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RESUMEN

El presente trabajo especial de grado fue planteado con la finalidad de evaluar los
sistemas surfactante-aceite-agua (SOW) mediante el uso de diferentes alcoholes como
una técnica preliminar para remediar muestras de suelo contaminadas con crudo liviano

proveniente de Yaracal, Estado Falcon.

Para el desarrollo de la investigacion se efectuaron barridos de formulacion,
identificando la salinidad Optima, se determind la influencia de diferentes alcoholes
mediante las variaciones de sus concentraciones para obtener su comportamiento.
Posteriormente se determind el numero de alcano equivalente (EACN) para caracterizar
el aceite utilizado, se evalu6 el comportamiento de los sistemas SOW determinando el
porcentaje de remocion del crudo, generandose alternativas de tratamiento a los suelos
contaminados mas eficientes para la remocion, y seleccionando la que mejor se adapte

al proceso.

El logro mas importante de la investigacion realizada fue proponer una
formulacion SOW de manera que remueva la mayor cantidad de crudo en forma mas
eficiente de acuerdo al tipo de alcohol utilizado, mejorando la calidad y preservacion del

medio ambiente.

Una de las conclusiones de mayor relevancia es que la formulaciéon SOW para la
remocion de crudo mas eficiente fue la microemulsion del sistema
SDS/agua/NaCl/kerosene/5,2 %v/v de 1-Pentanol presentando un valor de (90,06 +
0,05) %, ademas que para los sistemas SOW donde se emplea disoluciones de crudo,
se observd una tendencia creciente del EACN directamente proporcional a la salinidad

optima.

Se concluye ademas que la alternativa seleccionada como propuesta de
tratamiento a los suelos contaminados es empleando una microemulsion para el

mejoramiento de éstos.



INTRODUCCION

La presente investigacion tiene como propdsito evaluar los sistemas surfactante-
aceite-agua (SOW) utilizando diferentes alcoholes como una técnica preliminar para
remediar muestras de suelo contaminadas con crudo liviano de Yaracal, estado Falcon,
para lo cual se realiza barridos de formulacién empleando como variables la salinidad
de la fase acuosa y tipo de alcohol, asi como determinar la influencia de éste y las
variaciones de sus concentraciones en los sistemas SOW. Asimismo, determinar el
numero de alcano equivalente (EACN) del crudo de Yaracal, empleando el concepto de
correlacion de desviacion hidrofilica-lipofilica (HLD), evaluar el comportamiento de los
sistemas SOW en las muestras de suelo contaminado a fin de determinar el porcentaje
de remocion del crudo. Finalmente, se plantea la(s) alternativa(s) de tratamiento a los
suelos contaminados y seleccionar técnicamente la(s) alternativa(s) que mejor se

adapte al proceso de remocion.

Para el logro de los objetivos planteados, primeramente se prepara soluciones
madre de cloruro de sodio y del surfactante dodecil sulfato de sodio, utilizando agua
destilada para su disolucion, de la misma manera se preparé una solucion madre con
crudo proveniente del Mene de San Lorenzo utilizando kerosene para su disolucion. Por
consiguiente, se realiza barridos de formulacién con la finalidad de identificar la
condiciéon optima en el sistema, donde la variable a cambiar fue el contenido de sal y el
tipo de alcohol por un lado; y el contenido de sal y la concentracién de alcohol por otro.
Asimismo, se pone en contacto el suelo contaminado con crudo con las salinidades
Optimas de los diversos sistemas formulados para determinar la cantidad de crudo

removido en cada caso.

En la actualidad, el empleo de sistemas SOW permite un avance en el empleo de
tecnologias y productos desarrollados por la industria quimica para la remocion de
contaminantes organicos presentes en el suelo, teniendo la ventaja de ser producidas
en la industria de manera que permite un avance en lograr cantidades de la materia

activa cuando asi se requiera y con ello preservar el ambiente.



El trabajo se encuentra constituido por cuatro capitulos, en el primero
(Planteamiento del Problema) se presenta la problematica que da origen a la
investigacion por medio de la descripcidn de la situacion actual y la deseada, se justifica
la investigacion y se proponen objetivos para alcanzar el propdsito de la misma. En el
segundo capitulo (Marco Referencial Tedrico) se encuentran las bases tedricas y los
antecedentes. En el capitulo Ill (Marco Metodoldgico) se describe detalladamente las
actividades para el logro de los objetivos. En el capitulo IV (Discusion y Analisis de
Resultados) donde se exponen y analizan los resultados obtenidos luego del desarrollo
de las herramientas metodolégicas propuestas. Por ultimo se encuentra las

conclusiones, apéndices y referencias bibliograficas.

La importancia del estudio radica en que los compuestos conocidos como
surfactantes o tensoactivos y las microemulsiones, han llegado a tener especial interés
en los diversos campos de la ciencia y la tecnologia, desde la industria petrolera en
procesos como la orimulsion hasta la industria de los alimentos, pasando por la
industria de agricultura, cosméticos y farmacéuticas. Ambos conceptos presentan
numerables y potenciales aplicaciones como se mencion6 anteriormente, pero ademas
también se utilizan en la dosificacion y transporte de medicamentos dentro del
organismo, la recuperacion mejorada de crudo, la elaboracién de productos de higiene
y remediacion ambiental, son so6lo algunos ejemplos de las posibilidades que existen en
este campo. Es por esto que, con el paso del tiempo, el estudio de estos sistemas va

captando mayor intereés.



CAPITULO I. PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA

CAPITULO I. PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA
En este capitulo se conocera el problema en estudio, donde se detalla su
finalidad, la situacion actual y deseada, asi mismo el objetivo general y los especificos
de la investigacién. Ademas se presentan las razones que justifican la investigacion y

las limitaciones de la misma.

1.1. DESCRIPCION DEL PROBLEMA

El petréleo es la fuente principal de energia para muchas actividades humanas
de la sociedad actual, tales como la industria, el transporte, la mineria, entre otros. El
petréleo y sus productos de refinacion no son sustancias especificas y unicas, puesto
que son mezclas de varios hidrocarburos y otros compuestos cuyas propiedades fisicas
y quimicas son muy variados. Este hecho determina su comportamiento e impacto en
los elementos ambientales (recursos fisicos, recursos bioldgicos y actividades

socioecondmicas) cuando ocurre un derrame.

Se considera derrame o fuga de hidrocarburos a todo vertimiento o descarga de
éstos en el ambiente, lo que origina que los hidrocarburos mencionados escapen del
control de quienes los manipula. Después que ocurre un derrame o fuga de
hidrocarburos su comportamiento fisico es un factor trascendental a considerar para
evaluar los peligros sobre el ambiente. El conocimiento de estos procesos y la
interaccion que se da entre ellos es esencial para tomar apropiadas decisiones de

respuesta a derrames.

Un derrame o descarga de hidrocarburo afecta basicamente a dos elementos del
ambiente, los cuales son: elementos abidticos (suelo, formaciones del relieve,
geomorfologia, entre otros) y elementos bidticos (flora y fauna). El petréleo contamina
el suelo por su presencia y su permanencia en él, Figura 1.1. Esto depende del tipo de
suelo lo cual es un producto de su composicion y textura (tamafios de las particulas que
lo forman) ya que segun las caracteristicas del suelo el petréleo penetrara con mayor o

menor fuerza y por lo tanto permanecera mayor o menor tiempo en ese ambiente.
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Figura 1.1 Suelo contaminado con crudo liviano en Yaracal, Estado Falcon

Por lo tanto, siempre que se produzca un derrame o fuga se debera adoptar las
acciones inmediatas tendientes a la reparacién, recuperacion y/o limpieza necesarias
del area afectada. Dentro de estas técnicas de respuesta, se encuentra el uso de
dispersantes de derrame de hidrocarburos. En los ultimos tiempos se ha logrado
avances significativos tanto en el campo de los dispersantes como en sus técnicas de

aplicacion.

