que los cambios ocurren en tiempos muy cortos, este sistema tiene la facultad de grabar
una secuencia de imégenes y posteriormente hacer el andlisis para reportar datos de go g.
Cuenta con una cdmara ambiental para el control de temperatura (e.g.—10° a100°C). Por
otraparte, para el caso de muestras liquidas cuenta con celdas de cuarzo épticamente puro y
un juego de agujas de diferentes diametros internos. Con los accesorios basicos, en este
equipo es posible determinar tensiones superficiales e interfaciales, angulo de contacto de
sistema solido/liquido/vapor y sblido/liquido/liquido y la energia superficial. Para la
determinacion del g,, se acoplo a este equipo una bomba de inyeccidn continua, e.g. Sage
Instruments modelo 351, para controlar el tamafio volumétrico de la gota. Esta bomba se
conecto a dispositivo porta jeringas y se le adapté una aguja de 0.5 mm de didmetro
interno. En la figura 15 se presenta una imagen de este equipo y una breve explicacion del

proceso de determinacion de gy g.
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Figura 15. Goniometro Kruss G10 DSA. En la imagen principal se muestra el
equipo completo incluyendo la bomba de inyeccion adaptada. En el recuadro superior se
presenta al equipo en condiciones de evaluacion de g en sistemas solido/liquido/liquido.
En el recuadro medio se presenta a equipo bajo condiciones de evaluacion de g de
sistemas liquido/liquido. El recuadro inferior muestra la alineacion que debe existir
entre el sistemade video, lamuestray el haz de luz de lalampara. Para la determinacion
de g inicialmente se coloca la fase menos densa en la celda de cuarzo, esta celda es
colocada en la camara ambiental (previamente ensamblada a la plataforma porta
muestras y gjustada a la temperatura de prueba) y se realiza un barrido de la imagen de
la celda con el liquido para establecer condiciones Optimas de contraste, foco e
iluminacion. Pogteriormente se coloca la punta de la aguja en la zona de barrido y se
forma lentamente una gota de la fase més densa hasta lograr un volumen optimo (i.e.
justo antes de soltarse de la aguja). En este instante se toma una imagen de la gotay por
gjuste a la ecuacion de Y oung-Laplace para superficies curvas se obtiene el valor de g.
Debido a que la determinacion de q es mas laboriosa la explicacion de la técnica se
presenta en la parte de procedimientos.
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2.2.2 PROCEDIMIENTOS

En este estudio se aplicaron tres procedimientos experimentales: (a) caracterizacion
del tensiometro Kruss K12, (b) evaluacion de la tension interfacial agua/n-C;, por el
método DSA y (c¢) evaluacidn del angulo de contacto de avance en sistemas
solido/agual/aceite por el método DSA. A continuacién se dan los detalles de cada proceso.

(a) Caracterizacion del tensiometro Kruss K12.

Debido a que es un equipo de adquisicidon reciente fue necesario hacer varias
pruebas con diferentes disolventes comparando resultados con los reportados en la
literatura buscando poner al equipo en condiciones éptimas. Asi mismo en esta etapa se
trabajé con diferentes agentes surfactantes con el objeto de familiarizarse con las posibles
fuentes de error en las mediciones, para establecer una metodologia sistemética de analisis
y con e fin de seleccionar los reactivos idoneos. La ata pureza, los prohibitivos
volUmenes requeridos para este equipo y los problemas laborales que recientemente sufrié
la UAM, hicieron que optaramos por una opcion mas barata, que ademas de permitir — por
requerir de una menor pureza y de menores cantidades de reactivo — medir tensiones
interfaciales, también permitié la medida de los datos de mojabilidad presentados en este
estudio. Asi los resultados obtenidos con € equipo K12, guardaron una naturaleza
preliminar, pero sin duda corresponden a una parte significativa del trabajo desarrollado y
son presentados en la seccion 3.0 del capitulo 3.

(b) Evaluacion de latension interfacial agua/n-Ci» por e método DSA.

Cuando se adiciona un agente surfactante en alguna de las fases de un sistema
liquido/liquido inmiscible, éste se adsorbe en lainterfase y disminuye lag. En los primeros
estados de la adsorcién, i.e. a tiempos cortos (<5 s), € surfactante es transportado a la
interfase mediante un proceso de conveccion. A largos periodos de tiempo, la conveccion
se vuelve despreciable y el acceso del surfactante a la interfase es por un proceso de
difusién. Ello facilita el modelado del fendmeno de trasporte del agente tensoactivo a la
interfase. Por este motivo se decidid llevar a cabo todas las mediciones a tiempos largos
para facilitar un futuro modelado de este proceso, aprovechando que €ello puede ser
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convenientemente estudiado por € método DSA. Esta técnica es particularmente efectiva
en el estudio de interfaces agua/aceite, ya que elimina los problemas de la mojabilidad que

se presentan al utilizar otras técnicas.!*!

La metodologia de evaluacion de latension interfacial y superficial es la siguiente:
la fase acuosa (el término fase acuosa se utiliza indistintamente para denominar |os casos en
los que se utiliz6 agua desionizada, salmuera y la solucion del surfactante) esté contenida
en una celda de cuarzo épticamente puro de 25x25x22.5mm. Una gota de n-C;, es formada
en la punta de una aguja de acero inoxidable sumergida en la solucién. En esta posicion de
las fases existe un campo de fuerzas parti cularmente conveniente ya que €l total de iones de
la fase acuosa interacciona con €l n-Cy,. La aguja esta conectada a una jeringa cuyo pistén
es controlado por un tornillo micrométrico el cual facilita la formacion de la gota. Debido a
la densidad de las fases, en este caso se utilizd una aguja con punta en forma de U para
evitar los efectos de la gravedad en la gota de n-Cy, (r[20°C] = 0.749 ¢/l), el cua es de
menor densidad que el agua (r [20°C] = 0.9980 g/l). De este modo la posicién de la gota no
es colgante sino suspendida en la fase acuosa. Una vez formada, la gota es iluminada por un
haz de luz paraela a plano, obtenida de la fuente de luz blanca (con la l[dmpara de
halégeno de 12 V) que se ha proyectado através de un colimador. La imagen es capturada
con lacamara del sisema de video dd equipo, la cual produce muy bajas distorsiones (este
hecho es de particular importancia ya que la tension es deducida a partir del tamafio y
forma de la gota). El didmetro interno de la aguja (e.g. 0.615 mm) permite optimizar la
resolucion ya que llena completamente la imagen del video. La toma de la imagen debe
realizarse justo en el momento antes de desprenderse de la punta de la aguja. En este
momento se realiza el gjuste de iluminacion, foco y contraste de la imagen la cual es
grabada en la PC. El software del equipo permite obtener imégenes autométicamente a
diferentes intervalos de tiempo (i.e. desdet = 0.04 sat = 990 h). Para analizar la imagen,
primero se localizan las fronteras de la gota a través de tres lineas verticales. Las dos
primeras lineas delimitan el inicio y el final de la gota. En este momento se redliza la
determinacion del factor de magnificacion. Este factor es determinado a partir del diametro
delaagujay entre los limites de lagota Posteriormente, se digitaliza el contorno de lagota
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(i.e. extraccion del perfil de la gota), colocando la tercera linea exactamente entre la punta
delaagujay el inicio de lagota

Finalmente, latensidn interfacial es calculada por gjuste del perfil digitalizado de la
gota ala ecuacion de Laplace con el software DSA. En lafigura 16 se presenta un diagrama

de flujo que resume esta metodologia.

Por su parte, para la determinacion de la tension superficial, el procedimiento es el
mismo solo que se utiliza una aguja de punta normal de 0.5 mm de radio interno, la cual es

introducida en una cAmara ambiental para controlar la temperatura de la gota.

Se crea una gota de n-C,, en la

H punta de la aguja 1
{ J La gota es iluminada con la lampara
i de halégeno y se ajustan los parametros

] de iluminacion, foco y contraste 2

Se adquiere la imagen y se procede

Fase acuosa a determinar el factor de magnificacion
Celda de cuarzo 3
Opticamente puro ‘ |

La imagen es digitalizada y se obtiene el
extracto del perfil de la gota 4

Por ajuste del perfil de la gota a la ecuacion
de Laplace para superficies curvas, se determina
la tension interfacial del sistema. 5

Figura 16. Diagrama de flujo de la metodologia para la
determinacion de latension interfacial agua/aceite.
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Una vez establecida la metodologia de operacién del equipo, se procedid a
desarrollar el juego de pruebas que en conjunto se utilizaron para establecer las tendencias
buscadas en los objetivos y que se describen brevemente en la figura 17. Por otra parte, la
temperatura de prueba para la medicién de la TSF fue constante a 20°C y la presion fue la
atmosférica. No se evaluaron efectos de temperatura.

Se tratd de medir a 20°C pero €l aire acondicionado no trabajo bien, luego se debid
medir a 25°C. En latabla 4 se resumen las concentraciones de NaCl, DSS y [NaCl, DSS]
utilizadas en la determinacion de los efectos.

— — Q5 |Ho Efecto delaadicion de sal
Evaluaciondelatension | =5 ¢
ticial de las o2 (NaCl), enla
superficial de 'as fases puras Tension superficial del DSS
\h/?/ ﬁtﬁo n;el plato de gs(l m)
A 20°C L Método del plato de
Wilhel
Evaluacion de la tension interfacial g, nac
del sistema base agua/n-C,,
Método DSA
a25°C 1 ;!
v v
Efecto delafuerzaionical , enla Efecto de la adsorcion del DSS
Tension interfacial salmuera/n-C, en latension interfacial g del sistema
g, agua+SDSn-C,, g(adsor cion de DSS)

Y

Efecto de lafuerzaionical , en presenciadel SDS
enla Tension interfacial salmueratSDSn-C,,
g(l,,, adsorcion de DSS)

Figura 17. Diagrama de flujo de las pruebas realizadas para la determinacion del
efecto de la fuerza idnica de la fase acuosa en sigemas agua/n-Cy,. ElI cambio de
temperatura de 20°C a 25°C cuando se pasa de mediciones de TSF a TIF se debe a
problemas técnicos tanto en el equipo Kruss G10 DSA como en €l aire acondicionada
del laboratorio, que obligaron a mantener esta temperatura; este cambio no obedece a
ninguna limitacion de las propiedades de los reactivos o por alguna consideracion
tedrica en especial. La direccion de las lineas de flujo obedece a orden en que se
desarrollaron las pruebas y a la dependencia entre los efectos evaluados.
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Tabla 4. Resumen de concentraciones empleadas en la determinacion de los

efectos explicados en lafigura 17.

Concentraciones en mol/l

A B C D E

No. DSS NacCl DSS NacCl DSS NacCl DSS
1 1.39*10* 0.01 1.73*10* 0.003  1.39*10* 0.002 0.026
2 2.25¢10%  0.06 4.16*10™ 0.306 2.25*10* 0.005 0.061
3 4.33*10* 0.11 8.67*10° 0.497 4.33*10* 0.011 0.216
4 7.98%10° 0.22 1.49%10° 0.600 7.98*10° 0.040 0.418
5 1.54*10° 0.33 2.88*10° 0.704  1.54*10° 0.084 0.741
6 2.83*10° 427103 0.802 2.83*10° 0.106 1.223
7 4.37%10°° 5.68%10° 0.899 4.37*10° 0.302 1.541
8 5.37%10° 6.83*10° 1.001 5.37*10° 0.609 1.965
9 6.88%10° 8.29%10°° 1583 6.88*10°

10  8.63*10° 1.14*10° 8.63*10°

11 1.13*10° 1.13*102

A. Evaluacion de la TSF del DSS en solucién acuosa.

B. Efecto de la adicion de sal en la TSF del DSS en solucién acuosa.

C. Efecto de la fuerza idnica de la fase acuosa en la TIF salmuera/n-Cis..
D. Efecto de la adsorcion del DSS en la TIF agua/n-Ci..
E. Efecto de la fuerza iénica de la fase acuosa en presencia del DSS

en la TIF salmuera+DSS/n-Ca..

En este conjunto de pruebas, las soluciones se prepararon por disolucion directa en

el agua desionizada. Es necesario mencionar que en las pruebas B y E, primero se disolvié

la sal en un volumen grande de agua, con esta salmuera se preparé cada una de las

concentraciones de DSS, de tal modo que cada concentracion de salmuera se hizo

interaccionar con cada una de las concentraciones del surfactante. Asi preparadas, para

denominar la composicién de estas soluciones se utilizo la notacion [NaCl, DSS)].

Por otra parte, en el transcurso de la prueba E de la tabla 4, se rompio la celda de

cuarzo y fue necesario reemplazarla por una de menor volumen en la cual no se pudo meter

la aguja curva, por tal motivo se decidié utilizar una aguja con punta normal y cambiar el

orden de las fases (i.e. se colocd € n-Cy» en la celda). La prueba E fue evaluada con este

nuevo arreglo de las fases.
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(c)  Evaluacion del angulo de contacto de avance en sistemas solido/agua/n-Ci, por el
método DSA.

En esta prueba se utilizaron dos fases sblidas: vidrio (baja energia) y acrilico (alta
energia). Los angulos de contacto reportados en este trabgjo fueron conducidos
dindmicamente (i.e. ga ¥ qr), determinados a través de la fase acuosa, y analizados por €l
software DSA. Las ventgjas de la evaluacion de angulos de contacto dinamicos a bajas
velocidades en lugar de angulos de contacto estaticos se encuentran discutidas en €l
capitulo 1. Durante los experimentos se mantuvo una temperatura constante de 25°C. La
metodologia pararealizar estas mediciones es la siguiente:

El proceso de evaluacion inicia con la inmersion de una placa de vidrio en la celda
de cuarzo la cual contiene € n-Cy2 y que se encuentra colocada en un la cdmara ambiental
de temperatura controlada por €l recirculador de agua. Posteriormente se llena la jeringa de
1 ml conlafase acuosay se purgala linea de conduccion hacia la aguja dejando escapar el
liquido a una velocidad constante (e.g. 0.8 ml/min), hasta que la bomba es capaz de
controlar €l volumen de la gota. Se repite esta operacion a una velocidad de inyeccién de
0.3 ml/min. Posteriormente se introduce la aguja en la celda hasta una distancia aproximada
de 3 mm de la placa de vidrio. Cuidadosamente se coloca una gota de la fase acuosa sobre
lasuperficie del acrilico y sin retirar lagujade lagota, serealiza el guste de lacamara (i.e.
distancia, foco, contraste etc.). Se toma una imagen de la gota para esablecer condiciones
iniciales. Posteriormente se revisa que las propiedades de las fases y e método de
evaluacion de g sean los requeridos y se gjusta la bomba y €l equipo para tomar imagenes
cada segundo (por 300 s) y para que se incremente el tamafio de la gota a razén de 0.30
ml/min. Para contar con un tamafio uniforme de la gota, € volumen maximo de ésta se fijo
alos 150 s después del inicio y paratodas las mediciones, dejando un tiempo de relajacion
de 10 £ 5 s en el cua se detuvo la inyeccion de la fase acuosa para dar inicio a la
disminucion del tamafio de la gota por succion con la misma jeringa a la cua se le
adaptaron 2 resortes para facilitar esta operacion. Se disminuye el tamafio de la gota hasta

llegar a tamafio de partida. De este modo se crea una coleccion de 300 imégenes por
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corrida, las cuales se guardan en la computadora en formato AVI con el cual,
posteriormente, es posible ver la secuencia de imagenes en forma de video clip.