El componente clave de un dispersante es un agente superficial activo
(surfactante), el cual tiene una estructura molecular tal que una parte de la molécula
tiene una afinidad por el aceite (lipofilico) y el otro tiene una afinidad por el agua
(hidrofilico). Cuando el crudo alcanzé precios muy altos a finales de los afios 70, se
desarrollaron formulaciones en sistemas Surfactante-Aceite-Agua (SOW) por sus siglas
en inglés, que permitieran vencer las fuerzas capilares para aumentar la extraccion del
crudo restante en los pozos, que eran considerados ya agotados segun los métodos

tradicionales de explotacién petrolera (Salager, y col. 1979).
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La formulacion de un sistema SOW, consiste en la adecuada combinacion de los
componentes de una emulsidn, que puede permitir el manejo de la estabilidad de
sistemas inmiscibles y lograr solubilizar aceite en agua; ademas también pudiera ser
aplicable debido a sus propiedades de detergencia, para la remocién de crudo en la

superficie de suelos contaminados por derrames.

Generalmente, los sistemas SOW se formulan con alcoholes, los cuales tienen
una doble funcion: por un lado actuan como co-surfactantes o cosolventes,
reduciendo o eliminando las estructuras de geles o cristales liquidos que tienden a
formar los surfactantes puros, y por la otra tienen influencia en el balance de
afinidad entre el surfactante y su ambiente fisicoquimico. El efecto de esta variable
depende de su estructura y de la concentracion. En muchos casos contribuye a
incrementar la lipofilicidad de la mezcla de surfactantes en la interfase, lo cual conlleva
a una transicién en el comportamiento de fase, de alli la importancia de estudiar dicha

variable.

En el estado Falcon, especificamente en la comunidad de Yaracal, se encuentra
una zona petrolera que esta inactiva desde hace mas de treinta y cinco afos. Con un
inventario mayor a doscientos cincuenta pozos fuera de servicio. Dichos pozos, Figura
1.1, se encuentran actualmente emanando crudo liviano de forma espontanea
ocasionando un impacto ambiental significativo, Figura 1.2 afectando la salud de los
habitantes de la region, contaminando ademas, las cuencas de agua superficial y

subterraneas cercanas.
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Figura 1.2. Pozo emanando crudo liviano espontaneamente en Yaracal, Estado Falcon

Por lo expuesto anteriormente, y considerando la importancia que reviste el
tratamiento de las zonas afectadas por derrames de crudo, como el caso especifico
antes mencionado, surge la necesidad de evaluar formulaciones de sistemas
Surfactante-Aceite-Agua (SOW), con diferentes tipos de alcoholes a diferentes
concentraciones para la recuperacion o remocion del crudo contenido en suelos

contaminados (Fernandez, y Col. 2006).

1.2. FORMULACION DEL PROBLEMA

Actualmente en el sector denominado “El Mene de San Lorenzo” en la poblacion
de Yaracal del Estado Falcén, se encuentra afectada con la emanacion espontanea de
crudo de algunos pozos deshabilitados hace treinta y cinco afios por la industria
petrolera nacional. Esto genera contaminacién al ambiente, se pueden mencionar:
dafos al suelo; porque los hidrocarburos tiene un pronunciado efecto sobre las
propiedades fisicas, quimicas y microbioldgicas de éste, pudiendo impedir o retardar el
crecimiento de la vegetacion sobre el area contaminada, cuencas de agua superficial y
subterrdneas cercanas, flora, fauna, ademas, de afectar la salud de los habitantes de la

region.
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Por tal motivo, se plantea una alternativa de remediacién con el uso de sistemas
Surfactantes-Aceite-Agua (SOW) que permitan una remocion del crudo liviano
contenido en el suelo de la zona del Mene de San Lorenzo, en la poblacion de Yaracal

del estado Falcon, reduciendo asi el dafio ambiental por el vertido del crudo.

1.2.1. SITUACION ACTUAL

El sector denominado “El Mene de San Lorenzo” en la poblacién de Yaracal del
Estado Falcén, se encuentra afectada con la emanacion espontanea de crudo liviano,
generando contaminacion al ambiente, tales como: dafios al suelo, cuencas de agua
superficial y subterraneas cercanas, flora, fauna, ademas, de afectar la salud de los
habitantes de la region. Esta situacion representa un deterioro en la conservacion y

preservaciéon del medio ambiente, ademas en la calidad de vida de sus residentes.

1.2.2. SITUACION DESEADA

La comunidad del sector “El Mene de San Lorenzo” en la poblacién de Yaracal
del Estado Falcon, requiere disponer de un tratamiento de las zonas afectadas por
derrames de crudo, que logre la recuperacion de los suelos, mejorando la flora, fauna y

la calidad de vida en sus habitantes.
1.3. OBJETIVOS

1.3.1. Objetivo general

Evaluar los sistemas Surfactante-Aceite-Agua (SOW), utilizando diferentes
alcoholes como una técnica preliminar para remediar muestras de suelo contaminadas
con crudo liviano de Yaracal, Estado Falcon a fin de reducir los efectos de

contaminacion.
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1. Realizar barridos de formulacion a los sistemas surfactante-aceite-agua,

1.3.2. Objetivos especificos

empleando como variables: la salinidad de la fase acuosa y tipo de alcohol, con la

finalidad de encontrar la salinidad 6ptima.

2. Determinar la influencia de diferentes alcoholes y las variaciones de sus
concentraciones en los sistemas surfactantes-aceite-agua, con el propdsito de obtener

el comportamiento de la salinidad optima.

3. Determinar el numero de alcano equivalente (EACN) del crudo de Yaracal,
empleando el concepto de correlacion para la formulacion 6ptima de Desviacion

Hidrofilica-Lipofilica (HLD), con el propdsito de caracterizar el aceite utilizado.

4. Evaluar el comportamiento de los sistemas surfactante-aceite-agua en las
muestras de suelo contaminado, a fin de determinar el porcentaje de remocion del

crudo.

5. Plantear la(s) alternativa(s) de tratamiento a los suelos contaminados, con el fin

de obtener diferentes opciones para el mejoramiento de éstos.

6. Seleccionar técnicamente la(s) alternativa(s) mas apropiada(s) que mejor se

adapte al proceso de remocion.

1.4. JUSTIFICACION
Con el presente proyecto se pretende determinar las condiciones mas adecuadas
para la formulacién de sistemas surfactantes-agua-aceite (SOW) que permitan lograr la

remocion del crudo liviano contenido en el suelo de la zona del Mene de San Lorenzo,
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en la poblacion de Yaracal del estado Falcon, lo cual representa una mejora al disminuir

el dafio ambiental originado por las emanaciones de crudo.

Por otro lado, durante el proceso para alcanzar los objetivos planteados, se
necesitaran realizar actividades y estudios que refuercen gran parte de los
conocimientos previamente adquiridos en diferentes asignaturas cursadas en la
Universidad, desarrollando aptitudes y habilidades que complementen la plataforma de
estudios académicos.

Cabe destacar que con esta investigacion igualmente se esta realizando un
aporte para nuevos proyectos e investigaciones relacionadas con las formulaciones de
los sistemas surfactantes-agua-aceite (SOW), estableciendo una metodologia que se
puede generalizar, otorgando ayuda a proyectos involucrados en la misma area,
ampliando asi los conocimientos a nuevos estudiantes tanto de la Universidad de

Carabobo como de otras instituciones académicas.

1.5. LIMITACIONES
Dentro de las limitaciones mas notorias que se pueden mencionar y que
pudiesen estar dificultando la realizacion del presente trabajo de grado es la aplicacion

de la técnica de remocion in situ, solo se realizara a nivel de laboratorio.
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Este capitulo contempla el resumen de todas las investigaciones consultadas
como antecedentes del proyecto en estudio incluyendo sus principales hallazgos,
ademas se anexan los fundamentos tedricos necesarios con la finalidad de facilitar al

lector la comprension del trabajo de investigacion.

2.1 ANTECEDENTES

En esta seccion se resumen de manera detallada los trabajos nacionales e
internacionales, realizados anteriormente que sirven de base o guia para llevar a cabo
la presente investigacion, en los cuales figuran los objetivos alcanzados, sus
conclusiones, asi como también las semejanzas y diferencias que presentan con

respecto al proyecto a realizar.

Chirino, S José (2011). Estudié el numero de alcano equivalente (EACN) para
diferentes hidrocarburos a través de barridos de formulacion de diversos sistemas
surfactante-agua-aceite. En el presente trabajo se procedié a determinar el numero de
alcano equivalente (EACN) de diversos hidrocarburos para sistemas surfactante-agua-
aceite, variando como parametro de formulacién la salinidad (porcentaje de cloruro de
sodio en el barrido); al igual que el tipo de aceite, el alcohol y el surfactante, empleando
para ello un surfactante aniénico SDBS (Dodecilbenceno sulfonato de sodio) y una serie

de olefinas que fueron desde Cs hasta Cis.