Para el andlisis de las imagenes, el equipo cuenta con cinco métodos: método de la
tangente 1 (ajuste del perfil de la gota a una ecuacion general de seccidn conica), tangente 2
(el perfil de lagota en la linea base es gjustado a una funcion rotacional), método del ato y
ancho de la gota (por la medicién del alto y el ancho de la gota y aplicando una ecuacién
general), método del circulo (El contorno de la gota se ajusta matematicamente a un
segmento circular) y método de Young-Laplace (el contorno de la gota se gusta a la
ecuacion de Young-Laplace), los cuales se pueden aplicar directamente sobre cada una de
las imagenes o sobre € video. El detale técnico de aplicacién de cada método se puede
consultar en el manual del equipo. Finalmente, después de haber seleccionado el método
apropiado, se gjustan los pardmetros necesarios en el software (densidad de las fases
fluidas, diametro interno de la aguja etc.) y se aplica a las imégenes grabadas. Los valores
de angulo de contacto asi determinados, fueron analizados posteriormente con el software
Origin 6.1. con el fin de mejorar la presentacion de estos resultados. Este procedimiento se
aplicd por triplicado para cada punto de andlisis. En la figura 18 se resume este
procedimiento en un diagrama de flujo con los pasos principales.
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] o - Inmersién de la placa de vidrio
Linea de conducion del liquido h
- en la celda previamente llenada con n-C,,

//N y colocada en la camara ambiental

Lentamente se deposita una
gota de la fase acuosa en la

H
Celda de cuarzo Superficie de vidrio
Opticamente puro

Ajuste del sistema de video
|: para obtener una imagen éptima

n-Cp, Obtencién de una imagen

Para establecer condiciones iniciales

Aguja de 0.5 mm -
de diametro interno | Ajuste de la bomba y el software

para controlar el volumen de la gota
Fase acuosa en el tiempo preestablecido

Toma de imagenes a los tiempos
establecidos de avance y retroceso

Obtencién del angulo de |_ Andlisis de las imagenes
contacto dinamico con el método seleccionado

Figura 18. Diagrama de flujo de la metodologia para la
determinacion del angulo de contacto dinamico en sistemas
solido/liquido/liquido.

Para edta etapa, € paquete de pruebas que se realizaron en los dos tipos de
superficie sblida (vidrio y acrilico) se resumen en la figura 19. En las pruebas en vidrio se
utilizé la celda de cuarzo referida anteriormente, mientras que en las determinaciones en
acrilico, se disefid una celda de 25x25x30 mm y 4.1 mm de espesor del mismo material,
debido a la falta de un contenedor de mayor tamafio y para facilitar la manipulacion de las

placas de acrilico de prueba.
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Evaluacion dd angulo de contacto
dd sistema base solido/aguain-C,,

Vidrio

MéodoDSAa2s'C [——— | Acrilico

Efecto delafuerzaionical, en
el angulo de contacto sdlido/salmuerain-C,,

q(lm)

H

Efecto delaadsorcion dd DSS
en d angulo de contacto solido/aguatDSSn-C,,
g (adsorcién del DSS)

¢

Efecto dela adsorcion dd DSS en presencia de NaCl
en d angulo de contacto solido/sd muera+tDSSn-C,,
q (I, adsorcion del DSS)

Figura 19. Diagrama de flujo del estudio sobre los efectos
en el angulo de contacto dinamico evaluados en los sistemas
vidrio/agualn-C,, y acrilico/agualn-C1, a 25°C por € método
DSA.

En estas determinaciones las concentraciones de sal utilizadas en la evaluacion del
efecto de la fuerza ionica fueron 0.001, 0.1, 0.5, 1.0 y 2.0 mol/l. Para el andlisis del efecto
de la adsorcién, se trabajé con 3 concentraciones inferiores (i.e. 3.47¥10°, 3.47*10° y
7.63*10° mmol/l) y dos superiores (i.e. 8.67*10° y 1.04*10% mol/l) a la cmc (8.29
mmol/l).

Para la evaluacion del efecto de ambos (la sa y e surfactante) en el
comportamiento del &ngulo de contacto, se utilizaron las siguientes composiciones de la
fase acusa (la notacion para denominar la composicién de la fase acuosa es[NaCl, DSS] en
mol/l): [0.001, 3.47+107], [0.1, 3.47*10%, [0.5, 7.63*107], [1.0, 8.67*107] y [2.0,
1.04*107], en unarelacién volumétrica 1:1.

La fase organica utilizada (también puede describirse como aceite o fase liquida no
acuosa), fue € n-dodecano al 99.5 % de Aldrich y al igual que en la determinacion de las

tensiones, se utilizo sin tratamiento previo.
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CAPITULO 3

ANALISIS Y
DISCUSION DE RESULTADOS

3.0 RESULTADOS DE LA CARACTERIZACION DEL
TENSIOMETRO KRUSS K12

Debido a que el tensiometro Kruss K12 empleado fue recientemente adquirido por €l
area de Fisicoquimica de Superficies, se hicieron determinaciones de g de algunos liquidos
puros y bien caracterizados: agua, n-hexano, n-heptano, ciclohexano, benceno, cloroformo,
tetracloruro de carbono, acetona y etanol. También se efectud la determinacién de la cmc
(mediante la evaluacion de la g del agente surfactante en solucion acuosa a diferentes
concentraciones) de dos distintos surfactantes disponibles en el érea de Fisicoquimica de
Superficies, estos son: cloruro de cetil piridina—CCP- y bromuro de cetil trimetil amonio —
CTAB-. Finalmente, se procedio a la determinacion de la g liquido/liquido del sistema
agualciclohexano. Todo lo anterior con la finalidad de familiarizarse con la operacion del
tensiometro K12 y con €l protocolo de medida. Todas las medidas se llevaron a cabo a
20°C y bajo presion atmosférica. En las figuras 20 a 25, se presentan los resultados de las
mediciones realizadas.
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Figura 20. Resultados experimentales de tension superficial de
diversos liquidos a 20°C, medidos mediante los métodos del plato y del
anillo con el tensiometro Kruss K12. En la medicién de TSF, este equipo
muestra un muy buen comportamiento, los resultados que se obtienen a la
temperatura de prueba son muy similares a los reportados en la literatura. 1"
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Figura 21. Resultados experimentales. Comportamiento de la TSF
del tensoactivo CCP en solucién acuosa a 20°C medido con el método del
anillo de du Nouy. Destaca la presencia de un punto minimo
caracteristico,* proximo ala cmc. La incertidumbre de estas medidas es
tan peguefia que queda contenida en € punto que representa el valor
experimental.
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Figura 22. Resultados experimentales. Determinacion de la cmc
experimental del CCP mediante el anillo de du Nouy. El valor estimado es

0.251 mmol/l a 20°C, la cmc reportada es de 0.9 mmol/I.
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Figura 23. Resultados experimentales. Tension superficial del surfactante
bromuro de cetil trimetil amonio (CTAB) en solucion acuosa. Evaluado
mediante el método del anillo a20°C.
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Figura 24. Resultados experimentales. Determinacion de la cmc del
CTAB en solucién acuosa por €l método de du Nouy a 20°C. Nétese que los
puntos presentan una variaciones que van mas ala de la incertidumbre
experimental —i.e. las barras de error no tocan la linea gjustada. Luego no es
sensato gjustar los puntos experimentales a un modelo lineal. Sin embargo,
si asumimos como Vvalido este gjuste, la cmc bajo estas condiciones seria de
0.85 mmol/l — i.e. en concentraciones de CTAB previas a este punto de
inflexion, el descenso de la g; es funcion de la concentracion del surfactante,
posterior a este punto la gs se mantiene constante cuando se incrementa la
concentracion del tensoactivo. El valor de cme reportado es 0.92 mmol/I.%
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Figura 25. Resultados experimentales. Medicion de la TIF
agua/ciclohexano a 20°C por e método del anillo de du Nouy. El
comportamiento temporal que se obtuvo con este equipo no corresponde
con el observado en la bibliografia, ya que en interfaces quimicamente
puras, la TIF se mantiene casi constante en e tiempo.'*?

En las figuras de la 20 a la 24 se observa que para la medicién de TSF, el
tensiometro K12 tiene un buen funcionamiento. Las maximas dificultades que se
encontraron con este equipo fueron en la medicion de la tension interfacial liquido/liquido,
ver la figura 25 donde la evolucion temporal de la tension interfacial liquido/liquido debe
ser constante, las razones son, esencialmente, las siguientes:

() la mojabilidad del sistema anillo o placa/ liquido presenta un efecto significativo
sobre la medida;

(i) es sumamente dificil colocar la segunda fase liquida, de manera a crear una frontera
comun alastresfases;

(iif) e volumen de muestra utilizado es muy grande - ~50 ml -. Ello desanima el uso del

tensiometro K12, ya que resulta caro su uso.
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Las medidas son sumamente sensibles al grado de pureza de los reactivos y a la
limpieza de los materiales de vidrio. La mayoria de los reactivos utilizados tenian un grado
de pureza del orden de 95 a 99%, indudablemente, el porcentgje de impurezas de estos
reactivos eran los responsables del comportamiento erroneo que se presentd en algunas de
las determinaciones (c.f. figuras 22-24), por lo que se recomienda que para estudios de
tension interfacial con el tensiometro K12, la pureza de los reactivos sea de 99%. El agua
desionizada debe guardarse en contenedores de vidrio para evitar la contaminacion con
surfactantes presentes en contenedores de plastico. En lo que respecta al material de vidrio,
deben de aplicarse tratamientos de limpieza (i.e. lavado con H,SO, dejandolo en reposo por
24 h, seguido de un secado a 120° por 2 h), para asegurarse de que no queden residuos de
material es tensoactivos. Las experiencias, que se tuvieron en esta etapa de caracterizacion
del equipo y de la metodologia experimental contribuyeron a obtener mejores resultados en
el trabajo subsecuente - las medicionesde TSFy de TIF -.

3.1 RESULTADOS DE TENSION SUPERFICIAL 0
DEL DSS EN SOLUCION ACUOSA

3.1.1 COMPORTAMIENTO DE LA TENSION SUPERFICAL (s DEL DSS
EN SOLUCION ACUOSA

En esta prueba se determiné la gs a partir de 11 concentraciones de DSS con el
método DSA a 20°C. Cada concentracion se midié tres veces con una gota nueva en cada
repeticion. En latabla 5 se resumen los resultados obtenidos en esta etapa.
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Tabla 5. Resultados experimentales de tension superficial del DSS en
solucion acuosa evaluada por el método DSA a 20°C. Se midio tres
veces cada una de las concentraciones con una gota diferente en cada
repeticion.Las unidades de la tensién y del error en la medicion son

mN/m.

[DSS] TSF [mN/m]

mol/l % @ day) % dgo) & @) dgs)
1.39¥¢10*  72.64 0.95 74.38 0.94 73.45 0.5
2.2510*  71.63 1.54 73.23 0.59 71.13 0.95
4.33*10" 67.37 1.53 67.84 0.91 67.06 1.14
7.98*10™ 64.8 2.39 62.74 1.2 64.39 1.04
1.54*10° 58.74 1.7 56.51 1.41 56.5 1.8
2.83*10°  49.67 2.2 49.6 2.15 46.25 2.9
4.37*10° 43.4 2.38 43.93 1.89 44.06 2.2
5.37*10°  39.63 2.1 37.9 2 39.32 1.75
6.88*10° 37.81 0.55 37.54 0.24 37.99 0.13
8.63*10°  38.56 0.17 38.05 0.25 38.17 0.21
1.13*10% 38.57 0.27 38.69 0.26 38.7 0.24

Las moléculas del DSS del bulto de la solucién son transportadas a las superficie de
la gota por un proceso de difusion, la parte polar (hidréfila) interacciona con el agua 'y se
orienta dentro de la superficie de la gota, mientras que la parte no polar (hidr6foba) del
DSS s acomoda fuera de la superficie del agua y forma agregados denominados
miscelas.®® La presencia de estas moléculas en la superficie, interrumpe el trabajo de
cohesion en la superficie y disminuye la tensién superficial. La proporcion de moléculas
presentes en la superficie o de miscelas en € bulto de la solucidn, depende de la
concentracion del DSS. A bajas concentraciones se favorece el erreglo en la superficie, y se
detecta un ligero cambio en la gs (c.f. figura 26), conforme se incrementa la concentracion
del DSS, las moleculas se van aglomerando en forma de miscelas y el efecto en la tension
es mas pronunciado antes de la cmc. A concentraciones mayores a la cmc, la superficie de

lagota se carga de miscelas y latensidon se mantiene constante.
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Bajo estas condiciones experimentales, el exceso superficia G es de 2.747+10°
mol/m?, y el &ea ocupada por molecula de surfactante A, es de 60.43A2. La concentracion
miscelar critica estimada es de 6.74 mmol/l, la cual esté& por debgjo de la cmc reportada (8.2
mmol/I®Y), ésto puede deberse ala presencia de impurezas en la aguja, en lajeringa, o en el
mismo surfactante. El calculo de los valoresde Gy A, asi como la estimacion de lacmc se
baso en los valores del gjuste lineal de la figura 27.
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Figura 26. Resultados experimentales del comportamiento de
la tension superficial del DSS en solucion acuosa evaluado por
triplicado con el método DSA a 20°C. En las cercanias de lacmc la
tension superficial es minima, posterior a esta concentracion la
tension es constante.
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Figura 27. Tension interfacial vs logaritmo natural de la
concentracion del agente surfactante. Aplicando el modelo de
adsorcion de Gibbs, de la pendiente de la linea ajustada — donde
dicha pendiente es igual dg,/dLn [SDS]- se calcul6 el exceso

superficial y el area ocupada por molécula de surfactante. La
estimacion de la cme se hizo en € punto de inflexién de la recta
gustada. Los valores experimentales fueron obtenidos a 20°C
mediante el método DSA.

3.1.2 EFECTO DE LA ADICION DE SAL EN LA TENSION SUPERFICIAL
(03 SALMUERA+DSS/AIRE

En la tabla 6 se presentan los resultados obtenidos en el estudio del efecto de la
fuerza ionica (i.e. NaCl), en el comportamiento de la g; del DSS en solucidn acuosa, es
decir, la TSF del sistema DSS,.+ NaCl/aire. Estos resultados se obtuvieron a20 £ 0.5°C y
presion atmosférica. La técnica utilizada fue el plato de Wilhelmy en el tensiometro Kruss
K12. Puede apreciarse como es més intensa la disminucion de la TSF de la solucion acuosa
del agente surfactante cuando se incrementa la concentracion de sal adicionada (c.f. figura
28).
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Tabla 6. Resultados experimentales de TSF del sistema DSS,/aire, en funcion de la
cantidad de sal adicionada, obtenidos con la técnica de Wilhelmy a 20°+ 0.5°C.

[DSS] I =0.01lmol/l I =0.06 mol/l I =0.11 mol/l I=0.22mol/l  1=0.33 molll
TSF Dst TSF  Dst TSF Dst TSF Dst TSF  Dst
mol/l mN/m mN/m mN/m mN/m mN/m mN/m mN/m mN/m mN/m mN/m

1.73*10* 5843 0.833 51.03 0.189 48.39 0.5233 47.70 0.09 38.14 0.04
4.16*10" 4865 0568 47.94 0267 4541 0.255 405 0 33.1 0.051
8.67*10"  46.96 0.414 41.75 0217 3921 0.2981 34.19 0.175 31.99 0.076
1.49*10° 4581 0.170 3577 0.100 33.98 0.05 33.29 0 31.85 0.097
2.88*10° 37.99 0.060 34.65 0.088 33.84 0256 33.16 0.115 31.65 0.114
4.27*10°  36.03 0.159 34.83 0.040 34.13 0.0942 33.01 0.1 32.06 0.062
5.65*10° 36.83 0.047 35.19 0130 3357 0.135 3271 0.045 31.95 0.057
6.83*10° 36.67 0.119 35.15 0.055 3391 0.2076 32.46 0.245 31.33 0.068
8.29*10° 37.14 0.065 34.19 0.250 34 0.025 3256 0.1 31.88 0.076
1.14*10° 37.04 0.095 33.73 0.305 34.11 0175 3293 0.195 31.77 0.059
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Figura 28. Resultados experimentales de tension superficial del DSS en
funcion de diferentes concentraciones de NaCl en mol/l, obtenidos con el
método del plato de Wilhelmy a 20°C. La cmc del DSS se logra con mayor
facilidad cuando se incrementa la fuerza idnica y este comportamiento es
gradual al < 0.1 mol/l. Sin embargo, al > 0.22 mol/l este efecto se intensifica
y se logra la cmc a concentraciones menores de DSS, observandose una
disminucién de laregion de transicion de lazonal (equilibrio meta estable) a
la zona Il (equilibrio). La linea continua sefiala los posibles limites de los
dominios de las zonas observadas.

Fisicoquimica de Superficies, UAM-| 60




Resultados

El comportamiento observado en la figura 28, puede deberse a que el aumento en
la cantidad de iones Na y ClI” disminuye la repulsion entre las cabezas polares del
surfactante, ello declina el trabajo eléctrico requerido para la formacion de miscelas y
consecuentemente reduce el valor de la cmc. Otra observacion importante esque aly, > 0.3
mol/l se sobrepasa € limite de solubilidad del DSS en agua y ya no es posible evaluar la
TSF con esta técnica. En la figura 29 se grafican los valores de las tensiones superficiales

en funcién de la fuerza idnica a las diferentes concentraciones trabajadas.
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Figura 29. Resultados experimentales del efecto de la fuerza idnica
de la fase acuosa en la TSF a diferentes concentraciones de DSS.
Valores obtenidos con el método del plato de Wilhelmy a 20°C. A
concentraciones bajas de DSS €l efecto de la fuerza idnica no es muy
pronunciado. A concentraciones mayores a 2.87*10° mol/l de DSS y
afuerzaidnicabaja, el comportamiento es muy similar. Al parecer la
sal disminuye lacmc del DSS.

Por otra parte, para obtener valores de exceso superficial, es necesario disponer de
los datos de latabla 6 y graficarlos en logaritmo natural de la concentracion del DSS contra
la TSF en funcion de la fuerza iénica, para aplicar la isoterma de adsorcion de Gibbs, tal
como se ilustra en la figura 30. En edta figura, las lineas ajustadas no tienen un
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comportamiento ideal (i.e. unarecta con pendiente negativa en funcién de la variacion de g
con respecto al logaritmo de la concentracion de DSS la cua es interceptada por una recta
de pendiente cero, el punto de inflexién corresponde a la cmc del surfactante) sin embargo

si se definen claramente las zonas de transicion.
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Figura 30. Resultados experimentales de tensidon
superficial del DSS vs logaritmo natural de la concentracion
del surfactante en funcion de la fuerza io6nica de la fase
acuosa. Valores obtenidos con el método del plato a 20°C.
Al meter € logaritmo en el gje x , en teoria, se deben de
observar dos rectas, una con pendiente en funcién de |
seguida de otra con pendiente cero, en las cuales el punto de
inflexion marca lacmc del agente surfactante.

Con €l fin de cuantificar el comportamiento de los datos obtenidos de TSF, se hizo
un guste lineal de los valores de la figura 30 para aplicar el modelo de adsorcion de Gibbs.
Los resultados de este gjuste se presentan en la figura 31; a partir de esta figura fue posible
obtener los valores de cmc en funcion de la fuerza idnica de este sistema, l0s excesos
superficiales y las areas ocupadas por moléculas del surfactante. Estos valores se presentan
en latabla7.
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Figura 31. Ajuste lineal de los resultados
experimentales de tension superficial
salmuera+DSS/aire contra el logaritmo natura de la
concentracion del surfactante en funcion de la fuerza
ibnica a 20°C, evaluados con el método del plato de
Wilhelmy en el tensiometro K12. Las constantes de
regresion para todos los casos fueron del orden de
0.99 + 0.00130.

Tabla 7. Resultados experimentales. Valores de cmc,
G y A obtenidos a partir de los datos de la figura 31 a
20°C mediante el método del plato de Wilhelmy.

Fisicoquimica de Superficies, UAM-|

cmce | G A A
mmol/l  mol/l 10°® mol/m? m? A?
7.28 0 1.63947 1.013*10™8 101.3
4.26 0.01 1.33011 1.248*10™"8 124.8
2.82 0.06 1.32343 1.255*10™8 125.5
2.20 0.11 1.22937 1.351*10™8 135.1
1.45 0.22 1.03361 1.607*10™8 160.7
773 0.33 0.90588 1.833*108 183.3
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El efecto global del aumento de la concentracion de sal en latension superficial del
DSS en solucién acuosa es una marcada disminucién de su cmc (la maxima diferencia en
cmc es del orden de 6.5 mmol/l con respecto a valor al= 0 mol/l), lo cual concuerda con
los datos reportados en la literatura para un surfactante similar®® y para otros tipos de

surfactantes en solucién acuosa.l’”*4

3.2 RESULTADOS DE TENSION INTERFACIAL g AGUA/N-C12

3.2.1 EFECTO DE LA FUERZA IONICA DE LA FASE ACUOSA EN LA
TENSION INTERFACIAL G SALMUERA /n-C12

El sisema agua/n-C,2, puede considerarse como una micro emulsién agual/aceite en
la cual bajo condiciones normales y en equilibrio termodinamico ambas fases son
inmiscibles y existe una barrera energética que impide la miscibilidad.

Para el buen aprovechamiento ddl equipo y para contar con un registro de la evolucién
temporal delag en funcion de la concentracién de sal de lasalmuera, se decidio evaluar la
g salmuera/n-C;, de las siguientes concentraciones de NaCl: 0.003, 0.3, 0.5 0.8 y 1 mol/I
respectivamente. Estas mediciones se llevaron acabo en un lapso de 3 h tomando lecturas
cada 300s a una temperatura constante de 25°C con € método DSA. La posicion de las
fases obedecen las fuerzas gravitacionales, esto implica que la fase de mayor densidad
(salmuera) se encuentra contenida en lacelday através de la jeringa se crea una gota de la
fase menos densa (n-Ci2). Una imagen tipica de una gota de n-C;, suspendida en la

salmuera se presenta en la figura 32.

Fisicoquimica de Superficies, UAM-| 64




Resultados

salmuera

Figura 32. Imagen de una gota de n-dodecano
suspendida en solucion acuosa de NaCl en la
determinacion de la TIF agua/n-Cy, a 25°C por el método
DSA.

En la figura 33 se presenta la evolucion temporal de la g del sistema salmuera/n-Cyz
en funcién de la concentracion de NaCl de la fase acuosa a 25°C. En esta gréfica se
observa una tendencia de disminucion de la g conforme se incrementa la concentracion de
la salmuera. Este efecto se hace més notable a tiempos cortos (entre 33 y 60 min). La
disminucion en g no estotalmente lineal ya que hay puntos en los que latension interfacial

€S mayor a concentraciones mayores de la salmuera, estos saltos tampoco tienen una

secuencia monétona.
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Figura 33. Resultados experimentales de la
evolucion temporal de la TIF del sistema salmuera/n-
C12 adiferentes valores I, (e.g. 0.001 a 1.5 mol/l) de
la fase acuosa obtenido con el mé&odo de DSA a
25°C.

En la figura 33 el comportamiento de las curva a |l =1.0 y 1.5 mol/l tuvieron un
comportamiento especial (no siguen la tendencia a concentraciones altas, incluso para esta
concentracion la g es mayor que menores concentraciones de la salmuera). Debe
mencionarse que estas curvas se tuvieron que realizar cambiando el orden de las fases.
Debido a la ruptura de la celda de cuarzo especial para introducir una aguja curva (ver el
detalle del equipo en la seccion experimental), se tuvo que recurrir al uso de una aguja con
punta normal. Por estarazon, y paraevitar los efectos de la gravedad, se coloco el n-Ci, en
la celda de menor volumen y se cred una gota de la salmuera en la punta de la aguja. La
diferencia de didmetros internos entre las agujas utilizadas asi como la posicion de la gota,
fueron modificadas en el equipo para tener una respuesta correcta. Las especificaciones
técnicas de ambas celdas y de las agujas, no establecen diferencias en su utilizacion ni en la
respuesta del equipo en la posicion de las fases, Unicamente refieren diferencias en
cuestiones de acondicionamiento de la temperatura (i.e. la celda de mayor volumen se

utiliza para temperatura ambiente y la de menor volumen se utiliza para temperaturas
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controladas); por lo que en teoria, no deberia haber méas diferencia en las curvas por la
posicidn de las fases mas que aquellas debidas a la concentracion de la salmuera. Por eta
razon se decidié hacer una prueba comparativa de la respuesta del equipo ante el cambio de
posicion de las fases para diferenciar este comportamiento de aquel observado por €
incremento de la concentracion de la salmuera. En la figura 34 se presenta el resultado de

esta comparacion.

® aguja curva
@ aguja normal

TIF [mMN/m]

0 3000 6000 9000 12000 15000
ts]

Figura 34. Resultados experimentales de la
comparacion de la tension interfacial entre las
posiciones de las fases a una misma concentracion de
lasalmueraa 25 °C con el método DSA. Ladiferencia
mas notable es que en la posicion n-Cpo/salmuera
(agujacurva), el equilibrio se establece a tiempos mas
cortosy aunatension interfacial més baja.

Una posible explicacion de este resultado es por el efecto del campo de
interacciones que se establece en cada caso. Cuando la gota de n-C,, es& rodeada de iones
Na’" y CI', es mayor la interaccion de fuerzas electrogtéticas en la interfase y posiblemente
se reduce € tiempo en e que € sistema llega al equilibrio (recordando que la evolucién
temporal hacia el equilibrio es dominada por un proceso de difusion, por lo cual a mayores
concentraciones del soluto se reduce € tiempo de relgjacion del sistema alcanzando mas
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répidamente un estado de equilibrio® ), mientras que en el caso contrario, la concentracion
de iones se encuentra en la gota de salmuera y hay un nimero limitado de ellos que
interaccionan en la interfase y consecuentemente se alarga el tiempo de relgjacion hacia el
equilibrio. En estos términos, posiblemente en una escala mayor de tiempo (> 15000 s) se
igualarialatension interfacial en ambos casos.

Por otra parte, el incremento de la fuerza idnica en la fase acuosa tiene el efecto de
disminuir la gguan-ciz  POr 10 que puede decirse que el NaCl actia como agente surfactante
(cf. figuras 35 y 36). En este sistema y en particular, en las figuras 35 y 36, solo se utiliza
el término concentracion de NaCl, como denominacion de la fuerza idnica de la salmuera,
ya que es la Unica fuente de iones en € sisstema y como se trata de un electrolito con
estequiometria 1:1 la concentracion de la sal equivale a la fuerzaionica de la fase acuosa
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Figura 35. Resultados experimentales del efecto de la fuerza ionica de la
fase acuosa en lag salmuera/in-C;,, alos 10 minutos de inicio de la evaluacion a
25°C con el método DSA. Se aprecia con claridad que a una concentracion
alrededor de 0.3 mol/l de NaCl la TIF pasa por un valor minimo, y después se
integra nuevamente a la tendencia que muestran los demas puntos. Este
comportamiento parece repetirse a una concentracion de sal de 0.6 mol/l. Cada
punto experimental se midio tres veces con diferente gota en cada repeticion.
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En esta figura se observa un fuerte efecto de la salmuera a bajas concentraciones
(e.g.1 =0.01) enlatension, yaque hay unadiferencia en los valores del orden de 5 mN/m,
conforme se incrementa la concentracion de la salmuera se presentan varios puntos en
forma de ciclos en los que es minima la tension hasta que el sistema llega aun estado en €l
cual ya no hay variacion en la tension. Este estado se presenta a concentraciones de la
salmuera mayores a 0.7 mol/I.

El comportamiento de latension interfacial en la figura 35 es complejo, sin embargo
puede explicarse en términos de la saturacion de la interfase y del establecimiento de un
estado meta-estable del sistema, esto es, que se llega a ciertos puntos criticos de
concentracion de la sal en los cuales se observan tensiones interfaciales bajas y en los que
se completa la saturacion de la monocapa; a concentraciones superiores a estos puntos
criticos, aumenta la cantidad de electrolito libre en la fase volumétrica y predomina el
efecto delasal libre (i.e. incrementa la tension superficial del agua) en lag del sistema. El
sistema sigue evolucionando hasta llegar a un estado en el cual se mantiene constante la

tension.

Los datos de la figura 35 corresponden a un equilibrio meta-estable del sistema, ya
que fueron tomados a los 10 min de inicio de las pruebas. Los valores de tension del
sistema en el equilibrio (i.e. tiempo en el cual ya no se observo variacion de la tension
interfacial) se presentan en la figura 36. En esta figura, € impacto de la fuerza iénica de la
salmuera se manifiesta desde las concentraciones mas bgjas. EI comportamiento de la
tension interfacial es mondtamente decreciente hasta 0.2 mol/l. Luego a concentraciones
entre 0.3 y 1 mol/l se observa una sucesion de cinco puntos criticos (un aparente maximo
alrededor de 0.5 mol/l, un minimo alrededor de 0.6 mol/l, un maximo arededor de 0.7
mol/I, un minimo dominante alrededor de 0. 8 mol/l, y un maximo dominante alrededor de
0.9 mol/l). Después de estos puntos €l sistema acanza su equilibrio a concentraciones
mayores a1l mol/, a partir de esta concentracion aparentemente latension interfacial tiende

aser constante en un valor alrededor de 27 mN/m.
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Figura 36. Resultados experimentales del efecto de la fuerzaidnicade la
fase acuosa en la tension interfacial salmuera/n-Cy, en el equilibrio. Evaluada
con el méodo DSA a 25°C. Destaca la presencia de un minimo a 0.8 mol/I
seguido de un méximo alrededor de 0.9 mol/l. Asi mismo en el equilibrio se
redujo la variabilidad entre las repeticiones. También es destacable el fuerte
impacto a bagjas concentracion de la salmuera en latension interfacial.

El incremento de la fuerza iénica en la fase acuosa incrementa las repulsiones
electrogtéticas entre las moléculas de la misma carga asi como las atracciones en moléculas
de cargas digtintas, esta variacion en la carga superficial de la interfase contribuye a que las
fases tiendan a ser miscibles.

Si se analiza el efecto de la fuerza iénica de la salmuera en términos de un diagrama
de fases imaginario, posiblemente en el punto minimo donde | = 0.8 M, se observaria una
sola fase, que es donde converge la idea de miscibilidad entre las fases. En este punto la
diferencia en tension es del orden de 20 mN/m. Fuera de este punto, las fases son

inmisciblesy a | > 1 mol/l el comportamiento delas fases ya no varia.
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3.2.2 EFECTO DE LA ADSORCION DEL SURFACTANTE DSS EN LA G

AGUA+DSS/N-C12

La evaluacion del efecto de la adsorcion del surfactante DSS en la  Quguan-ciz S
realizd a 11 concentraciones de este reactivo disuelto en la fase acuosa. Se trabajé con
nueve concentraciones de DSS inferiores (e.g. de 0.138 a 6.86 mmol/l) y dos superiores
(e.g. 8.63mmol/l y 2.49mol/l) a la cmc de este agente tensoactivo. Esta prueba se
desarrolld a 25°C con el equipo G10 DSA vy la posicidn de las fases es la sugerida por la
utilizaciéon de la aguja curva. En la figura 37 se presenta una imagen tipica de la gota de

aceite inmersa en la solucién acuosa de DSS.

Solucién acuosa
de DSS

Figura 37. Imagen tipica de la gota de n-C;, inmersa en la solucion
acuosa de DSS a 25°C. Latoma correcta de la imagen se realiza cuando se
forma el maximo menisco entre la punta de laagujay la gota (justo cuando va
adesprenderse).

L os datos obtenidos de estas mediciones se presentan en latabla 8.