Para ese fin se recurrié a la formulaciéon de microemulsiones por el método
Desviaciéon Hidrofilica-Lipofilica (HLD). Dicha metodologia consistié en conseguir para
un sistema surfactante-agua-aceite a través de un barrido y variando un parametro de
formulacion, la condicion de formulacién o6ptima, la cual fue aquella donde una
microemulsién media contiene cantidades iguales de agua y de aceite, que es
experimentalmente y termodinamicamente bien definida y en la que la solubilizacion
simultanea de agua y de aceite es maxima para una cantidad dada de surfactante y las
tensiones interfaciales, microemulsién-agua y microemulsion-aceite son ambas
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ultrabajas. Una vez conseguida la condicién de formulacion optima se procedio a
determinar el parametro de numero de alcano equivalente mediante la formula del

concepto de Desviacion Hidrofilica-Lipofilica (HLD) para surfactantes anionicos.

El propésito de esta investigacion fue caracterizar las propiedades interfaciales
del kerosene mediante el numero de alcano equivalente (EACN), al igual que ahondar
en sus aplicaciones; entre las cuales destacan: la limpieza de suelos, sintesis de
nanoparticulas, formacién de microemulsiones y la detergencia. La finalidad de la
caracterizacion del kerosene, asi como del heptano, mediante el método de Desviacion
Hidrofilica-Lipofilica (HLD), fue la de validar dicha metodologia y garantizar de esta
forma, que los posteriores analisis de las muestras olefinicas arrojaran valores correctos
y satisfactorios. A su vez es de gran importancia destacar que una vez determinado el
numero de alcano equivalente (EACN) de las olefinas estudiadas, se puede analizar sus
propiedades caracteristicas y eficiencia para su posterior empleo como materias primas
a nivel industrial de surfactantes. Al igual que se compard cuantitativamente las
influencias y contribuciones relativas de cada uno de los parametros en los barridos de
formulacion efectuados, para la posterior formulacion de microemulsiones con

propiedades especificas “a la medida” de sistemas surfactante-agua-aceite.

Entre las conclusiones destacan que la determinacion del parametro sigma para
el surfactante SDBS mediante un barrido unidimensional de formulaciéon se emplea para
caracterizar sus propiedades fisicas, ademas que los barridos de referencia se
efectuaron con la finalidad de observar, analizar y caracterizar las contribuciones de
todas las especies presentes en el sistema, aparte de validar la eficiencia del método
del HLD. Por otro lado, que la mezcla de alcoholes (70% 2-propanol y 30% 1-butanol)
no fue la mas idénea, ya que su tendencia hidrofilica requeria emplear considerables
cantidades de sal para ubicar las diversas formulaciones optimas en los barridos de
referencia realizados y por ultimo que el 1-pentanol fue el alcohol seleccionado, porque
para alcanzar la formulacion optima en los sistemas contribuyé de gran manera la

naturaleza lipofilica de este alcohol.
11
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Este antecedente presenta similitud con la investigacion que se va a llevar a cabo
en cuanto a la metodologia aplicada para determinar del numero de alcano equivalente
del crudo de Yaracal, empleando el concepto de correlacion para la formulacion éptima
de Desviacion Hidrofilica-Lipofilica. La diferencia con este trabajo de investigacion es
que la correlacion se realizara variando solo la salinidad, manteniendo constante la

concentracion de alcohol y surfactante.

Garcia, A y Ceballos, S (2010). Evaluan sistemas surfactante-agua-aceite en la
formacion espontanea de emulsiones. Este trabajo plantea como objetivo principal la
evaluaciéon de sistemas surfactante-aceite-agua en la formacién espontanea de
emulsiones. Para el desarrollo de la misma, se establecieron diversos sistemas
surfactante-aceite-agua, evaluando asi el efecto de aditivos hidrofilicos y lipofilicos
(alcohol). Cierta cantidad de éstos son colocados en contacto con el agua para estudiar
el proceso de emulsionacion espontanea. Todo ello se realizé mediante dos métodos de
emulsificacion, los cuales se conocen como método de la gota y método industrial. De
igual manera, se evaluaron el tamafo de gota mediante microscopia O6ptica,
obteniéndose ademas mediante un analizador de tamano de particulas por difraccién de
luz laser, la luz laser, la distribucién de tamanos de gotas de cada uno de los sistemas
emulsionados. Posteriormente, estudiaron el efecto de la salinidad en la fase acuosa

sobre el proceso de emulsionacion espontanea, mediante un barrido de salinidad.

Cabe destacar, que la presente investigacion es de gran importancia, ya que
permite obtener sistemas adecuados de mezclas de agua-aceite-surfactante para que
se lleve a cabo la emulsion; evaluando el tamafio de las gotas formadas, sin emplear

energia mecanica adicional (emulsionacion espontanea).

Este antecedente presenta similitud con la investigacion a realizar en cuanto a
que se realizara un barrido de salinidad utilizando un aditivo hidrofilico y lipofilico

(alcohol). Por otro lado, la diferencia de este antecedente con la investigacion a
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desarrollar radica en el hecho de que no se evaluara el tamafio de gotas formadas en el

sistema.

Pérez, Victor M (2009). En su estudio de la formulacién de sistemas surfactante-
aceite-agua como alternativa en la remediacién de suelos contaminados con crudo
liviano de Yaracal estado Falcén. El presente trabajo especial de grado fue planteado
con la finalidad de estudiar las propiedades detergentes que presentan los sistemas
emulsionados surfactante-aceite-agua (SOW por sus siglas en inglés), como las

soluciones micelares, emulsiones y microemulsiones.

Para el desarrollo de la investigacion se emplearon sistemas formulados con
SDS y SDBS al 10% p/v, usando como aceite, un corte de kerosene filtrado y
caracterizado, para un volumen total del sistema de 10,0 mL. También, se emplearon
como co-surfactantes los alcoholes 1-Pentanol y una mezcla de 1-Butanol con 1-
Pentanol, respectivamente para los sistemas de cada surfactante y para la mezcla en
relacion 1:1 de ambos.

El logro mas importante de esta investigacion realizada fue mostrar el poder
detergente y de solubilizacion que tienen los sistemas SOW, en la remocién de petréleo
contenido en un suelo contaminado por emanacion espontanea de crudo, extraido de

una zona impactada ambientalmente.

Una de las conclusiones de mayor relevancia es que los sistemas formulados por
sus caracteristicas fisicas y quimicas, presentaron una capacidad de solubilizacién y
detergencia de manera espontanea. Se concluye ademas que para la mezcla de los dos
surfactantes idnicos, se encontré bajo desempeno, el cual se mantuvo alrededor de
(40,00 = 0,05)%, mientras que la microemulsion del SDS, resultd ser la de mayor
desempefio presentando un valor de (95,43 + 0,05)%, en comparaciéon con el resto de

las formulaciones.
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Este proyecto es de utilidad para la investigacion que se presenta, debido a que
es el unico con el que se cuenta como punto de referencia para esta investigacion en el
Mene de San Lorenzo de Yaracal estado Falcon existiendo una similitud notable en
cuanto a la necesidad de evaluar los sistemas surfactante-aceite-agua mediante
barridos de formulacion, ademas de determinar el contenido de crudo presente en las
muestras de suelo, antes y después del tratamiento de remediacion, asi como el aporte

de datos experimentales puntuales de la zona.

La diferencia con este trabajo radica en el hecho de que se va a centrar en
realizar los barridos de formulacion para diferentes alcoholes a diversas
concentraciones y no se va a realizar mezcla alguna entre ellos, asi como el calculo del
numero de alcano equivalente (EACN) del crudo empleando el concepto de correlacion
para la formulacién 6ptima de Desviacion Hidrofilica-Lipofilica (HDL) del corte de aceite

utilizado.