Fisicoquimica de Superficies, UAM-| 71



Resultados

Tabla 8. Resultados experimentales de la evaluacion de la g del
agua+DSS/n-Cy, en funcidn de la concentracion del agente surfactante disuelto en el

agua. Evaluado con el método DSA a 25°C .

sistema

Tension Interfacia (g ) en mN/m djabs  djre
[OSSmoll™ gy dyy G dg 9 djg ~ gmedia [mN/m] %
1.39*10" 4081 0.77 40.85 0.60 40.81 0.19 40.82 1.56 3.82
2.25¢10* 3574 044 3595 0.67 35.55 0.73  35.75 184 5.14
4.33*10" 3250 019 32.65 0.68 32.58 0.19 3258 1.06 3.25
7.97%10* 2738 010 2724 0.25 27.23 0.18 27.28 0.53 194
1.54*10° 2269 022 2232 0.25 2271 047 2257 0.94 4.16
2.82¢10° 17.08 0.36 16.93 0.21 17.07 0.41 17.03 0.98 5.75
4.36*10° 1569 041 15.68 0.24 15.70 0.36 15.69 0.41 2.61
5.37¥10° 13.65 0.12 13.65 0.23 13.67 0.26 13.66 0.61 4.46
6.88*10° 991 009 9.83 0.24 10.00 025 991 0.58 5.85
8.63*10° 839 005 825 0.05 8.38 0.06 833 0.16 1.92
1.12*10% 874 011 8.68 0.06 8.75 0.18 872 0.35 4,01

Las concentraciones de DSS a las que se trabajé, permiten definir su isoterma de

adsorcion en la interfase agua/n-Cy,, tal como se observa en la figura 38, en la cual se

presentan las tres mediciones de cada concentracion descritas en latabla 8. Cabe mencionar

gue el comportamiento observado de latension en este sistema corresponde al reportado en

la literaturd®® y se explica en términos de la cantidad de surfactante que se adsorbe en la

interfase, cuando aumenta la concentracion de DSS en €l seno de la fase acuosa existe

mayor difusion del mismo hacia la interfase aumentando la concentracion de DSS en esta

interfase con el n-Cy», lo cual ocasiona que disminuya la g. Comparando las isotermas de

adsorcion de este surfactante en solucion acuosa (c.f. figura 39), cuando esta con €l aire y

cuando esta con €l n-Ci» se observa la misma forma de la isoterma en ambos casos.

Evidentemente los valores de la tension son diferentes a causa del ambiente quimico que

impera en cada caso, el cual tiene mayor impacto en lainterfase con el n-Cyo.
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Figura 38. Resultados experimentales del comportamiento de la g del
sistema agua+DSS/n-C;, en funcion de la concentracion del agente surfactante,
evauada con el método DSA a 25°C por triplicado. La incertidumbre de estas
medidas es tan pequefia que queda contenida en el punto que representa el valor

experimental.
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Figura 39. Resultados experimentales de la comparacion de valores de g
del DSS en solucién acuosa en diferentes interfases a 25°C mediante el método
DSA. Sin tomar en cuenta la diferencia de temperaturas - la cual por si misma
disminuye la tension -, existe una diferencia— del orden de 30 mN/m - en lag
del DSS cuando interacciona con el aire y cuando lo hace con el agua. Sin
embargo laisoterma de adsorcion conservalaforma.
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La adsorcion del DSS en la interfase con el n-Cy, es controlada por procesos de
difusién y conveccion, a tiempos cortos dominan los procesos de conveccion, mientras que
a tiempos largos dominan los procesos de difusion. Por esta razon cuando se incrementa la
concentracion de surfactante en la solucion acuosa, se incrementa la velocidad de adsorcion
de las moléculas del tensoactivo en la superficie y la disminucion en la g se presenta a
tiempos més cortos. Sin embargo esta caida de la g no es ilimitada ya que existe un punto
critico (cmc) en el cual se satura la interfase, ya no hay adsorcion y comienzan a disminuir
las fuerzas repulsivas entre las cabezas polares del surfactante y ocurre la formacion de
miscelas. Pogterior a esta concentracion la g se mantiene constante.

Cabe sefidlar que uno de los productos de la hidrdlisis del DSS (i.e. dodecanol)
posee una actividad superficial mayor que el propio DSS y se absorbe fuertemente en la
superficie de la solucién acuosa del surfactante; este fenédmeno es el responsable de que
invariablemente se observe un minimo en la TSF gs, del DSS en solucion acuosa en las
cercanias de lacmc . De manera similar, este producto se origina cuando se crea lainterfase
agua/n-Cy,, sin embargo, es altamente soluble en el aceite y no se observa e minimo
caracteristico de este surfactante en la interfase agua/n-Cy.[*®

En lafigura40 se presenta el logaritmo natural de la concentracion de DSS contra la
tension interfacial. En esta misma figura se realiza el guste lineal de los valores
experimentales con el objeto de obtener valores del exceso superficial, en términos de la

ecuacion de adsorcion de Gibbs.
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Figura 40. Resultados experimentales de tension interfacial
agua+DSS/n-C;, evaluada con el método DSA a 25°C, en funcidn del
logaritmo natural de la concentracion del surfactante. La linea
continua corresponde al gjuste lineal de los datos.

La cmc estimada bajo estas condiciones es de 8.65 mmol/l, (el valor reportado a
20°C es de 8.29 mmol/I™®). Por su parte, el exceso superficial calculado es de 1.62 *10°®
mol/m? y el &rea ocupada por molécula de surfactante es de 102.482 A%

El modelo de andlisis de Gibbs para resultados experimentales de g es el primer
tratamiento termodindmico que reciben los valores obtenidos. Sin embargo, es posible
generar la descripcion analitica del comportamiento observado aplicando ecuaciones
electrogséticas, la teoria de la doble capa eléctrica de Gouy-Chapman y haciendo
consideraciones tedricas sobre los coeficientes de actividad de los solutos de prueba. Este

tipo de andlisis no se realizara en este estudio.

Fisicoquimica de Superficies, UAM-| 75




Resultados

3.2.3 EFECTO DE LA FUERZA IONICA DE LA FASE ACUOSA EN LA g DEL
SISTEMA SALMUERA+DSS/N-C12

Una vez establecidos por separado, los efectos del cloruro de sodio y del DSS en la
interfase agua/n-Cy2, se decidio evaluar el comportamiento de la tension interfacial bajo €l
efecto concomitante de ambos reactivos. El objeto es conservar la similitud de las
condiciones en las cuales se readliza la prueba de determinacion de la mojabilidad de
muestras de yacimiento por los indices globales de Amott-Harvey y USBM, en los cuales
se utiliza un aceite muerto (cuya composicion incluye agentes surfactantes) y salmuera
artificial. De esta manera, analizando las interacciones entre los fluidos puros, se puede
crear una vision menos compleja que la que se obtiene en el andlisis de los fluidos de
yacimiento y se conservan las caracteristicas del fenébmeno bajo estudio.

En esta etapa se hizo la evaluacion de latension en las mismas condiciones descritas
en las secciones anteriores solo gque se trabajo con € tipo de interfase aceite/agua a pesar
del efecto en la cinética observado previamente en la seccién 3.2.1 y ante la imposibilidad
de evaluar latension de otro modo.

En esta prueba, la fase acuosa se prepar6 disolviendo la cantidad necesaria de NaCl
en agua desionizada hasta la concentracion deseada y con esta solucion se disolvié el DSS a
diferentes concentraciones, de modo que a una concentraciéon de NaCl constante le
corresponden 8 concentraciones de DSS inferiores a la cmc, las concentraciones en esta
ocasion se presentan en mmol/l. Este procedimiento se repitié para cada una de las
concentraciones de sal ensayadas, de tal manera que es posible evaluar el comportamiento
de g en diferentes modalidades. a una concentracion de sal congtante, variando la
concentracion del surfactante o a una concentracion de surfactante constante variando la
concentracion de sal.

En lafigura 41 se presenta unaimagen tipica de la gota de aceite inmersa en la fase

acuosa.
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Figura 41. Imagen tipica de una gota de salmueratDSS
suspendida en el n-Cy, a 25°C. En este caso la interfase es de tipo
agualaceite.

En la tabla 9 se presentan los valores de tension interfacial de cada una de las
mediciones realizadas. Debido a la cantidad de datos obtenidos, solo se presenta el
promedio de tres mediciones de cada muestra.

El comportamiento que se observa en la g, es cualitativamente similar a observado
cuando Unicamente esta presente la sal en la fase acuosa, sin embargo, la presencia de
ambos reactivos genera un efecto de naturaleza mas intensa gue cuando sblo esta presente
la sal 0o & surfactante adsorbido en la interfase. La sal promueve la adsorcion del
surfactante en la interfase, ya que al aumentar la concentracion de NaCl se logran tensiones
interfaciales més bajas — del orden de 3 a5 mN/m a la maxima concentracion de sal -, sin
embargo, este comportamiento no es monétono ni homogéneo ya que se presentan saltos en
latension interfacial tal como se muestra en la figura 42.

Cabe mencionar que en este tipo de sistemas no se puede establecer directamente la
fuerza idnica del medio solo en términos de la concentracion de NaCl, ya que también el
DSS aportaiones Na' y SOs". En estos casos la fuerza idnica del sistema se considera como
la suma de los iones totales, esto es: | = Mpss+ Myac = Mya. = Mps + Mg, donde m indica

la concentracién de cada especie.
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Tabla 9. Valores experimentales de la tension interfacia del sistema
agua+DSS+NaCl /n-C,, evaluados con el método de la gota colgante a 25°C.

Tension interfacial g, y errores absolutos d, en mN/m

[NaCll/moll-1 [1] 0.002 [2] 0.005 [310.011 [4] 0.04 [5]10.084 [6]10.106 [710.302 [8] 0.609
DSS
mol/| [1] dii] 2 d2] [8] di3l [41 di4 [51 dsl  [6] di6l [7] di7] [8] di§]

9.10%10° 41.35 1.34 4177 201 4179 145 3235 136 2644 0.73 2439 073 2045 206 19.55 155
2.12*10* 404 165 3889 1.04 3359 121 3205 1.15 2358 0.74 20.38 0.74 1757 171 23.96 1.3
4.01*10* 36.98 155 36.02 1.2 3017 0.82 2443 107 205 08 163 08 11.85 1.11 17.78 174
7.50%10* 33.34 238 3134 101 2954 111 206 09 1297 055 13.15 055 482 0.28 856 099
1.45%10° 2799 209 2895 108 266 098 1308 08 1076 037 736 037 401 017 6.85 085
2.57%10° 2099 201 231 1.04 148 09 675 064 546 01 534 01 357 013 837 121
4.24%10° 1821 184 1566 087 1225 057 623 05 542 012 518 012 327 016 273 0.75
5.34*10° 1773 14 1301 071 861 074 646 04 546 015 537 0.15 3 0.09 277 129
6.81*10° 11.49 113 1295 156 765 007 6.17 038 546 018 535 018 3.04 016 3.65 1.89

45
T I en mmol/l
40, 0 000
4 O 2.00
5.30
35 L 6 v 106
i % i 40.0
= 4 X
04 VY 2060
4 E W o  302.0
— o5 _ﬁ % 600.1
E 4 % |:| s
=z % § O
E, 20 + g 6
o8 15 j an ] & @
. as 4 v B A
10 < =
| ¢ # w \Y =
5 @ @ P <—€1 <%’ < j
% %
04
— L S S B — U T
0 1 2 3 4 5 6 7

[DSS] en mmol/l

Figura 42. Resultados experimentales del comportamiento de la
tension interfacial del sistema aguatDSS/n-Ci; en funcion de la
concentracion de NaCl en la salmuera, evaluada con el método DSA a
25°C. El decaimiento en la g del sissema no es monétono ya que se
observan saltos en la tension para algunas concentraciones de la salmuera.
Las concentraciones de DSS son inferiores a la cmc. La razén de trabgjar
con concentraciones inferiores a la cmc es por las concentraciones de
solucion salina, ya que cuando se trabaja a concentraciones mayores a la
cme del surfactante, se sobrepasan los limites de solubilidad de éste en la
sal, y ocurre la formacién de cristales de DSS lo cual obstaculiza la
medicion.
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El comportamiento de las isotermas de la figura 42 es similar al que se presenté en
el efecto de la concentracion de la salmuera en la interfase salmuera/n-C;, sin la presencia
del DSS. A bajas concentraciones de la salmuera - entre 2.0 y 5.3 mmol/| -, la isoterma de
adsorcion del surfactante se observa a valores de tension mayores a los que se aprecian a
concentraciones mas altas de lasal. En €l intervalo de 10.6 a 302 mmol/l de la salmuera, la
tendencia a disminuir conforme se incrementa la concentracion de la sal es monétona,
mientras que a concentraciones altas de la solucién salina, se invierte el comportamiento de
lag . Paracontar con otra perspectiva de este comportamiento, en la figura 43 se presentan
losvaloresde g en funcion de la concentracion de la salmuera a diferentes concentraciones
de DSS. Para no saturar esta figura, y no perder la visibilidad de las curvas de adsorcion,

solo se exhiben cinco concentraciones representativas de DSS.
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Figura 43. Resultados experimentales del
comportamiento de la tension interfacial del sistema
salmuera+DSS/n-C;;, a diferentes concentraciones del
agente surfactante. Evaluado con el método DSA a
25°C.
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Evidentemente en la figura 43 es méas apreciable el efecto de la concentracion de la
salmuera en la g del sistema, la presencia del DSS enmascara los puntos criticos
observados cuando solo esta presente la sal. La region de transicidn tiende a desaparecer a
bajas concentraciones de la salmuera, y a altas concentraciones de DSS. A partir de 100
mmol/l de sal ya no se aprecia variacion en las isotermas de adsorcion.

Por otra parte, en las figuras 44 y 45 se presentan los valores de g en funcion del
logaritmo de la concentracion del surfactante y en funcion del logaritmo natura de la

concentracion total de iones - fuerzaionica del sistema- respectivamente.

g I o
i 35
o SR )
2 i
E § ¥ T 251
L;L i [ ) bid %20
{ i Z 15 i ¢

S SE- =i

I 10 .

-1 fogid

-4.000 -3.500 -3.000 -2.500 -2.000 -1.500 -1.000 -0.500 0.000 0.500 1.000
Ln[SDS] g/l

4 NaCl=0.0020M M NaCl=0.0053M A NaCl=0.0106M X NaCl=0.04M X NaCl=0.084M
® NaCl=0.106M +NaCl=0.302M - NaCl=0.609M

Figura 44. Resultados experimentales de tension
interfacial salmueratDSS/n-C;, contra el logaritmo natural de
la concentracion del DSS, a 25°C evaluada con e méodo
DSA. Puede apreciarse claramente las zonas en las que es
factible realizar el gjuste lineal de los datos.
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Figura 45. Resultados experimentales de tension
interfacial salmueratDSS/n-C;, contra el logaritmo natural de
la concentracion de la salmuera, a 25°C. Los datos de esta
figura corresponden a las concentraciones de DSS analizadas
en lafigura43.

Continuando con la forma usual en que se ha desarrollado & andisis de los
resultados, paralaaplicacion de las ecuaciones 20 y 22 es necesario realizar €l gjuste lineal
delos datos delas figuras 44 y 45 el cual serealizaen las figuras 46 y 47.
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Figura 46. Ajuste lineal de los resultados
experimentales de tension interfacial del  sistema
salmuera+DSS/n-C;; (figura 44) obtenidos mediante al método
DSA a 25°C vs €l logaritmo natural de la concentracion del
agente surfactante.
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Figura 47. Ajuste lineal de los resultados experimentales
de tension interfacial del sissema salmuera+DSS/n-Cy, (figura 45)
obtenidos mediante a método DSA a 25°C vs € logaritmo natural
de la concentracion del agente surfactante.
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Del andlisis de los datos gjustados en la figura 46 fue posible obtener valores de cmc,
Gy el area ocupada por molécula de surfactante los cuales se presentan en la tabla 10. Por
su parte, delafigura47 fue posible obtener valores de Gror, ¥ A los cuales se presentan en
latabla11.

Tabla 10. Resultados de Exceso superficial de DSS, cmc
y area ocupada por molécula de surfactante A, en funcion de la
concentracion de la samuera del sistema agua+DSS/n-Ci,
calculados a partir de los valores experimentales de lafigura46 a

25°C.
Goss
19 LNpss) cmc [NaCl] mol/l

[mmol/l] adicionada 10°mol/m? A[A%]

-8.09692  8.961 0 1.635 101.7
-7.7316  4.240 0.002 1.560 106.46
-7.9467  4.240 0.0053 1.603 103.58
-7.6918  2.569 0.0106 1.552 107.01
-8.071  2.556 0.04 1.628 101.98
-4.7553  2.534 0.084 0.959 173.09
-6.0519  2.532 0.106 1.221 136.01
-7.4196  0.750 0.302 1.497 110.94
-12.208  0.751 0.609 2.462 67.42

Tabla 11. Resultados de Exceso superficial total y area
ocupada por molécula del sitema salmueratDSS/n-C;, en
funcién de la concentracion de DSS a 25°C.

[DSS]  fgfLnmior  Gror [10-6mol/m?] A[A?
mol/l
9.12*10 -6.6249 1.336 124.25
4.01*10™ -5.9079 1.192 139.32
1.45%10™ -6.7387 1.359 122.15
4.24%10™ -4.6804 0.944 175.86
6.81*10° -1.1224 0.226 733.36
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Como puede apreciarse en latabla 10, a bajas concentraciones de sal lareduccion de la
cmc es de aproximadamente un 50%, mientras que a altas concentraciones de sal, el efecto
de reduccion es mayor a 80% con respecto a la cmc a cero concentracion de sal
adicionada.

En lo que respecta al exceso superficial, se presenta un minimo en una concentracion
de sal de 0.084 mol/l, a cual le corresponde la maxima area ocupada por molécula de
surfactante. En la tabla 11, el decaimiento del exceso superficial total es inversamente
proporcional ala concentracion del surfactante, mientras que area ocupada por molécula es
directamente proporcional a la concentracién del agente surfactante.

Recapitulando los resultados experimentales de las secciones 3.1.2 a 3.2.3, en la
figura 48 se presentan en conjunto los resultados obtenidos en los estudios de tension

interfacial agua/n-C».
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El NaCl disminuye la g en un
orden de 16.3 mNm cuando se
varia su concentracién de
0.001 a 1.5 mol/l. A I= 0.8
mol/l se presenta la méxima
disminucion en el valor de la
tension - 25.59 mNm-,

El DSSdisminuye la g en un
orden de 33 mN/m cuando se
varia su concentracién de
3.47%10%a 1.10* 102 mol/I.

La presencia de ambos

electrolitos reduce la tensién
a casi el 98% de su valor
inicial  (53.40mN/m). La
composicion de la fase
acuosa que minimiza el valor

de DSS) ‘ de g es 6.815 mmol/l de DSS
T ostenmmen -~y 0.309 mol/l de NaCl.
Efecto de | Efecto del DSS Efecto de [+DSS
[NaCl] gi Dst  [DSS] gi Dst [I, DSS] gi Dst
mol/l mN/m mN/m  mol/l  mN/m mN/m [NaCl] mol/l [DSS]mol/l  mN/m mN/m
0.001 4189 0.65 1.39*10-4 40.82 1.56 0.002 9.10*10°  41.35 1.34
0.3 29.073 0.36 2.25*10-4 3575 1.84 0.0053 212¢10*  38.89 1.04
05 30.03 087 4.33*10-4 3258 1.06 00106 401*10* 30.17 0.82
0.6 27.393 0.08 7.97*10-4 27.28 0.53 0.04 7.50*10™ 20.6 0.9
0.7 30.373 059 1.54*10-3 2257 0.94 0.084 1.45*10°  10.76 0.37
0.8 23983 0.77 2.82*10-3 17.03 0.98 0.106 257+10° 5.34 0.1
09 32737 116 4.36*10-3 1569 0.41 0.302 4.24+10° 327 0.16
1 26.3 097 537*10-3 1366 0.61 0.6091  534*10° 2.77 1.29
15 25593 04 6.88*10-3 991 0.8
8.63*10-3 8.33 0.16
1.12*10-2 872 0.35

Figura 48. Resumen de resultados experimentales del estudio de latension
interfacial agua/n-Cy, por € méodo DSA a 25°C. En la parte superior se
presenta los principales resultados en cada seccion del estudio de tension
interfacial, mientras que en la parte inferior, se anexan los valores
experimentales en cada caso. Cabe mencionar que los resultados del efecto de
lafuerzaionicaen g son inéditos.
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Las consideraciones fisicoguimicas para interpretar de manera cualitativa los
resultados experimentales en los estudios de tension interfacial agua/n-Cy, se fundamentan
en las interacciones electrogtaticas entre los grupos polares y no polares que constituyen €l
sistema y describen la disminucion de la tension interfacial y de la cmc — cuando esta
presente € DSS - en términos de la fuerza idnica de la fase acuosa, i.e. la adicion de sal
disminuye la fuerza repulsiva de las cabezas polares del surfactante y disminuye el trabgjo
eléctrico requerido para la formacion de miscelas. °® Por otra parte, la descripcion
cuantitativa del comportamiento de la tension interfacial se ha hecho para algunos casos -

ol¥ _ en términos de la ecuacion de adsorcién de

e.g. salmueratAerosol OT/heptan
Gibbs, sin embargo no describe la totalidad del fendmeno y los alcances que tiene son
limitados. Quizéas la simulacion numérica - en particular por los gjemplos encontrados en
la bibliografia,** 5" |a dindmica molecular — podria ser de gran ayuda y representar el

seguimiento o el complemento natural de este trabgjo.

3.3 RESULTADOS DEL ANGULO DE CONTACTO ( EN VIDRIO

(@) SISTEMA VIDRIO/AGUA/AIRE

En una prueba preliminar para evaluar el funcionamiento del goniometro y para
establecer una metodologia sistematica, se determind el angulo de contacto de avance g, de
un sistema vidrio/agua/aire, esta prueba se hizo en un tiempo de 250 s tomando imégenes
de la gota de agua cada 2 s, la velocidad de avance fue de 0.4 mi/min En la figura 49 se
presentan los resultados de este primer ensayo. Debe mencionarse que el comportamiento
de g, de este sistema corresponde con el reportado en la literatura,***® confirmandose que

abajas velocidades de avance ga se comporta como el &ngulo de contacto en equilibrio.[”
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Figura 49. Resultados experimentales de la medicién del angulo de

contacto de avance Q,, a baas velocidades (e.g 0.4 ml/min) en el sistema
vidrio/agualaire, por medio del andlisis del contorno de la gota con el equipo
Kruss DSA a 25°C. A laizquierda de lafigura se presenta laimagen de una gota
de agua en la superficie de vidrio. La nube que se observa entre la gota 'y la
superficie de vidrio es resultado de cambios en el nivel de gris. A laderecha, se
observa el comportamiento temporal de g, Y Qr, puede observarse que en un
intervalo de tiempo en el que se mantiene la velocidad de inyeccion (i.e. entre
20y 100 s) congtante, g, no variacon el incremento del volumen de la gota

intervalo del primer dominio comienza en el inicio de la prueba hasta el tiempo t,, en el
cual se detuvo el motor de la bomba para iniciar la succion del liquido de la gota. En este
dominio el angulo de contacto es esencialmente constante conforme se incrementa el
volumen de la gota. El intervalo del segundo dominio va desde el tiempo tn, a tiempo t,
i.e. e punto en el tiempo en que la gota comienza a disminuir de volumen. Este dominio se
caracteriza por un volumen constante de la gota y un rapido decaimiento del angulo de
contacto. Este dominio representa la transicion de g, a gy, i.e. €l periodo durante el cua la
linea de contacto de las tres fases es estacionaria!*® El intervalo del tercer periodo va desde
el tiempo t; hasta el final del experimento. Este dominio se caracteriza por un répido

decaimiento del volumen de lagotay de g.. La dependencia de g, con €l tiempo sugiere

una fuerte retencion del liquido por el sdlido.
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El valor promedio de g, fue de 56.05° + 0.86°. Como ya mencionado, qr cambia
con el tiempo y no es posible obtener un valor promedio. Lo que se sugiere hacer en estos
casos,!*”! y dado que aun no se establece con claridad el(los) mecanismo(os) de las
interacciones solido/liquido, es hacer consideraciones estadisticas del tipo de los minimos
cuadrados para extrapolar € angulo de contacto de retroceso al tiempo en el cual inicia la
disminucién del volumen de la gota (i.e. t;). En este contexto, pueden aplicarse ajustes
lineales o cuadréticos segin convenga en funcién de la constante de correlacion r, que
resulte en cada caso. Estudios hechos en alcanos, sugieren que el mejor gjuste para el n-C;»
es e lineal.l*”? Con base en lo anterior, e g calculado es de 55.88° + 1.98, (con r=
0.99409). Ladiferenciaentregay el gr i.e. lahistéresis del angulo de contactognis, €sde
0.17° la cual se aribuye a diferentes factores que han sido objeto de numerosos
estudios.[*"*)

(b) SISTEMA VIDRIO/AGUA/N-C12

La determinacion del g, de este sistema, sélo fue posible hacerla por duplicado dado
gue se estaba trabajando en la optimizacion del equipo. En esta prueba , aparentemente se
pueden obtener dos valores promedios de angulo de avance, uno inicial a62.76° + 1.92° y
otro aun mayor tiempo, de 72.10° + 0.55°. Este comportamiento puede deberse en parte, al
mal control del volumen en lagota. El valor deq, por interpolacion al tiempo t, , esde 72.
09° + 1.74° (r=-0.99157). La histéresis gnist tomando el segundo promedio esde .01°. Enla
figura 50 se presenta el comportamiento del ciclo de avance y retroceso de este sistema.
Debido a la actividad del resorte que se coloco en la aguja, la bomba de inyeccion en
algunos casos no funcioné como se requeria ya que como se observa en la figura 50a, la
inyeccion de agua no fue continua y por eso se observan mesetas en el volumen de la gota.
En la figura 51 se presenta una imagen tipica de una gota de agua sobre la superficie de
vidrio rodeada de n-C-1,.
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Figura 50. Resultados experimentales del comportamiento de g, del
sistema vidrio/agualn-Cy,, evaluado a 25°C por el método del andlisis del
contorno de lagota DSA. (@) Evoluciéon temporal de g, en conjunto con el areay
el volumen de lagota. (b) Promedio de extraido de los limites de (a).

Figura 51. Imagen de una gota de agua
bidestilada en la superficie de vidrio con la aguja
inmersa en la gota. El cambio en €l nivel de gris que
se observa entre la gota y la base de la celda de
cuarzo corresponde a la placa de vidrio.
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Solo resta mencionar que es la primera ocasion en que este equipo es utilizado para
evaluar angulos de contacto de avance y retroceso y la primera vez que se usa en sistemas

solido/liquido/liquido.

3.3.1 EFECTO DE LA FUERZA IONICA DE LA FASE ACUOSA EN EL
ANGULO DE CONTACTO (Ja DEL SISTEMA VIDRIO/SALMUERA/N-C12

Las concentraciones de NaCl trabgadas en esta prueba son las siguientes.
1,=0.0019, I,= 0.1014, 15=0.5005, I,= 1.0032 y 15=2.0743 mol/l respectivamente.

El método de evaluacion de g, se selecciond en funcion de su utilidad, i.e. para
0<30° se utilizé el método de latangente 1 (el cual permite conocer paralelamente el area
y €l volumen de la gota), para g>30° se utilizdé el método del circulo y finalmente en los
casos en los que no se apreciaba buena resolucion en g,, se utilizé el método estandar H/W.
De los métodos disponibles en el equipo para evaluar g,, los recomendados son €l de la
tangente 2 'y el H/W debido a que el gjuste lo realizan en funcidn de la geometria de la gota.
Bajo estas condiciones especificas de medicion, no es posible aplicar el guste de Y oung-
Laplace debido ala presencia de la aguja en la gota la cual distorsiona su forma.

Debe mencionarse que en esta seccion y en e resto del estudio del angulo de
contacto, no se realizo la interpolacion del gr debido a que no en todos los casos las curvas
tuvieron un comportamiento adecuado para esta labor (c.f. figura52), por tal motivo no se
presentan valores de g.

En latabla 12 se presentan los resultados de g, de este sistema, mientras que en la
figura 53 se presenta el comportamiento de g, en funcién del tiempo a diferentes

concentraciones de la salmuera.
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Tabla 12. Resultados experimentales del
angulo de contacto de avance g, del sistema
vidrio/salmuera/n-C;, en funcion de la fuerza
idnica de lafase acuosa I, a 25 °C evaluados con

L

S
G

el método DSA.
No [NaCl] mol/l 0a [ Dst [£] en []]
1 0 62.76 1
2 0.0019 51.55 4.73
3 0.1014 47.6 2.53
4 0.5005 46.65 5.61
5 1.0032 40.7 1.56
6 2.0743 21.43 1.79
200
180 1 1 en mol/l
1 X %) o 5 S0
160 0.001(3)
ek & |
_ <4 001(3
e 1k O 0O Q@ 0.5(1())
o 1204 Q) o O o 05(2)
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< 100+ O O o 1002)
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Figura 52. Resultados experimentales de la evolucion
dindmica del angulo de contacto de avance y retroceso en
funcién de la concentracion de la salmuera. La falta de una
tendencia definida de algunos conjuntos de resultados, no
permite interpolar los valores de g, de modo que para homologar
este trabajo, en ningun caso se calculd el valor de q;.
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Figura 53. Resultados Experimentales del
comportamiento de g, del sistema vidrio/agua+NaCl/n-Cy,
en funcion del tiempo a diferentes concentraciones de
salmuera. Evaluado por el método DSA a 25 °C.

En relacion a la figura 53, se observa claramente que la tendencia global de g, es a
disminuir conforme se incrementa la concentracion de la salmuera en la fase acuosa, este
efecto se ve mas pronunciado a las concentraciones mas altas de la salmuera. Los valores
presentados en esta figura pertenecen a primer dominio de tiempo mencionado en la
secciéon 3.1. Para contar con una vision més clara de este fendmeno, se graficaron los
valores de g, promedio en funcion de la concentracion de la salmuera este resultado se

presenta en la figura 54.
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Figura 54. Resultados experimentales del
angulo de contacto de avance del sistema
vidriolagua+NaCl/n-C;,  en  funcion de la
concentracion de la salmuera, a través de la cua fue
evaluado por e método DSA a 25°C.

A bagjas concentraciones de la sal, la disminucion en el valor de g, promedio es
ligero - ladiferenciaentre el valor dega.en | =0y en 1= 0.01 mol/l es de 4° - einclusive
ente 0.01y 0.5 mol/l de NaCl, el efecto podria ser enmascarado por errores en la medicion.
A concentraciones altas de la salmuera, el efecto de disminucion de g, es mucho mas
prominente ya que el g, desciende en un orden de 20° cuando se acanza la méxima
concentracion trabajada. Retomando los valores de Gsaimuerain-c12 descritos anteriormente y en
combinacion con los valores de ga, mediante la ecuacion de Y oung fue posible inferir €l
comportamiento de las tensiones interfaciales vidrio/n-Cy, y vidrio/salmuera. Los valores

de la diferencia entre Qiigrioin-ciz Y Qiidrio/saimuera, Présentan una variacion estandar del orden
de 3.0 mN/m, este valor implica que no es la adsorcién de iones en la interfase

vidrio/sailmuera la responsable de la disminucion de g, cuando se incrementa la
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concentracion de la salmuera. Sin embargo la densidad de carga superficial por la
acumulaciones de iones Na" y ClI', asi como la distribucion espacial que adopten en la

interfase vidrio/salmuera juegan un papel importante en el comportamiento de este sistema.