Barrios, L y Polychroniadis, C (2009). Evaluan del proceso de biorremediacion de
un suelo en la degradacién de hidrocarburos saturados y aromaticos empleando
bioestimulacién. Este antecedente tuvo como propédsito principal la evaluacion del
proceso de biorremediacion de un suelo ubicado en la cercania de la poblacion del
Mene de Yaracal, estado Falcon, proponiendo la degradacion de las fracciones de
hidrocarburos saturados y aromaticos, con el fin de disminuir los contaminantes
presentes y lograr la recuperacion del suelo. Realizaron una inspeccion de la region,
verificando el brote de crudo en el lugar e identificaron la zona. Por otra parte,
seleccionaron los factores fisicoquimicos mas influyentes en la caracterizacion inicial del
suelo, y finalmente monitorearon el grado de remocién de los hidrocarburos saturados y
aromaticos al transcurrir 30 dias, para dos tratamientos evaluados, donde para ambos

analizaron las curvas de crecimiento bacteriano.

Este antecedente es de gran importancia para la presente investigacion, ya que
se aportan datos experimentales de caracterizacion del suelo contaminado, el suelo
14
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virgen y del crudo de la zona en estudio. Sin embargo, la diferencia radica en el hecho
de que solo se trabajara con una muestra puntual de la zona, mientras que en este

trabajo realizaron el muestreo en un area representativa.

Velazquez, C. Josmary, A (2008). Caracterizan y estudian el comportamiento de
fase de surfactantes estirados con cabeza polar de sulfato de sodio. Este trabajo tuvo
como proposito caracterizar un grupo de surfactantes estirados, consistentes en una
cadena alquilica ramificada, estirados con grupo propoxilados y con cabeza polar de
sulfato de sodio, donde se evaluan sus comportamientos fase por medio de barridos
multiples de salinidad, ACN, concentracion de alcohol, numero promedio de grupos
propoxilados en la molécula de surfactante y SACN. De igual forma, se evalua la
solubilizacién lograda, es decir, la cantidad de agua y/o aceite disuelto en el sistema

trifasico por gramo de surfactante.

Los resultados obtenidos muestran que los grupos propoxilados confieren mayor
lipofilicidad a la molécula de surfactante e incrementan su capacidad de solubilizacion.
Por otro lado, que los surfactantes estirados evaluados, los cuales son muestras no
comerciales, parecen cumplir con la relacion de la formulacion 6ptima (HDL) para
surfactantes anidnicos, aunque se requiere un mayor numero de muestras de

referencias, mejor definidas para garantizar una caracterizacion en forma numeérica.

Este antecedente presenta similitud con la investigacion que se va a llevar a cabo

en cuanto a la determinacion de los parametros caracteristicos (¢ y k) del surfactante

utilizado, empleando las técnicas de barrido de formulacion y basandose en la
Desviacidon Lipofilica-Hidrofilica (HDL) del surfactante. La diferencia esta en que se
caracterizO un grupo de cuatro surfactantes anionicos estirados con grupos

propoxilados, mientras que en este trabajo sélo se caracterizara un surfactante.

Salager, Jean L y Colaboradores (2008), Microemulsiones para la recuperaciéon

mejorada de crudo y la limpieza de pozos. En esta investigacion  estudiaron
15
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microemulsiones para la recuperacion mejorada de crudo y para la limpieza de pozos.
Por otro lado, lograron obtener tensiones interfaciales ultrabajas, para limpieza y el
aumento de permeabilidad de pozos con crudo. Concluyendo que los sistemas
basados en microemulsiones son termodinamicamente estables, y que exhiben una
viscosidad baja y producen tensiones ultrabajas con el agua y aceite, ademas que la
combinacién entre tensiones y estabilidad bajas de las emulsiones formadas, permiten
una mejora muy significativa en la recuperacion del petréleo. Por otra parte, una
concentracion suficientemente alta del surfactante, se utiliza para limpiar pozos de

crudo, por el aumento significativo de la permeabilidad.

Este estudio representa un aporte significativo en la realizacién del presente
trabajo de investigacion, ya que indica la importancia de las microemulsiones en la
remocion de crudo de sustratos solidos, la diferencia es que en el trabajo a desarrollar

no se realizara limpieza de pozo alguno.

Sumit, K Kiran y Colaboradores (2008). Evaluating the hydrophilic-lipophilic
nature of asphaltenic oils and naphthenic amphiphiles using microemulsion models. En
este trabajo se planteé como objetivo principal el estudio de las caracteristicas
hidrofilicas-lipofilicas de los asfaltenos y compuestos nafténicos en la estabilizacion de
emulsiones de crudo pesado, mediante la cuantificacién tanto de la hidrofobia de
asfaltenos y la actividad de superficie de asfaltenos y compuestos nafténicos, donde se
determind para unos aceites de prueba el nimero de alcano del carbono equivalente
EACN mediante la evaluacion de los cambios de salinidad de microemulsiones
formulado con un surfactante de referencia SDHS y con tolueno como aceite de

referencia en funcion de la fraccion de volumen de aceite.

Por otra parte, determinaron la curva caracteristica C. de las especies de
superficie mediante la evaluaciéon de los cambios de la salinidad en funcion de la
fraccion molar de la especie de superficie en mezcla con SDSH, donde la fase oleosa
esta formada por asfaltenos ya que son altamente hidrofilicos y que conducen a valores
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bajos de EACN a pesar de su gran peso molecular. Ademas, como superficie activa los
asfaltenos son especies hidrofobicas que conducen a la formacién de emulsiones agua
en aceite, mientras que los naftenatos, en particular naftenatos de sodio, son
compuestos altamente hidrofilicos que conducen a la formacién de emulsiones de
aceite en agua. Estos parametros de caracterizacion hidrofilico-lipofilico, y los métodos
utilizados para determinarlos se pueden utilizar en el futuro para comprender el

comportamiento de las fases de los complejos sistemas agua-aceite.

Este antecedente presenta similitud con el proyecto a realizar en cuanto a la
determinacion del caracter hidréfilo-lipéfilo del aceite y el anfifilo a utilizar para luego
analizar el impacto del sistema formado en la fase microemulsion. Por otra parte, la
diferencia es que el aceite utilizado en el proyecto a realizar es proveniente de un crudo

liviano, mientras que en este antecedente es proveniente de un crudo pesado.

Bouton, F y Colaboradores (2008), Clasificaciéon de aceites terpénicos mediante
los diagramas “pez” y la escala del numero de alcano equivalente (EACN). En esta
publicacién, los autores investigaron el comportamiento de fases de sistemas ternarios
basados en tetraetilen glicol monoalquil éter (CiEs), como surfactantes y monoquince y
sesquiterpenos como fragancias oleosas mediante el concepto de Desviacion Hidrofilica
Lipofilica (HLD). Los sistemas ternarios, para cada terpeno, fueron estudiados por la
localizacién del punto X en el diagrama “pez” vy los terpenos fueron caracterizados por

su numero de alcano equivalente (EACN).

Realizados estos diagramas para sistemas CgEs/Agua/Cariofileno, éstos fueron
caracterizados y comparados con el hexano, es decir con el alcano de valor del numero
de alcano equivalente (EACN) mas cercano. A su vez el efecto de la estructura quimica
de los terpenos en sus valores de EACN fue argumentada en este trabajo, al considerar
la estructura quimica de estos, asi como su numero de ramificacion y los dobles

enlaces en su estructura.
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La finalidad de este trabajo era utilizar el CgE4 para determinar un gran conjunto
de mono y sesquiterpenos. Comparando los valores de EACN de estos aceites, los
autores concluyen que estos exhiben una compleja estructura quimica, en donde esta
tendencia estd seriamente relacionada con el efecto estructural. La aromaticidad
demostroé ser el mas significativo efecto estructural en el descenso de los valores de
EACN, asi como la ciclacion, la insaturacion y en menor medida la ramificacion. Estos
consideran que el EACN constituye un parametro clave para las aplicaciones practicas,
ya que ayuda al formulador a seleccionar el surfactante apropiado para determinado

aceite a fin de obtener microemulsiones o emulsiones con las propiedades deseadas.

Este antecedente presenta similitud con la investigacion que se va a llevar a cabo
en cuanto a la seleccion preliminar del surfactante mas adecuado para el sistema en
estudio, mientras que la diferencia radica en el hecho de que en este trabajo se va a

realizar para un solo surfactante.
2.2 FUNDAMENTOS TEORICOS

2.2.1 SURFACTANTES

Surfactante es un término normalmente utilizado para designar en forma
abreviada los compuestos con actividad interfacial, también conocidos como anfifilos o
tensoactivos, son sustancias que poseen una afinidad doble, que desde el punto de

vista fisicoquimico, se podria definir como una dualidad polar-apolar.