3.3.2 EFECTO DE LA ADSORCION DEL DSS EN (Ja DEL SISTEMA
VIDRIO/AGUA+DSS/N-C12

En la tabla 13 se presentan las concentraciones trabgjadas en estas pruebas y los
valores de g, obtenidos en cada caso. Como se aprecia en esta tabla, el comportamiento que
tiene el valor de g, promedio en este sissema y bgo estas condiciones de medicién, es
netamente distinto a precedente ya que aparentemente g, promedio aumenta gradualmente
con €l incremento de la concentracion del DSS, pasa por un maximo y después comienza a

descender. Este fendmeno se observa graficamente en lafigura 55.

Tabla 13. Resultados experimentales de
angulo de contacto de avance del sistema
vidrio/agua+DSS/n-Cy, - a 25° C por el método
DSA - de cada una de las concentraciones del

surfactante trabajas.

No [DSS] mol/l 0a[°] Dst [£] en []]
1 0 62.76 1

2 5.78*10° 36.18 2.27

3 3.55*10°° 37.07 2.82

4 7.86*10° 44.96 3.09

5 8.92*10° 42.74 2.65

6 1.07*10° 38.28 2.02
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SDS [mol/l]
50 4 o 5.779*10°

44.96°+/—3.09°v

0 3.458410°
7.859%10°

v 8.923*10°
1.07*10°

= 45 W 42.74°4/-2.65°
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Figura 55. Resultados experimentales de Qa
promedio del sistema vidrio/aguatDSS/n-Cy, en funcién de
la concentracion del DSS en la fase acuosa, evaluado por €l
método DSA a 25°C. La concentracion cercanaalacmc - i.e.
7.859*10° mol/l — no presenta una tendencia marcada sin

embargo fue la estimacion de g, mas adecuada que se pudo
obtener para ésta concentracion del  surfactante.

Debe mencionarse gque en este caso se observo una considerable dependenciadel ga
con el volumen de lagota (lo cual no ocurrio en las otras pruebas), talvez no tenga mucha
repercusion en la tendencia global, pero estos resultados pueden variar dependiendo del
intervalo de tiempo que se tome para hacer el andlisis. La figura 56 presenta €l

comportamiento que sigue g, promedio en este sistema.
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Figura 56. Resultados experimentales del
efecto del incremento de la concentracion del
surfactante DSS, en la fase acuosa del sigema
vidrio/agua+DSS/n-Cy2 en (. promedio a 25°C
evaluado con el método DSA.

La figura 56 puede describirse de la siguiente manera, a bajas concentraciones del
DSS el efecto es minimo - en una variacion de concentracion de DSS de 8.67*10° a
3.87*10° mol/l el valor de g, promedio varia 1° -, en un intervalo de 4*10-3 a 7*10-3
mol/l de DSS, el incremento del valor de g, promedio es lineal hasta llegar a un punto
maximo en la cercanias de la cmc, posterior a este punto, el comportamiento de g, se
invierte. Luego el descenso del valor de g, promedio eslineal y ala méxima concentracion
trabgjada del DSS — 1.17¥10° mol/l -, el valor de ga es cercano a valor observado a las
concentraciones iniciales de DSS.

El valor de g, promedio observado antes de la cmc reflgja la adsorcion de las
moléculas del surfactante en la superficie de vidrio por la interaccion entre superficie
hidréfila y las cabezas polares del surfactante. El resto de la cadena del DSS es orientado
hacia el bulto de la solucién acuosa. Posteriormente la superficie de vidrio se va haciendo
cada vez més hidréfoba con la adsorcion del surfactante hasta que el valor de g, promedio

llegaa un méximo en una concentracion de DSS de 7.13* 10 mol/l. En esta concentracion,
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Se piensa que se origina una monocapa del surfactante en la interfase vidrio/DSS ac con la
cadena no polar del DSS orientada hacia la solucién acuosa. La formacidon de esta
monocapa puede ser la explicacion del méaximo en el g. promedio en 44.96°.*" Después de
este punto maximo, el valor de g, promedio disminuye debido a que la adsorcion del
surfactante continua por la interaccion hidréfoba entre las moléculas de la cadena alquilica
del DSS. En este caso la cabeza del grupo polar del DSS es orientada hacia la solucion
acuosa. Luego la superficie de vidrio se vuelve cada vez mas hidréfila hasta que se
completa la formacién de la doble capa en la interfase vidrio/DSS ac. Este comportamiento
ha sido observado con otro tipo de surfactante - e.g. con €l surfactante no ionico TN 101 -
en superficies hidréfilas en sistemas sdlido/liquido/vapor. ™ Sin embargo en sistemas

solido/liquido/liguido, no se localizd ningunareferenciaal respecto.

3.3.3 EFECTO DEL NACL Y EL DSS EN (Ja DEL SISTEMA
VIDRIO/SALMUERA+DSS/N-C12

En la evaluacion del efecto de la fuerza idnica con la presencia del DSS en la
salmuera, se utilizaron las combinaciones que se presentan en la tabla 14, a igual que los
resultados de g, paracadacaso. Larepresentacion grafica de estos valores en funcion del
tiempo se presenta en la figura 57, la cual permite visualizar el efecto que tiene la
composicion quimica de la fase acuosa en g, promedio que para este caso se hatomado en

términos de fuerzaionicatotal I, (Im = [NaCl]+[DSS)).
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Tabla 14. Resultados experimentales. Composicion
guimica de la fase acuosa del sistema
vidrio/agua+NaCl+DSS/n-Cy, y resultados de (a
para cada caso. Evaluados con € método DSA a
25°C

Fase acuosa
No [NaCl, DSS] mal/l da [°] Dst [+/-] en [°]

1 0 62.76 1

2 [1.02e-3,1.84*10%] 31.47 1.90
3 [0.10, 3.49*10°7] 34.17 1.08
4 [0.50, 7.63*10°7] 33.58 1.57
5 [1.00, 8.96*10°7] 26.31 1.82
6 [2.00, 1.04*10°7] 37.25 1.72

50

Composicioén de la fase acuosa
[mol/]
O [1.026*10-3, 1.84*10
0 [0.10209, 3.490*107
[0.5017, 7.63*107]
v [1.001, 8.969+10
[2.002, 0.0104]

34.17°4/-1.08

« L 33.58°+/-1.56°

i [T IEr
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37.25°4/-3.902
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Figura 57. Resultados experimentales de la evolucion temporal
del angulo de contacto de avance @ dd sistema
vidrio/agua+NaCl+DSS/n-C;, a 25°C evaluado con el método DSA.

En una combinacion volumétrica 1:1 de los electrolitos, ambos aumentan su
concentracion gradualmente y por el momento solo se analizan los efectos en el angulo de
contacto de avance en términos de un aumento en la fuerza idnica de la salmuera, de modo
gue €l efecto que puede establecerse con lafigura 57 es que g, tiende a disminuir conforme

se incrementa |, hasta que llega a un minimo en la composicién de la fase acuosa [1.0,
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8.96*10° mol/l]. A partir de este valor de I, el efecto en g, se invierte y comienza a

incrementarse su valor promedio. Esta tendencia se aprecia mejor en lafigura 58.
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Figura 58. Resultados experimentales del efecto de la
composiciéon quimica - incremento global de la fuerzaiénica- dela
fase acuosa en e angulo de contacto de avance del sistema
vidrio/agua+NaCl+DSS/n-C;, a 25°C evaluado a través de la fase
acuosa con €l método DSA.

En lafigura 58, el punto minimo en el valor de ga promedio - 26.31° - corresponde
ala combinacion de electrolitos en la cual el DSS esta en las cercanias de lacmc 8.96*10°
mol/l 'y el NaCl es de 1.0 mol/l, posterior a éta combinacion de concentraciones se
observa un incremento en el valor de g, promedio del orden de 11°. Cebe mencionar que
en la Gltima combinacion de reactivos trabajada — i.e. [2.0, 1.04* 102 mol/l] - se observé la
formacion de cristales en la fase acuosa y se sobrepaso el limite de solubilidad del DSS en
lasalmuera.

El comportamiento observado en el valor de g, promedio, en principio podria ser
explicado - a que en el caso en e que el DSS era el Unico electrolito presente en la fase
acuosa — en términos de la orientacion de la cadena hidréfoba del DSS en la formacion de

la monocapa y la doble capa, sin embargo, en estos términos se esperaria observar un
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maximo en el valor de g, promedio, por lo que en este caso no es posible hacer la misma
consideracion tedrica y se desconoce el origen de este comportamiento. Cabe agregar que

estos resultados experimentales son inéditos.

Recapitulando la informacion experimental obtenida en las secciones 3.3.1 a 3.3.3,
en la figura 59 se puede resumir la variacion de g, promedio, de la siguiente manera: el
comportamiento de g, promedio cuando se adicionael DSS ala salmuera es similar con el
caso en el que solo esta la sal; en ambos casos a fuerza iénica menor a 1.0 mol/l, el valor de
ga promedio disminuye monétonamente c.f. figuras 59a 'y 59c. Cuando se adiciona el DSS
ala salmuera - figura59c -, podria pensarse que el surfactante promueve el efecto dela sal
0 viceversa, ya que después de pasar por un valor minimo de g, promedio en 26.31° a
mayores concentraciones de DSS se invierte el efecto y g, promedio tiende a aumentar.
Podria pensarse que la figura 59c es la continuacion de la figura 59a ya que ambas se

analizan en términos de la fuerza idnica de la fase acuosa.
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Figura 59. Comparacion de los resultados experimentales de los
efectos de la composicion de la fase acuosa de sistema vidrio/agua/n-Ci,
en el valor deg, promedio a 25°C evaluados por € método DSA.
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Por otra parte, el comportamiento de g,  promedio, cuando solo esta presente el
DSS en la fase acuosa - figura 52b -, es interpretado en términos del arreglo que tienen las
moléculas hidrdfilas e hidrofobas del SDS en la interfase vidrio/SDSac en la formacién de

la monocapa — € incremento de las cabezas polares del DSS en interaccion con la
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superficie hidréfila explica el maximo en el valor de g, promedio en 44.96° - y de la
doble capa - lainteraccion entre moléculas hidréfobas en la interfase vidrio/DSSac explica
el decaimiento del valor de g. después de la cmc del surfactante -.°% Los resultados
experimentales obtenidos en las secciones 3.3.1 a 3.3.3 bajo las condiciones experimentales
descritas previamente, son inéditos. Solo en el caso del efecto del DSS en la fase acuosa del
sistema vidrio/agua/in-C,, fue posible comparar el comportamiento de g, promedio con
tendencias observadas con otros surfactantes, en otro tipo de modelo de superficie soliday

en sistemas solido/liquido/vapor.

3.4 RESULTADOS DEL ANGULO DE CONTACTO DE AVANCE
Ja EN ACRILICO

En esta seccion se presentan resultados sobre la evaluacion del dngulo de contacto
de avance g, promedio, de sistemas acrilico/agua/n-C,, con fases acuosas de diferente
composiciéon. Se utiliz6 como modelo de superficie solida de alta energia (mojabilidad
preferencial a aceite), a acrilico, por sus propiedades fisicas i.e. solido, plano y liso. Al
igual que en la pruebas desarrolladas en vidrio, se evaluo el efecto de lafuerzaidnicade la
fase acuosa, el efecto de la presencia de un agente surfactante en la fase acuosa y el efecto
combinado de ambos electrolitos. Las concentraciones trabajadas de los electrolitos son las

mismas que se utilizaron en las pruebas con vidrio.
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(a) SISTEMA ACRILICO/AGUA/N-C12

En esta seccion se realizé una prueba donde se determind el angulo de contacto de
avance del sistema acrilico/agualin-Cy,, €l cual se midid a través de la fase acuosa. En la
figura 60 se presenta una imagen tipica de una gota de agua sumergida en n-C,, en contacto

con la superficie de acrilico en el proceso de evaluacion de g, en este sistema.

n-Clz

acrilico acrilico

Figura 60. Imagen de una gota de agua sobre la superficie de acrilico
obtenida con el equipo G10 DSA a 140 s deinicio de la medicién a 25°C. En

la parte derecha se esquematiza la formacién del éngulo de contacto del
sistema acrilico/agua/n-Ci..

Unavez que se tuvo la secuencia de las imagenes tomadas cada segundo, se hizo el
analisis por los métodos H/W, T1 y Cir. El método recomendado para este caso en €l cual
se encuentra presente la aguja en las mediciones es el H/W, sin embargo, con este método
no se tiene acceso a los valores del area de la gota en cada imagen. Los valores de ga
promedio y el volumen de la gota se obtuvieron con los métodos T1 y Circ. Los valores de
volumen fueron importantes para el seguimiento del estadio dinAmico de la gota y para

marcar los tiempos a partir de los cuales se consideré el promedio de g, (c.f. figura6l).
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Figura 61. Resultados experimentales de la evolucion
temporal del angulo de contacto de avance del sistema
acrilicolagualn-C;, a 25°C evaluado a través de la fase
acuosa con € método DSA. Los colores indican las
diferentes repeticiones hechas en la evaluacion de g.. La
curva continua corresponde al aguste a una ecuacion
cuadrética parainterpolar el valor de g, a tiempo ta.

Al igual que en la seccién 3.3.1(a), el primer dominio de tiempo t;, en la figura 61,
marca €l inicio de la prueba, en el cua un aumento del area de la gota se reflgja en un
incremento en el angulo de contacto de avance. En e segundo dominio t;, Q. €S
independiente del tamario dela gotay es el que se toma para obtener los valores promedio
de g, i.e. la medida. El punto en el cual se apaga la bomba de inyeccion y se inicia la
succion para disminuir €l tamafio de la gota se observa claramente en el tercer dominio ts.
En este dominio, es posible establecer el intervalo de g,. Estos dominios de tiempo son
caracteristicos en las determinaciones da g, por este método. Al parecer, solo en los casos
en los que no se adiciona ninguin electrolito a la fase acuosa, se obtienen comportamientos

adecuados para obtener valores promedio de g, y gr.(c.f. figuras 49, 50y 61).
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La figura 62 presenta Unicamente los datos de la figura 61 que corresponden al
dominio t,, y en la cual se obtuvo el promedio de g, para este sissema. Las barras de error
corresponden a la desviacion estandar de las tres mediciones realizadas para e mismo
sistema. Cabe mencionar que este procedimiento de andlisis se aplicd a todas las medidas
presentadas.
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Figura  62. Resultados  experimentales.
Subconjunto de valores presentadosen lafigura6l en el
dominio de tiempo t,.

De esta manera se determind gque el angulo de contacto de avance g, promedio,
para ese sistema fue: 110.19° £ 3.54°. El valor de g, interpolado a tiempo t, fue de
111.45° + 1.49° (con r = 0.97473). La histéresis en el &ngulo de contacto ghis fue de 1.26°
en valor absoluto. Segun la bibliografia, esta histéresis es principalmente causada por la
rugosidad de la superficie solida. 1¢*®
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34.1 EFECTO DE FUERZA IONICA DE LA FASE ACUOSA EN EL
ANGULO DE CONTACTO (a DEL SISTEMA
ACRILICO/SAMUERA/N-C12.

Las concentraciones de NaCl trabajadas en esta prueba fueron: 0.001, 0.143, 0.500,
1.007 y 2.004 mol/l, se seleccionaron en funcion de la respuesta observada del efecto de la
fuerzaidnica de la fase acuosa en la tension interfacial agua/n-Cy; (seccion 3.3.1). En la
figura 56 se presenta una imagen tipica de una gota de salmuera inmersa en n-Cy» y en

contacto con la superficie del acrilico através de la cual fue evaluado el angulo da.

n-Cio

acrilico

Figura 63. Imagen tipica de una gota de salmuera
en la superficie de una placa de acrilico de 4.1 mm
de espesor. Esta imagen fue tomada a los 150 min del
inicio de la medicion. Método DSA a 25°C.