Quimicamente, la molécula de un surfactante se caracteriza por tener una
estructura molecular que contiene un grupo conocido liofébico, el cual presenta poca
atraccion o incompatibilidad con el solvente, junto a otro grupo que muestra fuerte

atraccion o inclinacion por el solvente, llamado liofilico (Velazquez, 2008).

En la siguiente figura 2.1 se observa la estructura de una molécula de

surfactante.
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Figura 2.1. Estructura de una molécula de surfactante (Velazquez, 2008)

Cuando el solvente es agua estos grupos se conocen como las porciones
hidrofilicas e hidrofébicas, en cuyo caso, la primera es un grupo con cierto caracter
polar (cabeza), mientas que la segunda porcion es generalmente una cadena
hidrocarbonada lineal o ramificada que presenta caracter apolar y que es también

denominada lipofilica (cola).

Del hecho de su naturaleza de doble afinidad, las moléculas de un surfactante
presentan tendencia a localizarse preferible y espontaneamente en la interfase, de
forma tal que su grupo polar se encuentre en el agua y su grupo apolar se encuentre
orientado hacia un solvente organico o en la fase gas, con lo que la molécula de

surfactante logra satisfacer ambas interacciones.
Asi pues, cuando un surfactante se disuelve en agua, se produce una adsorcion
de las moléculas de dicho surfactante en la superficie del agua y si se trata de un

sistema agua/aceite/surfactante, el surfactante se adsorbe en la interfase agua-aceite.

El término interfase, se refiere a la frontera entre dos fases inmiscibles mientras

que el término superficie, se utiliza para denotar la interfase liquido-gas.
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Los ingleses utilizan la palabra “surfactant” para denotar una sustancia que
posee una actividad superficial o interfacial. Es necesario hacer resaltar que no todas
las moléculas anfifilos poseen tal actividad. Para que esta actividad superficial o
interfacial suceda, es necesario que la molécula posea propiedades relativamente

equilibradas, es decir, que no sea ni demasiado hidréfila ni demasiado hidréfoba.

2.2.2 PROPIEDADES DE LOS SURFACTANTES

Se puede decir que todas las propiedades y usos de los surfactantes provienen
de dos propiedades fundamentales de estas sustancias: de una parte, su capacidad de
absorberse a las interfases, lo cual produce en general una reduccion de la tension
superficial o interfacial; y de otra parte su tendencia a asociarse para formar estructuras

organizadas (Salager, 1993).

La figura 2.2 indica la variacion de la tension superficial en funcién de la
concentracion del surfactante en la solucion acuosa y posee todas las caracteristicas
del caso general. A partir del valor que corresponde al agua pura (72 dinas/cm), se
observa una disminucion de la tension superficial en funcion de la concentracion del
surfactante; en esta primera zona (l), la gran mayoria de las moléculas de surfactante
se adsorben a la superficie agua-aire, y la concentracion superficial crece rapidamente,

como se puede apreciar en la Figura 2.2.

Tension Superficial (dina/cm)

30

| Zona(l)

25— | Zona (Ill)

Concentracién de surfactante (ppm)

Figura 2.2. Variacioén de la tension superficial en funcién de la concentracion de surfactante
(Salager, 1993)
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A partir de un cierto valor, la superficie estd ocupada por una capa
monomolecular de surfactante y la tension interfacial decrece linealmente con el
logaritmo de la concentracion; segun la isoterma de Gibbs, esto indica que la
concentracion superficial permanece constante. En esta segunda zona (lIl) la superficie
es por tanto saturada y las moléculas de surfactante que se afiaden deben solubilizarse
en la fase acuosa, lo que es poco favorable desde el punto de vista energético, por la

presencia del grupo no polar.

A partir de una cierta concentracion, la fase acuosa se satura en moléculas
individuales de surfactante, y se observa el cambio a la tercera zona (lll), en la cual la
tension superficial permanece constante. En esta region, cualquier molécula
complementaria de surfactante se encuentra encima de su limite de saturacion en fase

acuosa Yy su solubilizacion ocurre en agregados del tipo coloidal lamadas micelas.

Por otra parte, se tiene que en el caso de una interfase agua-aceite, el problema
es mas complejo, ya que el surfactante puede solubilizarse en las dos fases; sin

embargo, los fendmenos son esencialmente los mismos.

2.2.3 TIPOS DE SURFACTANTES

Desde el punto de vista comercial los surfactantes se clasifican segun su
aplicacion. Sin embargo, se observa que muchos de ellos son susceptibles de ser
utilizados en aplicaciones diferentes, lo que provoca confusiones. Por lo tanto, se
prefiere clasificarlos de acuerdo a la estructura de su molécula, o0 mas exactamente

segun la forma de disociacion en el agua (Salager y Fernandez, 2004).
Asi se clasifican en: surfactantes i6nicos y no idnicos; y dentro de los i6nicos

segun la carga que posea la parte que presenta la actividad de superficie seran:

anionicos, cationicos y anfoéteros.
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Los surfactantes no idnicos estan en el segundo rango por orden de importancia con

«» Surfactantes no idnicos

un poco menos del 40% de la produccion total mundial. En solucion acuosa no se
ionizan, puesto que ellos poseen grupos hidrofilos del tipo alcohol, fenol, éter o amida.
Una alta proporcion de estos surfactantes puede tomarse relativamente hidrofilicos
gracias a la presencia de una cadena poliéter del tipo polioxido de etileno. El grupo
hidréfobo es generalmente un radical alqil o alquil benceno y a veces una estructura de
origen natural como un acido graso, sobre todo cuando se requiere baja toxicidad

(Salager y Fernandez, 2004).

La figura 2.3 muestra las estructuras de dos surfactantes no iénicos: un éster de
sorbitan etoxilado (Tween 80) y un alcohol cetil-estearil etoxilado con 20 moles de 6xido

de etileno.

HOICH ,CH , 00, (OCH ,CH ,—| OH

4 (OCH ,CH ,—} OH
¥ o
o )J\
|0C-H ECH 2'2_":} C.‘?Hg'.

XeYeW+I =20
Tween 80

HaC—CH J-—0—CH—CH —0}H
n:15a17

Aleohol etoxilada, Celil astaaril alcahal + 20 males de OE

Figura 2.3. Estructura de dos surfactantes no iénicos (Salager, 2004).

¢+ Surfactantes catidnicos

Se disocian en solucién acuosa en un catiébn organico anfifilo y un anion
generalmente tipo halogenuro. La gran mayoria de estos surfactantes son
compuestos nitrogenados del tipo sal de amina, grasa protonada o de amonio

cuaternario. La fabricacion de estos surfactantes es en general mas costosa que la
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de los surfactantes no idnicos y anionicos y por esta razén que no se les utiliza salvo
en caso de aplicacién particular (Salager y Anton, 1990), como cuando se hace uso
de sus propiedades bactericidas o de su facilidad de adsorcion sobre sustratos
biolégicos o inertes que poseen una carga negativa. Esta ultima propiedad hace que
sean excelentes agentes antiestaticos, hidrofobantes, asi como inhibidores de

corrosion, y puedan ser utilizados para uso domeéstico.

+ Surfactantes anionicos

Se disocian en un anion anfifilo y un cation, el cual es en general un metal
alcalino o un amonio cuaternario. A este tipo pertenecen los detergentes sintéticos
como los alquil benceno sulfonatos, los jabones (sales alcalinas de acidos grasos),
los agentes espumantes como el lauril sulfato, los humectantes del tipo
sulfosuccinato, los dispersantes del tipo lignosulfonatos, entre otros. La produccion
de los surfactantes anionicos representa alrededor del 55% de los surfactantes

producidos anualmente en el mundo (Salager y Anton, 1990).

+ Surfactantes anfoteros

Se producen por la combinacion en una misma molécula de dos caracteres:
anioénico y cationico, como por ejemplo los aminoacidos, las betainas o los
fosfolipidos, dependiendo del efecto del pH sobre la ionizacion de los grupos
polares. Ciertos anféteros son insensibles al pH, otros son de tipo catiénico a pH
acido y de tipo aniénico a pH alto. Los anféteros son en general tanto o mas caros
que los cationicos y por esta razdn su aplicacion se reduce a situaciones particulares
(Salager y Anton, 1990).

+ Surfactantes poliméricos
Estos son producidos asociando estructuras polimerizadas de tipo hidrofilico o
lipofilico, en forma de bloques o de injertos. Ciertos de estos surfactantes son
indispensables en procesos donde estan involucrados macromoléculas naturales
como la deshidratacion del petroleo (Salager y Anton, 1990). Un ejemplo de
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surfactantes idnicos como se puede apreciar en la figura 2.4 es el dodecil sulfato de
sodio (SDS), el cual presenta un extremo muy polar cargado negativamente al
disociarse en agua y una cadena lipofilica relativamente larga (12 atomos de

carbonos) sin ramificaciones.

\

PAVAVAVAVAY: ﬂ"“o"s"‘O'Nan

Figura 2.4. Estructura de la molécula de surfactante dodecil sulfato de sodio (SDS)
(Salager, 2000)

2.2.4 ADSORCION Y AGREGACION

Debido a su naturaleza anfifilica, los surfactantes exhiben un comportamiento
muy peculiar, el cual es inherente a su estructura. Primero, tienden a adsorberse en las
interfases agua/aceite 6 agual/aire, donde pueden satisfacer su doble afinidad, con el
grupo hidrofilico localizado en la fase acuosa y el grupo hidrofébico localizado en el
aceite o en el aire. Segundo, los surfactantes en solucién tienden a autoasociarse en
diversas estructuras dentro del seno de la solucion. Este proceso de organizacion
resulta en una disminucion de la energia libre del sistema y es espontaneo. Los
agregados resultantes mas simples se conocen como micelas y el proceso de

asociacion se llama micelizacion.

Los surfactantes tienden a formar estructuras coloidales de autoasociacion; la
primera estructura, llamada micela, se produce cuando las moléculas surfactantes
disueltas en agua estan lo suficientemente cercas unas de las otras. En esta estructura
se unen las colas hidrofébicas, lo que hace que dejen de interaccionar con las
moléculas de agua, lo cual es desfavorable. Esta fuerza motriz que impulsa la formacion

de micelas se llama efecto hidrofébico y se opone al libre movimiento termo-molecular y
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a las fuerzas repulsivas (para los surfactantes idnicos) entre las cabezas polares en un
agregado (Mittal, 1977).

2.2.5 MICELAS

Las micelas son agregados coloidales que se forman a partir de una
concentracion llamada concentracion micelar critica (CMC) . En un agregado micelar
normal, los grupos hidrofilicos estan en contacto con el solvente acuoso, mientras que
las colas hidrofébicas estan ubicadas en el nucleo de la micela fuera del ambiente
acuoso, lo que es una situacidn favorable desde el punto de vista energético. Las
micelas inversas son similares en estructura, pero esta vez el solvente es un aceite y
los grupos polares se encuentran en el centro de la micela. En la siguiente figura 2.5 se

observa la estructura de la micela.

. ACEITE

MICELA NORMAL MICELA INVERSA

Figura 2.5. Micelas en solucién (Mittal, 1977)

El nucleo de la micela es una regién de exclusion de las moléculas del solvente
respectivo. Las sustancias incompatibles con el solvente tienden a transferirse
espontaneamente hacia el nucleo en un proceso llamado solubilizacion (Shinoda y col,
1967). Es importante resaltar que las micelas intercambian moléculas de surfactantes a
veces en una forma muy rapida con el seno de la solucion y que la forma esférica es
solo un promedio. Efectivamente, el tamafio y la forma micelar pueden cambiar muy
rapidamente para satisfacer nuevas condiciones fisicoquimicas, como aquellas

producidas por un cambio brusco en la formulaciéon y la temperatura. Cuando la
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concentracion de surfactante aumenta notablemente encima de la CMC, se forman

otras estructuras, denominadas cristales liquidos o mesofases (Scriven, 1977).

La figura 2.6 muestra esquematicamente varias estructuras que se forman en la

solucién con la variacion de la concentracion del surfactante.

Empaguetamiznto
Micela cilindrica hexagonal

LM Uy
R

Cristal hquido minar

nversa Empaquetamiento
hexagonal inversa

Figura 2.6. Diversas estructuras producidas por la asociacién de surfactantes
(Salager, 1993)

2.2.6 CONCENTRACION MICELAR CRITICA

La concentracion micelar critica (CMC) corresponde a la transicién entre las
zonas (Il) y (lll) de la figura 2.2, no es en realidad un valor exacto, sino un cierto rango
de concentracion, que puede ser relativamente amplio si el surfactante es una mezcla

de especies quimicas notablemente diferentes entre si.

Cuando se anade a una solucion acuosa de surfactante un tercer componente,
tal como un alcohol o un hidrocarburo, los fendmenos observados dependen de la

presencia y del tipo de micelas.
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La mayoria de los autores hacen la referencia entre cuatro tipos de solubilizacion,

segun la naturaleza del aditivo. Ellos son:

<> En el caso de compuestos no polares, tales como los hidrocarburos o los aceites,
la solubilizacion se realiza en el interior lipofilico de las micelas (ver figura 2.7.a). Estas
ultimas pueden hincharse hasta volverse microgotas de varios centenares de
Angstroms, recubiertas de una capa de surfactante. Tales estructuras, las cuales se
definen mas adelante como microemulsiones, pueden solubilizar una importante

cantidad de aceite.

<> El segundo tipo de solubilizaciéon concierne a los aditivos anfifilicos, tales como
los alcoholes. En este caso se trata de una co-micelizacion, es decir de la formacion de
micelas mixtas conteniendo los dos anfifilos (ver figura 2.7.b). En cierto modo se podria

decir que el alcohol se comporta como un co-surfactante.

En ciertos casos, la co-micelizaciéon produce micelas con gran poder de
solubilizacién, el cual proviene de un efecto sinérgico. Se notara que una situacion
idéntica puede presentarse al comparar dos o mas surfactantes diferentes, lo que tiene
una gran importancia practica ya que los surfactantes comerciales son necesariamente

mezclas de complejidad variable.

@ Surfaciante Aceite
Alcohal O Otros
O
e®o e%e e %
N s
- 7 i 5 o
o — ® o —@ @ @
¢ //|\\ e @ [ |\ e
[ ] @ @ ® ]
a) Solubilizacion de aceite en b)Co-solubilizacion de ¢) Solubilizacion en superficie
el corazon de la micela alcohol u otro anfifilo de sustancia insoluble

Figura 2.7. Diversos tipos de solubilizacion micelar (Velazquez, 2008)
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<> El tercer tipo de solubilizacion corresponde a los aditivos insolubles a la vez en
agua y en el interior lipofilico de las micelas. Parece que se adsorben en la superficie de
la micela (ver figura 2.7.c). Este tipo de solubilizacion se asemeja a los fendmenos de
depdsitos de particulas organicas o coloides en la superficie de las gotas de una

emulsion.

<> El dltimo tipo de solubilizacién, es caracteristico de las micelas de surfactante no
ionicos cuyo hidrofilo consiste en una o varias cadenas de poli-oxietileno o poli-
oxipropileno. Parece que ciertos compuestos organicos, particularmente con nucleos
aromaticos, pueden ser secuestrados en estas cadenas parcialmente hidrofilicas, que
pueden alcanzar a veces varias decenas de unidades de éxidos de etileno y actuan por

lo tanto como agente pseudoquelantes.

2.2.7 MICROEMULSIONES

Una microemulsién es una mezcla monofasica de surfactante, agua y aceite,
generalmente con alcohol, que exhibe estabilidad permanente y comportamiento de
fluido, con dominio del orden de 0,01um. La obtencién y propiedad de una
microemulsion, no dependen del orden de la adicion de los componentes, ni de la
intensidad de agitacion aplicada para obtenerlas. Se producen de forma espontanea a
concentraciones mas altas de surfactante, es por esta razén que son consideradas
como una solucion micelar donde las micelas estan extremadamente hinchadas y se

tocan entre si.

Las primeras microemulsiones en ser reconocidas como algo diferente de las
demas estructuras conocidas fue mencionado hace mas de 50 afos (Huar y Shulman,
1943). Estos autores pudieron lograr la transparencia de una macroemulsiéon
blanquecina agregando un alcohol de cadena intermedia. Ellos interpretaron el logro de
la transparencia como una reduccion drastica del tamafo de la gota, mucho debajo de
las longitudes de onda de luz visible, esto es, en el rango coloidal donde los fragmentos

de materia dispersada son demasiado grandes para que el sistema se comporte como
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una solucion normal pero demasiado pequefias para ser sensibles a la gravedad y asi

Separarse.