La velocidad de inyeccion para desarrollar estas pruebas fue de 0.3 ml/min, €l area
méaxima de la gota se alcanzo arededor de los 150 s, se permitio un periodo de relgjacion
de 10 s, posteriormente, se dio inicio a la disminucién del tamafio de la gota a una
velocidad de 0.6 a 0.8 ml/min. En la tabla 15 se presentan los resultados de g, bajo las

diferentes condiciones de salinidad de la fase acuosa, mientras que en la figura 64 se
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presenta el comportamiento gréfico de g, en funcién del tiempo y de la salinidad de la fase

acuosa de este sistema.

Tabla 15. Resultados experimentales de angulo
de contacto de avance g,, en funcién de la fuerza
ibnica de la fase acuosa dd sistema
acrilico/salmuerain-C,, a 25°C evaluados con €l

método DSA.
No. [NaCl] mol/l 0a [°] Dst [£] en []]
1 0 110.19 3.54
2 0.001 110.77 7.3
3 0.143 112.68 2.8
4 0.5 120.33 6.23
5 1.007 116.48 6.11
6 2.004 117.31 3.27
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Figura 64. Resultados experimentales del comportamiento
dindmico del angulo de contacto de avance g,, en funcién de la
salinidad de la fase acuosa del sistema acrilico/salmuera/in-C
evaluados con el método DSA a 25°C.
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El comportamiento observado en algunos puntos (e.g. NaCl = 0.001 mol/l) de ga
en la figura 64, no fue constante ante el incremento del érea de la gota, ésto puede atribuirse
al método de evaluacion y al control de inyeccion por parte de la bomba, ya que se
observaron algunos puntos que rompen la tendencia dada por la mayoria de los valores. En
edta figura también se manifiesta la incertidumbre en los valores de g, citados en la tabla
15, la cual es alta en algunos casos (e.g. NaCl = 0.001, 0.5y 1.007 mol/l), sin embargo, es
debido a la respuesta del equipo y para este caso no fue posible meorarla con mas
repeticiones.

El comportamiento de g, en esa figura sugiere una tendencia al incremento del valor
promedio de g, en funcion del incremento de la salinidad de la fase acuosa. Sin embargo,
para definir el efecto de la fuerza idnica en g, sobre este sistema es mas conveniente
expresar g, promedio en funcion de la concentracion de la sal, tal como se muestra en la

figura 65.
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Figura 65. Resultados experimentales del efecto
de la fuerza iénica de la fase acuosa en el angulo de
contacto de avance g, del sistema acrilico/salmuera/n-
C12 2 25°C, evaluado através de la fase acuosa por €l
método DSA. Vaor promedio de las tres mediciones
efectuadas para cada punto experimental
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En la figura 65 se agprecia un incremento lineal en ga promedio a bgas
concentraciones de salmuera (i.e. 0.001, 0.143 mol/l), llegando a un maximo en 0.5 mol/I.
Después de esta concentracion critica, la tendencia de g, es hacia el descenso que agui se
supone lineal, en un intervalo de NaCl entre 0.5y 1.0 mol/l. A NaCl > 1 mol/l. Por ultimo,
OJa Se mantiene casi constante.

Este comportamiento de g, promedio (i.e. la presencia de un maximo en g, a una
concentracion critica) es muy parecido al encontrado en la evaluacion de g del sistema

salmuera/n-Cy; (i.e. presenciade un minimo de g ).

3.4.2 EFECTO DE LA ADSORCION DEL DSS EN (Ja DEL SISTEMA
ACRILICO/AGUA+DSS/N-C12

Las concentraciones del agente surfactante DSS trabajadas en estas pruebas (i.e.
8.669*10°, 3.866*10°, 7.126*10°, 8.756*10° y 1.165* 102 mol/l ) fueron seleccionadas
para evaluar el efecto del surfactante a dos concentraciones inferiores — e.g. 8.669*10° y
3.866*10° -, una en las cercanias - 7.126¥10° mol/l - y una superior ala cmc (i.e
8.288e-3 mol/I'®?) - 1.165* 102 mol/l - respectivamente, de este surfactante.

El procedimiento de andlisis de los datos de g, es el mismo que en los casos
anteriores. Debe mencionarse que en las soluciones de DSS més concentradas se observo
una mayor adhesion de la gota de la fase acuosa hacia la superficie del acrilico y como
consecuencia en las imagenes captadas de este sistema |la gota crece hacia los lados y este
efecto ocasiond que en algunos casos no se observara un cambio notable entre las imagenes
con el tiempo. Para asegurarse de que realmente se evalud €l g, , se increment6 ligeramente
la velocidad de inyeccion de la bomba a 0.4 ml/min. En la figura 66 se presentan iméagenes
tipicas de una gota de la fase acuosa en la evaluacion de g, de este sistema.

En la tabla 16, se presentan los valores de g, promedio estimados para las

concentraciones trabagjadas de DSS. Al igua que en los casos anteriores, la desviacion
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estandar de los valores de g, promedio es el producto de tres mediciones en una misma

concentracion.

Tabla 16. Resultados experimentales de angulo de
contacto de avance en funcién de la concentracion
del agente surfactante en la fase acuosa del
sisgema acrilico/aguat+DSS/In-C,,, evaluados con

el méodo DSA a 25°C.

No. [DSS] mol/l 0a [°] Dst [£] en []]
1 0 110.19 3.54
2 8.67*10° 114.17 1.13
3 3.87*10° 101.47 1.7
4 7.13*10° 86.72 1.9
5 8.76*10° 95.79 3.16
6 1.17*10° 53.14 2.03

Al

Figura 66. Imagenes tipicas de una gota de la fase acuosa en la superficie del
acrilico a diferentes concentraciones. La imagen principal es a bajas
concentraciones de DSS — e.g. 8.67*10™ mol/l -. Las imagenes de los recuadros
corresponden al incremento progresivo en la concentracion del DSS — eg. de
El ultimo recuadro corresponde a una gota al
terminar el ciclo de avancey retroceso y en la cual es visible la fuerte adsorcion de

3.87*10° a 1.17*102 mol/l -.

la fase acuosa hacia el acrilico.
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El comportamiento de g, promedio de este sistema muestra un tendencia a
disminuir conforme se incrementa la concentracion del agente surfactante (c.f. en las
figuras 67 y 68). En esta seccion se decidio presentar en las figuras 67 y 68 ¢
comportamiento de . promedio en tiempo real y en tiempo estandarizado a las cinco
concentraciones para visualizar mejor el efecto, ya que e orden descendente de Qa
promedio tiene una correspondencia proporcional a la concentracion de DSS en la fase
acuosa a excepcion de la concentracion 8.76*10° mol/l. Los datos presentados en estas
figuras son el promedio a los valores experimentales en cada caso. En las ultimas
concentraciones hay mayor esparcimiento de los datos, € cua puede deberse a la
dispersion del haz de luz por las moléculas de DSS en forma de miscelas.
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Figura 67. Resultados experimentales de
comportamiento del angulo de contacto de avance g,
promedio del sistema acrilico/agua+tDSS/n-C;, en
funcién de la concentracién del agente surfactante en
la fase acuosa a 25°C evaluado a través de la fase
acuosa con | método DSA en tiempo red (i.e. el corte
de los valores de g, corresponde al tiempo en el cual
se registro laimagen de cada evento).
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Figura 68. Resultados experimentales de angulo
de contacto de avance g, promedio del sistema
acrilico/agua+tDSS/n-C1,  en  funciébn de la
concentracion del agente surfactante en la fase
acuosa a 25°C evaluado a través de la fase acuosa
con | método DSA en tiempo estandarizado a las
Cinco concentraciones.

En las mediciones anteriores, la desviacion estédndar fue del orden de 3.7°, lo que
indica que en este momento el equipo trabajaba en dptimas condiciones y que la superficie
solida tiene propiedades de limpieza adecuadas.

El efecto de la presencia del agente surfactante en la fase acuosa se observa mejor
en lafigura69. En las cercanias de la cmc — 7.13* 10-3 mol/I - se presenta un méximo en el
valor de g, promedio alrededor de 95°, antesy después de este punto, la tendencia a
disminuir conforme se incrementa la concentracion de DSS en |a fase acuosa, es la misma.
Cabe mencionar que esta tendencia ha sido observada por otros autores utilizando otras
técnicas de medicion y en condiciones experimentales distintas (e.g. a temperaturas de
35°C y en sistemas sdlido/l iquido/vapor ¥ sin embargo, no hay una interpretacion clara
del comportamiento observado. Se piensa que la disminucion de g, promedio se debe ala
interaccion de las cabezas polares del DSS con la superficie hidréfoba del acrilico en la
cua la cadena alquilica del surfactante se orienta hacia €l bulto de la solucion. Luego

conforme se incrementa la concentracion de DSS, la superficie del acrilico se vuelve cada
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vez mas hidréfila hasta que se forma la monocapa en lacmc y el valor de g, promedio
llega a un valor méximo en 95°. A concentraciones mayores a 7.13*10° mol/l de DSS,
continua la adsorcién de DSS por interacciones hidrofobas entre las cadenas alquilicas del

surfactante y la superficie de acrilico se vuelve cada vez mas hidréfila,
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Figura 69. Resultados experimentales del
efecto de lapresenciadel agente surfactante DSS en
el dngulo de contacto de avance g, promedio del
sistema acrilico/agua+DSS/n-Cy, a 25 °C evaluado
através de la fase acuosa. El descenso mondétono de
Ja promedio conforme se incrementa la
concentracion del DSS se ve perturbado por la
presencia de un valor maximo en g, alrededor de
95° y en la cercanias de la cmc — i.e. 7.13*10°
mol/I- .
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3.4.3 EFECTO DEL NACL Y EL DSS EN (Ja DEL SISTEMA
ACRILICO/SALMUERA+DSS/N-C12

Para designar la composicion quimica de la fase acuosa de este sistema se utilizo la
misma notacion que en la seccion 3.3.3. Los eectrolitos se encuentran combinados en
relacion volumétrica 1:1 en un volumen total de 20 ml. Las concentraciones evaluadas de la
fase acuosay los valores de g, promedio medidos en cada concentracién se presentan en la
tabla 17 .

En lafigura 70, se presenta una imagen tipica del sistema bajo estudio i.e. una gota
de salmuera+DSS rodeada de n-C;2 y en contacto con la superficie de acrilico. Laformade
la gota en la superficie de acrilico en este ambiente quimico, sugiere un mayor coeficiente
de desparramamiento con respecto a otras imagenes que corresponden a la presencia
solamente de NaCl o DSS en la fase acuosa, €l cua se incrementa con e tiempo de

exposicion.

Tabla 17. Resultados  experimentales.
Composicion, fuerzaidnica molar |, de la fase acuosa
Yy 0a de sistema  acrilico/aguatNaCl+DSS/n-Cy,
evaluados con el método DSA a 25°C.

Composicion
[NaCl, DSS] Im Oa
No. [mol/l] [mol/l] [°] Dst [£] en []]
1 agua desionizada 0 110.19 3.54
2 [0.001, 2.774*10™ 1.277*10° 121.83 3.45
3 [0.136, 3.537*107°] 1.40*10" 7291 2.14
4 [0.594, 7.941*107°] 6.02*10" 80.01 2.59
5 [1.173, 9.224*107 1.18 55.00 2.61
6 [2.335,1.169*107] 2.347 57.00 3.08
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’ . A[c]

Figura 70. Imagen tipica de una gota de la fase
acuosa en la superficie de acrilico rodeada de n-Cy; a
25°C obtenida con el equipo G10-DSA. El orden de
laimagenes [a], [b], [c] corresponde al incremento de
la concentracion de los electrolitos en la composicion
guimica de la fase acuosa ordenados de forma
crecienteen latabla 17.
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En la figura 71 se presenta el comportamiento de g, promedio de este sistema en
funcién de la composicion de la fase acuosa; este comportamiento es a tiempo
estandarizado para las cinco concentraciones. La tendencia de ¢, promedio es
cualitativamente similar a las observadas en los casos en los que Unicamente se incluia
NaCl o DSS en la fase acuosa. Al igua que en € efecto de la salinidad de la fase acuosa,
hay un valor de g, promedio que sobresale de la tendencia general — e.g. alrededor de 0.5
mol/l de NaCl y 7.94*10° de DSS -, sin embargo €l efecto de la composicién de la fase
acuosa en este sistema se aprecia mejor en la figura 72. En las ultimas composiciones se
sobrepasd el limite de solubilidad del DSS en la salmuera y se observaron cristales en la
fase acuosa, esta formacion de cristales no presentd problema en la determinaciéon de g,
promedio.
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Figura 71. Resultados experimentales de angulo de contacto
de avance g, promedio, del sistema acrilico/aguat+NaCl+DSS/n-
C12 en funcion de la composicién quimica de la fase acuosa,
través de la cual se midi6 a 25°C por € método DSA.
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Figura 72. Resultados experimentales del efecto
de la composicion quimica de la fase acuosa del sistema
acrilico/agua+NaCl+DSS/n-C;, evaluados con el método
DSA a 25°C. Las coordenadas en €l gje x corresponden a
lasumatotal de iones en lafase acuosa.

Al parecer, cuando solo se adiciona DSS a la fase acuosa, se obtienen angulos de
contacto mas bajos que cuando se adiciona en conjunto con lasal. En lafigura 72 sobresale
el méximo en el dngulo de contacto promedio en 80.01° - en 0.5 mol/l de NaCl y 7.63*10°
mol/l de DSS - posterior a este punto, g, promedio disminuye hasta € valor mas bajo
registrado en la superficie de acrilico — 55.0° -. Luego se mantiene constante en 57°. Como
Se aprecia, cuantitativamente, la disminucion del valor de g, promedio es mayor —e.g. ~10°
més — que cuando sOlo esta presente la sal 0 el DSS en la solucion acuosa. Debe

mencionarse que se desconoce el origen de este comportamiento.
Resumiendo, de los resultados experimentales obtenidos sobre el éngulo de

contacto de avance en acrilico, en la figura 73, se hace una comparacion de los efectos

observados en una superficie hidréfoba.
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Figura 73. Resultados experimentales del efecto de la composicion quimica da
la fase acuosa del sistema acrilico/agua/n-Cy, evaluados con € método DSA a
25°C. (@) Efecto de la concentracion de la salmuera en €l valor de g, promedio del
sistema acrilico/salmuera/n-Cy», (b) Efecto de la concentracion de DSS en el valor
de ga promedio del sistema acrilico/DSSac/n-C1» y (c) Efecto de la concentracion
de lasalmueraen el valor de g, promedio del sistema acrilico/salmuerat+DSS/n-Cys.

El efecto de la concentracion de la salmuera en el valor de g, promedio del sistema
acrilico/salmueralin-C,, (figura 73a) es similar a observado en el caso cuando se adiciona
DSS a la fase acuosa (figura 73c), solo que cuando se adiciona € surfactante se generan
valores méas bajos (del orden de 10°) en g, promedio. Por otra parte, en la figura 73b, €l
comportamiento de g, promedio se puede interpretar en términos de la formacion de la
monocapay la doble capa en lainterfase acrilico/DSSac -.

Los resultados de g, promedio obtenidos en las secciones 3.4.1 a 3.4.3 en
combinacion con los valores de g de sistemas liquido/liquido previamente medidos,
permitieron estimar, por medio de la ecuacion de Young, la diferencia entre las tensiones
interfaciales acrilico/aguay acrilico/n-Cy,. Cuando la variacion de la concentracion de DSS
esde 8.67*10° a1.17*10% mol/l, la diferenciaen las tensiones esdel orden de 18 mN/m lo
cual es un reflejo de la adsorcidon de DSS en la superficie del acrilico y también es la
explicacion por lacua cambia su mojabilidad de hidrofoba (g, promedio inicial de 114°)
a hidrofila (ga promedio final de 57.0°).
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Finalmente, recapitulando los resultados en ambos modelos de superficie solida, en
la figura 74, se resumen las variables evaluadas y los efectos observados en el valor de g,
promedio, mientras que en latabla 18 se combinan los resultados obtenidos de g, promedio
y de las tensiones interfaciales en la ecuacidon de Young para estimar los valores de la

diferencia entre las tensiones Gucrilico/agua Y Geerilico/n-Ci2-

Mojabilidad de sistemas

solido/salmuera/n-C
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Figura 74. Comparacion de resultados experimentales de los efectos de
lafuerzaidnicay de la adsorcion del agente surfactante DSS en la mojabilidad
de superficies sblidas de baja energia — vidrio - y de alta energia — acrilico —,
evaluados a con el método DSA a 25°C. Se puede concluir que la superficie
solida de baja energia conserva sus propiedades hidréfilas ente los efectos
evaluados, mientras que la superficie sOlida de alta energia cambia de
hidr6foba a hidréfila.
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Tabla 18. Egtimacion de la diferencia de las tensiones Qucrilico/agua = Gherilicom-ciz @
partir de la ecuaciéon de Young combinando los resultados experimentales de tension
interfacial agua/n-Cy, y de angulo de contacto de avance de sistemas solido/agua/n-Cy
obtenidos con el método DSA a 25°C.

Efecto de la fuerza i6nica de la fase acuosa

vidrio acrilico vidrio acrilico
[NaCl] Chg/ac Oa Dst Oa Dst Gac ~Gag Ghac ~Gag
mol/l mN/m [°] [°] [°] [°] mN/m mN/m
0.001 41.89 51.55 4.73 110.77 7.30 25.947 -14.854
0.143 29.07 47.60 2.53 112.68 2.80 19.547 -11.208
0.500 30.03 46.65 5.61 120.33 6.23 20.667 -15.162
1.007 26.30 40.70 1.56 116.48 6.11 19.900 -11.725
2.004 25.59 21.43 1.79 117.31 3.27 24.135 -11.742

Efecto de la adsorcion del DSS

vidrio acrilico vidrio acrilico
DSS gag/ac Qa Dst q.a Dst gsac '&ag gsac '&ag
mol/l mN/m [°] [°] [°] [°] mN/m mN/m
0.001 40.82 36.18 2.27 114.17 1.13 32.946 -16.711
0.143 17.03 37.07 2.82 101.47 1.7 13.587 -3.386
0.500 9.91 44.96 3.09 86.72 1.9 7.012 0.567
1.007 8.33 42.74 2.65 95.79 3.16 6.118 -0.840
2.004 8.72 38.28 2.02 53.14 2.03 6.844 5.230

Efecto de ambos electrolitos [I, DSS]

vidrio acrilico vidrio acrilico

[Im, DSS] Ghalac Oa Dst Oa Dst  Gac -Gag Gac ~Gag
mol/l mN/m [°] [°] [°] [°] mN/m mN/m
[1.02e-3, 1.84*10-4] 38.39 3147 19 12183 3.45 32743 -20.232
[0.10, 3.49*10-3] 14.80 34.17 1.08 7291 214 12.244 4.348
[0.50, 7.63*10-3] 518 3358 157 80.01 259 4515 0.898
[1.00, 8.96*10-3] 3.00 26.31 1.82 5500 261 2.689 1.171
[2.00, 0.0104] 265 3725 1.72 57.00 3.08 2.109 1.443

Como puede apreciarse en la tabla 18, existe mayor variacion en la diferencia de
tensiones en la superficie del acrilico que en la superficie de vidrio, esto se reflgja en el
cambio de mojabilidad que sufrio el acrilico ante los efectos evaluados.
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CONCLUSIONES Y
PERSPECTIVAS

\V/ Conclusiones del estudio
de tensién superficial e interfacial

Los resultados mas importantes de este trabajo se resumen en los puntos siguientes:

1. Lapresenciadel agente surfactante dodecil sulfato de sodio en la interfase agua/n-Cyo,
disminuye el valor de la tension interfacial g, del sissema. En efecto, se tiene una
diferencia de 33 mN/m cuando se varia la concentracion del DSS de 3.47*10° a
1.10¢10% mol/l. La concentracién de DSS en el punto de inflexién - cambio de
comportamiento - corresponde a la cmc del surfactante, posterior a esta concentracion
latension del sistema se mantiene constante en 8.961 mmol/l, este valor es similar a
valor reportado en solucién acuosa en la literatura - 8.2 mmol/I®Y - |

2. El efecto de la fuerza ionica de la fase acuosa en la tension interfacial agua/n-Cy, es
reducir el valor de la tension interfacial. Durante los primeros 10 minutos de
interaccion entre las fases, (i.e. desde €l inicio de la prueba cuando se colocé la gota
de n-Cy, en la salmuera, hasta los primeros 10 minutos), la maxima reduccion en la
tension interfacial se observd en | = 0.3 mol/l, y en | = 0.6 mol/l, después de estas
concentraciones de salmuera, latension se mantiene constante. Por otra parte, cuando
se cambia el orden de las fases - al pasar de la gota de n-C;» rodeada de salmuera
(interfase n-Cio/salmuera) a la gota de samuera rodeada de n-Ci, (interfase
salmuera/n-c;2) - la evolucion de la interfase salmuera/n-Cy, es més dilatada que la
interfase  n-Cio/salmuera. Sin embargo en el equilibrio termodinamico, el
comportamiento y los valores de la tension interfacial son similares para ambas
interfases. En efecto, en ambos casos se midid un primer minimo en la tensién
interfacial g - 27.38 mMN/m - a | = 0.6 mol/l, luego aparece otro minimo en latension
interfacial - 25.59 mN/m - a | = 0.8 mol/l, posteriormente se incrementa la tension

interfacial - 32.78 mN/m - en | = 0.9 mol/l parafinalmente al = 1 mol/l y después de

Fisicoquimica de superficies, UAM-I 120




Conclusionesy perspectivas

este valor, adquirir latension interfacial un valor de 26.25 mN/m. Lo cua indica que
lal = 0.8 mol/l corresponde a un valor critico que fisicamente representa la menor
miscibilidad entre las fases liquidas involucradas. Los valores de tension interfacial y
los valores de los puntos criticos obtenidos en esta seccién son inéditos.

3. El sistema salmueratDSS/n-C;, presenta cualitativamente los mismos efectos que €l
sistema con surfactante y con la sal por separado. Sin embargo, cuantitativamente la
presencia de ambos electrolitos, genera efectos mas marcados ya que se reduce la
tension interfacial a casi e 98% de su valor original que es 53.43 mN/m. La
concentracion de DSS que minimiza el valor de la tension interfacial del sistema
salmuera+DSS/n-C;, es 6.815 mmol/l y 0.309 mol/l de NaCl, bajo estas condiciones
se espera que se dé la solubilidad méxima entre las fases, debido a la correlacion
experimentalmente observada entre latension interfacial y la miscibilidad de sistemas
liquido/liquido - ver p.18 -. También es evidente la reduccion de la cmc ( de 4.240 a
0.751 mmol/lI cuando la concentracion de la sal se incrementa de 0.002 a 0.302
mol/l), debido presumiblemente a que la presencia de iones Na' y Cl- disminuyen las
fuerzas repulsivas entre las cabezas polares del DSS y se reduce el trabajo eléctrico
requerido para la formacion de las miscelas. EI comportamiento observado en esta
seccion es comparable con aquellos reportados en la literatura,***® no asf los valores
de tensién interfacial obtenidos bajo las condiciones experimentales aplicadas, ya que

son inéditos.

\V/ Conclusiones del estudio
del angulo de contacto sobre vidrio

1. El valor del angulo de contacto de avance g, promedio, disminuye cuando se
incrementa la salinidad de la fase acuosa de sistemas vidrio/agua/n-Cio,
presuntamente se debe a la adsorcion de iones Na+ y Cl- en € vidrio, la
modificacion de la densidad de carga superficial del solido y €ello se reflgja en la
diferencia de tensiones interfaciales Qiigrio/saimuera Y Qidriom-c12- del orden de 4 mN/m-

Debe mencionarse gque los resultados obtenidos de este sistema son inéditos.
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2. Cuando ambos reactivos estan presentes en la fase acuosa e interaccionan con la
superficie sblida en € sigema vidrio/salmuera+rDSS/n-dodecano, €l efecto del
incremento de la fuerzaidnica de la fase acuosa en el angulo de contacto de avance
promedio, tiene unatendencia inicial a disminuir el valor del angulo, posteriormente
pasa por un minimo - en 26.31° - en el cual la combinacidn de variables tiene al
DSS muy préximo a su cmc. Después se invierte e efecto y se incrementa
mono6tonamente el valor del angulo de contacto de avance promedio a medida que
se incrementa la fuerza idnica. Posiblemente, este comportamiento de deba a que la
presencia de iones Nat+ y CI° modifica la densidad de carga superficial
promoviendo la adsorcién del surfactante, con lo cual la superficie se vuelve cada

vez més hidréfoba

V/ Conclusiones del estudio
del angulo de contacto sobre acrilico

1. El éangulo de contacto de avance g, promedio de los sistemas trabajados, evaluado a
bajas velocidades, se comporta casi independiente del &reay del volumen de la gota
en un dominio de tiempo especifico de 60 a 150 s.

2. El angulo de contacto de avance promedio, del sistema acrilico/salmuera/n-C;, en
funcion de la salinidad de la fase acuosa, tiene un comportamiento especifico,
primero aumenta hasta llegar aun méximo — en 120.33° a una concentracion de sal
de 05 mol/l -y después disminuye para hacerse constante en 116.48°.
| ndudablemente la creciente densidad de carga superficial por exceso de ionesNa' y
ClI', juega un papel importante en este comportamiento. Al igual que en la superficie
devidrio, los valores del angulo de contacto de avance de este sistema son inéditos.

3. El angulo de contacto de avance promedio, del sistema acrilico/agua+DSS/n-Cy, en
funcién de la concentracién del DSS en la fase acuosa, tiene un comportamiento
especial ya que hay una tendencia a disminuir - de 114° a 86.72° - a
concentraciones inferiores a la cmc del DSS. Cuando la concentracion del
surfactante pasa por 8.76 mmol/l se observa un incremento en el valor del angulo de
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contacto de avance promedio - del orden de 9° -, posterior a esta concentracion, hay
una disminucion del angulo de contacto de avance del orden de 43°. Hadta €l
momento se desconoce el origen de este comportamiento.

4. El angulo de contacto de avance promedio del sistema acrilico/salmuera+DSS/n-
C12 en funcion de la concentracion de NaCl y SDS en la fase acuosa,
cualitativamente presenta un comportamiento similar al que tiene el sistema cuando
Unicamente esta presente el DSS. Sin embargo cuantitativamente, la presencia de
ambos reactivos genera un efecto de mayor intensidad (i.e. cundo solo esta el DSS
en la fase acuosa, €l angulo de contacto de avance promedio desciende en un orden
de 27°, mientras que cuando estédn ambos electrolitos, el angulo de contacto de
avance asciende en un orden de 41°) a concentraciones inferiores a la cmc. Después
de la cmc € valor de g, promedio disminuye monétonamente. Con respecto a la
diferencia de tensiones interfaciales Gucrilicoagua Y OGecrilicon-ciz de la ecuacion de
Y oung, hay una fuerte variacion de esta diferencia yaque iniciaen 20 mN/m - en
valor absoluto — pasa por 0.89 mN/m cuando g es igual a 80.01° y a
concentraciones mayores a la cmc del surfactante alcanza valores de 1.14 mN/m.
Esta ateracion de las tensiones interfaciales reflgja una posible adsorcion del DSS
en la superficie del acrilico, sin embargo, se desconoce el origen de este
comportamiento.

5. El método de evaluacion del angulo de contacto DSA, con las modificaciones
realizadas en el equipo Kruss DSA G10 y con la celda especificamente fabricada
para este trabajo, se considera que funcioné adecuadamente, ya que se obtuvieron

desviaciones estandar aceptables - menores que + 4° -.
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\V4 Conclusiones generales y perspectivas

Se cumplié con €l objetivo de la creacion de una sdlida base de datos sobre los
efectos de la fuerza idnica de la fase acuosa en la tension interfacial y en el angulo de
contacto de sistemas solido/salmuera + DSS/n-dodecano. Los valores obtenidos muestran la
viabilidad del modelo de variacion de la mojabilidad debido ala difusién através de lafase
acuosa de especies tensoactivas originalmente contenidas en la fase organica y que
finamente van a dasorberse sobre la pared mineral, dando como resultado cambios en la
hidrofilicidad de la pared.

\V4 Perspectivas

Con base en los resultados obtenidos, podemos inferir gque en los métodos de medicion
— Amott y USBM - de la mojabilidad de muestras de roca porosa provenientes de
yacimientos petroliferos, el sistema salmuera/aceite puede, en funcion principalmente de la
fuerza ionica, presentar diferentes vaores de miscibilidad; desde una miscibilidad
practicamente nula hasta la formacion de una Unica fase. Luego, la hipétesis de
inmiscibilidad entre la salmuera 'y el aceite sobre la que se basan los métodos globales de
medicién de la mojabilidad antes sefialados, no es siempre sustentable. En efecto, afuerzas
idnicas grandes — 52000 ppm - es de esperarse € envejecimiento — cambios en la
mojabilidad - de la pared mineral por la adsorcion de especies tensoactivas originalmente
contenidas en el aceite, alin bajo la presencia de una pelicula estable de agua residual sobre
la pared mineral. Luego, en principio, en estos métodos de caracterizacion de la
mojabilidad, seria conveniente usar salmuera de bagja sadlinidad, quizd hasta agua
desionizada, con €l fin de establecer condiciones de operacion, que permitiran apoyar la
hipétesis de inmiscibilidad entre las fases liquidas involucradas. En lo que respecta a la
concentracion del surfactante, quiza lo mas sensato seria el empleo de fases organicas libres
de agentes tensoactivos — por gemplo aceites de parafina, al menos buscando con ello

homogenizar las mediciones. Sin duda un entendimiento mas profundo de los mecanismos
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gue estan ocurriendo y que dan como resultado la variacion de la mojabilidad de una
superficie sdlida en sistemas roca/salmuera/aceite serd de gran ayuda para alcanzar el
objetivo Ultimo de este trabajo: proponer de manera critica un protocolo confiable para
caracterizar la mojabilidad de rocas porosas. A este respecto, es pertinente recordar que la
bibliografia existente no provee ni siquiera los elementos suficientes para explicar la
diversidad de los comportamientos presentados en este manuscrito. Parece pues, que el
curso natural de este trabagjo pasa por la simulacion numérica, en donde debido
esencialmente a los ejemplos encontrados en la literaturd® * pareciera que la Dindmica
Molecular es la herramienta mas apropiada. No obstante, es pertinente sefialar que no
hemos encontrado en forma claray explicita los criterios que nos permitan elegir de manera
sensata sobre el conjunto de los métodos de simulacion existentes : Dinamica Molecular,
Monte Carlo y Automata celular. Finalmente, otra posible extension de este trabajo,
relaciona los resultados de tension interfacial con mediciones de potencial superficial y
otrastécnicas de analisis de laregion interfacial (e.g. espectrometria fétonica de correlacion
—PCS-, interferometria, etc. ¥"***®) ello permitiria concebir y validar modelos de
adsorcion mas completos, con el fin de obtener una herramienta virtual de andlisis y
exploracion numérica que nos permitiria estudiar la distribucion de electrolitos y las
interacciones entre los diferentes elementos presentes en la interfase liquido/liquido y
solido/liquido, bajo diversos escenarios, algunos de ellos quiza fuera del alcance del estudio

experimental.
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