Una microemulsion no es una solucidn micelar corriente. El tamafio de la
microgota sobrepasa los 100 Angstrom, es decir es mucho mayor que la longitud del
grupo lipofilico del surfactante, el interior consiste esencialmente de aceite, y las
interacciones de los grupos lipofilicos del surfactante, que fueron la razén de ser de la

micela, son inexistentes o despreciables.

De igual manera, en una microemulsion se tiene una concentracion de
surfactante considerablemente superior a la CMC, lo que resulta en la presencia de
muchas micelas que se contactan en un fendmeno llamado percolacién. Por otra parte,
en una microemulsion las proporciones de agua y aceite deben ser del mismo orden de
magnitud. Finalmente, se sabe ahora que la obtencién de una microemulsién requiere
un cierto balance hidrofilico-lipofilico del anfifilo e incluso condiciones que reducen las

interacciones entre las moléculas vecinas de surfactante.

A pesar de llevar incluida la palabra emulsién, una microemulsién tiene
caracteristicas muy diferentes de una macroemulsién. Primero, es un sistema estable
desde el punto de vista termodinamico lo que implica que se forma espontaneamente,
con un descenso de energia libre. Tal proceso implicaria una tensién interfacial negativa
para una emulsion. Segundo, se comporta como una fase Unica y presenta interfase
definida al estar en equilibrio con agua y aceite. Tercero, la microemulsion puede pasar
del tipo microgota de agua al tipo microgota de aceite de manera continua, sin la

transicion macroscopica que se presenta en la inversion de una macroemulsion.

2.2.8 SISTEMA SURFACTANTE-AGUA-ACEITE
Los sistemas pseudoternarios agua-surfactante-aceite son denominados SOW
(del inglés, Surfactant Oil Water). El surfactante (S) puede ser desde una especie pura

hasta una mezcla compleja de sustancias anfifilas. La fase acuosa (W) es una fase
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polar que puede o no contener electrolitos. La fase oléica (O) es una fase apolar

inmiscible en la fase acuosa en ausencia de surfactantes, ver figura 2.8.

En algunos casos, también se utiliza un alcohol como co-surfactante, para evitar
la formacién de estructuras geles o cristales liquidos, simplificando entonces los

diagramas de comportamiento de fase.

QO% OOOO
O 02

O ODDO

Normal (O/W) Inversa (W/0)

Figura 2.8. Tipos de emulsiones simples (Velazquez, 2008)

2.2.9 VARIABLES DE COMPOSICION Y VARIABLES DE FORMULACION
FISICOQUIMICAS
La formulacién de microemulsiones trae consigo la seleccién de valores de dos

tipos de variables: la de composicion y las variables de formulacion fisicoquimicas.

X Variables de composicion

Cuando las proporciones relativas de los constituyentes principales del sistema
surfactante-agua-aceite son puros, las propiedades de la mezcla pueden ser
representados dentro de un diagrama ternario agua-aceite-surfactante interpretado en
funcion de dos variables independientes que son a menudo la relacion volumétrica
agua-aceite y la concentracion del surfactante. Los constituyentes se agrupan

generalmente en tres pseudocomponentes (compuestos polares [agua], apolares
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[aceite] y anfifilos [surfactante y cosurfactante] suponiendo que se comportan de

manera analoga a constituyentes puros equivalentes.

En la figura 2.9, se presenta un diagrama ternario para un sistema de tres

componentes, que muestra una region de dos fases.

Figura 2.9. Diagrama ternario tipico para un sistema agua-aceite-surfactante.
(Velazquez, 2008)

X Variables de formulacion fisicoquimicas

Son variables intensivas, es decir, que no dependen de la cantidad e incluye los
otros parametros fisicos (temperatura, presién) o quimicos (naturaleza de los
constituyentes principales y aditivos) susceptibles de influir sobre el sistema. Estos
constituyen al menos tres compuestos: la fase acuosa, la fase oleosa y el(los)

surfactante(s).

El surfactante es, por lo menos, definido por la naturaleza quimico de su grupo
hidrofilico y la longitud de su cadena lipofilica. En lo que concierne a la fase acuosa, ella
contiene generalmente uno o mas electrolitos donde el tipo y la concentracion deben

ser precisados. En cuanto a la fase oleosa, es frecuentemente el compuesto mas dificil
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de definir en el plano quimico, puesto que se debe indicar la longitud del esqueleto

carbonado, la presencia eventual de grupos funcionales y la isomeria de posicion.

Al final, muchas microemulsiones contienen otra familia de aditivos, los
cosurfactantes (alcoholes y otros anfifilos de cadena corta, tipicamente de C3 a Cs) que
se reparten de manera compleja entre la fase acuosa, la fase oleosa y la zona
interfacial.

2.2.10 FORMULACION DE SISTEMAS SURFACTANTE-AGUA-ACEITE

La nocién de formulaciéon es muy amplia, ya que concierne a todas las industrias
que elaboran productos intermedios o finales, mezclando multiples materias primas. La
formulacién puede ser definida como el conjunto de conocimientos y operaciones
cuando se mezclan, asocian o condicionan ingredientes de origen natural o sintético. A
menudo incompatibles entre si, para obtener un producto comercial caracterizado por
su funcién de uso y su aptitud para satisfacer las especificaciones preestablecidas.
Entre los constituyentes de una formula, se distinguen a las materias activas que
cumplen con la funcién principal buscada y a los auxiliares de formulacion que juegan

papeles secundarios, pero indispensables en muchos casos.

La formulacion fisicoquimica concierne a la naturaleza de los componentes, los
cuales son en los casos que nos interesan al menos tres como son: el surfactante,
aceite y agua. Por simplicidad, el efecto del alcohol se toma en cuenta como otra
variable de formulacion, para con ello evitar los complejos diagramas cuaternarios para

describir el comportamiento de fase.

En otro orden de ideas, la formulacién es importante porque las propiedades de
los sistemas surfactante-agua-aceite en general y particularmente la formulacion de
microemulsiones, son muy sensibles a pequefas variaciones de la propia formulacién y
podria resultar en cambios drasticos de sus propiedades. En consecuencia, la
formulacion debe ser controlada con precision, lo que realmente es un desafio debido a
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la gran cantidad de grados de libertad que hay que tomar en cuenta en cualquier caso

practico.

Como ya se describio anteriormente, las microemulsiones mas simples
contendran una fase organica, una fase acuosa y un surfactante a cierta temperatura y
presion. Esto significa que son necesarias por lo menos cinco variables para definir el
sistema. En la practica, el formulador se encuentra confrontando una situacion mucho
mas complicada; el agua contiene electrolitos, el aceite y los surfactantes comerciales
son en su gran mayoria mezclas, y en muchos casos, especialmente para surfactantes

idnicos, se agregan cosurfactantes, lo cual suma otras variables al sistema.

Antes de continuar, es conveniente sacar la cuenta de la cantidad de variables
que son necesarias para describir un sistema simple que contiene un surfactante, un
cosurfactante, un aceite puro y una solucion de NaCl a temperatura y presion
constantes. Es imposible de preparar sistematicamente todas las formulaciones
posibles, por lo tanto es primordial realizar experiencias muy ricas en informacion
fisicoquimica. Después de medio siglo, diversos conceptos han sido propuestos para

reducir el numero de grados de libertad y facilitar la tarea del formulador.

2.2.11 COMPORTAMIENTO DE FASE

Winsor estudié el comportamiento de fase de los sistemas surfactante-agua-
aceite en funcion de la naturaleza de los diferentes componentes que forman el sistema
ternario (Winsor y colaboradores, 1968). Cambiando la naturaleza de los diferentes
componentes y sus respectivas proporciones, construyé diagramas en los cuales
caracterizd los diferentes tipos de equilibrio de fases, ubicando cada uno de los

pseudocomponentes en un vértice, como se muestra en la figura 2.10

El comportamiento de fase tipo | (que se observa en la figura 2.10), es un
sistema de micela tipo S1 (y su extensién a micelas hinchadas cuando pocas micelas

estan presentes, o una microemulsion O/W si una gran cantidad de aceite es
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solubilizado en el corazéon de las micelas) que se encuentra en equilibrio con una fase
de aceite casi puro. Este comportamiento de fase que se exhibe en una region
polifasica del sistema ternario, y que es llamado Diagrama Winsor |, es usualmente

referido bajo el simbolo nemotécnico dos abajo (2 ), debido a que se trata de un sistema

difasico donde el surfactante se encuentra en la fase inferior, es decir en la fase acuosa.

En tal sentido, un diagrama de comportamiento de fase de tipo Winsor Il también

denotado como dos arriba (5), corresponde a la situacién opuesta, en que el equilibrio
polifasico consiste en una micela inversa en la solucion organica (micela de tipo S, que
eventualmente solubiliza suficiente agua para convertirse en una microemulsion) en

equilibrio con una fase acuosa esencialmente pura.

DIAGRAMA DIAGCRAMA
R<1 ~wnsor S “wnsor R>1

ﬁ) TiPO ! TIPO U

Micela Tipo S,
o W

DIAGRAMA WINSOR TIPC 1]

? R=1

N : .
ALY
XX XX

Cristal Liquido

Micelas S, + Micelas S, =
Lamelar

Microemuilsion Bicontinua

Figura 2.10. Comportamiento de fase, relacion R y tipos de estructuras de

acuerdo al modelo de Winsor (Paruta, 2008)

Es importante destacar que la linea de reparto de la region polifasica (que une
los puntos representativos de las fases en equilibrio) indica claramente el fendmeno de
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reparto del surfactante, el cual se relaciona con la formulacién fisicoquimica, a través de
la energia libre requerida para transferir una molécula del anfifilo de la fase acuosa a la

fase aceite, en un sistema con baja concentracion de éste (por debajo de la CMC).

Entre los casos Winsor | y I, uno podria esperar una situacion en la que la linea
de reparto entre las fases en equilibrio sea horizontal como una indicaciéon de que el

anfifilo se divide de igual forma en ambas fases.

Sin embargo este caso es sélo cierto para algunos anfifilos como los alcoholes,
pero no en general para los surfactantes, en los cuales se presenta un comportamiento
de fase del tipo Winsor Ill. La region polifasica contiene una zona trifasica rodeada por

tres zonas bifasicas.

Los sistemas que se encuentran en la zona trifasica se separan en una fase rica
en surfactante que se encuentra ubicada en el medio del diagrama, en el limite de la
zona monofasica de la emulsion (sombreada) y dos fases en exceso, que son

esencialmente agua y aceites puros.

Esta fase de microemulsién ha sido llamada fase intermedia porque aparece
entre las fases agua y aceite en un tubo de ensayo, ya que presenta una densidad
intermedia. Debido a que la fase intermedia esta en equilibrio con ambas fases en

exceso, ella no puede ser diluida ni por aceite ni por agua.

La tabla 2.1 muestra el efecto de diferentes variables de formulaciéon para un
sistema surfactante-agua-aceite sobre su comportamiento de fase. Como se puede
observar, cualquier barrido unidimensional que se realice produce una transicion, cuyo

sentido depende de la variable en estudio.
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Tabla 2.1

Efecto de las variables fisicoquimicas sobre el comportamiento de fase

en los sistemas SOW

Variable de barrido
(aumento) Transicion observada
Salinidad 2532
ACN
(Numero de carbono de la molécula de n- _
25352
alcano)
Concentracioén alcohol liviano _
25352
(C1-Cs)
Concentracién alcohol pesado _
25352
(C4-Ce)
EON (Numero de 6xido de etileno) 25352
Temperatura (aniénicos) 25352
Temperatura (no iénicos) 25352

Fuente: Pérez, 1994

2.2.12 TEORIA R DE WINSOR (RELACION R)

Para caracterizar el comportamiento de un anfifilo, Winsor propuso la nocién de
energia de interaccion del surfactante con el agua y el aceite; asi, él establecié una
relacion cuantitativa entre el tipo de sistema observado y la afinidad relativa del
surfactante por las fases agua y aceite. Las energias puestas en juego son del tipo
electrostaticas. Las primeras (hidrofilicas) se deben a las cargas de los iones y a la
presencia de dipolos permanentes, como en el caso de los enlaces por puentes de
hidrogeno. Las segundas (lipofilicas) se deben al movimiento de los electrones en las
moléculas y se conocen como fuerzas de dispersiéon o fuerzas de London (Salager,
1998).
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Para modelar este concepto, Winsor introdujo la relacion “R” de las energias de
interaccion por unidad de area interfacial, entre el anfifilo y el aceite por un lado y el

anfifilo y el agua por el otro, como se muestra a continuacion en la siguiente ecuacion:

Aco
R=-—%° 2.1
A, (2.1)

(Salager, 1998)
Donde:
C :interfase formada por el surfactante y eventualmente por algunas moléculas de
cosurfactante.
O :fase aceite que puede contener eventualmente una fraccion de cosurfactante.

W :fase acuosa que puede contener sales minerales y una fraccién del cosurfactante.

De modo que A.,, representa la energia de interaccion por unidad de area

interfacial entre el surfactante y las moléculas de aceite en la fase aceite. Por otro lado,

A., corresponde a la energia de interaccion por unidad de area interfacial entre el

surfactante y las moléculas de agua de la fase acuosa.

La figura 2.11 representa la poblacion molecular en las cercanias del limite
interfacial entre las fases acuosa y aceite, donde Crepresenta al surfactante o a la
mezcla de un surfactante y un co-surfactante y el simbolo A representa las energias de

interaccion molecular por unidad de area. En la notacion de Winsor:

Acw = Ach + ALCW (2-2)
(Salager, 1998)
Donde:

A.cw :interaccion entre la cabeza hidrofilica del surfactante y el agua.

A . :interaccion entre la cola lipofilica del surfactante y el agua.
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Figura 2.11. Interacciones moleculares involucradas en el R de Winsor (Salager, 1998)

De acuerdo con la teoria de Winsor, la estructura de una fase que contiene un
surfactante, agua y aceite esta directamente asociada con el llamado comportamiento
de fase y varia con el valor de R.

Si R<1, las interacciones hidrofilicas son las mas fuertes que las lipofilicas, por lo
que la parte hidrofilica del surfactante estd mas solvatada que la cola y por lo tanto la
molécula solvatada forma como una cufia (de acuerdo al nombre de “wedge” dado por
Langmuir); al juntar cufas vecinas (figura 2.12) se induce una curvatura con la

concavidad hacia el grupo apolar del surfactante y por lo tanto hacia el aceite.

oa®

% B
13 s 0 B! [ '\
vl . / N
oy, \
W 0

Emulsion W/O Emulsion O/W

Figura 2.12. Relacion entre el valor de R, la curvatura y el tipo de emulsion asociada
(Velazquez, 2008)
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Entonces, en la interfase hay mas penetracion del solvente del lado de la cabeza

polar del surfactante, lo que produce una curvatura, siendo una micela tipo S1.

El centro de la micela es hidréfobo, y el aceite presente en el sistema, tiende a
solubilizarse en el corazén de la micela S1. En presencia de una gran cantidad de
aceite, las micelas tipo S1 no pueden solubilizarse todo, por tanto el sistema se separa
en dos fases: una fase acuosa compuesta de una solucion micelar con micelas
hinchadas por el aceite solubilizado en su interior, que cuando son bastantes
numerosas se tocan para formar una microemulsién y una fase exceso de aceite que es

esencialmente aceite puro.

Reciprocamente, para un sistema agua/aceite presentara la regiéon C (capa
interfacial donde se absorbe el surfactante) convexa hacia el aceite si R>1(ver figura
2.10), caso en el cual las interacciones lipofilicas son mas importantes y la interfase se
curva en sentido contrario, produciendo una micela inversa tipo S», y por extension
emulsiones W/O. Es conveniente recordar que Winsor menciona que su modelo “R” no
presenta un valor uniforme en un sistema dado, si no que al contrario se debe

considerar como un valor promedio que corresponde a la estructura dominante S1 o S».

Es importante resaltar que esta descripcion asume implicitamente que el caso
R=1 esta asociado con una capa de curvatura cero, que podria ser obtenida tanto por
una estructura de cristal liquido lamelar que alterna O y W en capas llanas o como una

combinacién de estructuras S1y Sz que fluctian de manera dinamica.

Si el sistema se encuentra por encima de la linea binodal se pueden contener
sistemas monofasicos, conformado por cristales liquidos del tipo lamelar u otras
estructuras. En algunos casos, esta zona monofasica es reportada como

comportamiento de fase de Winsor tipo IV (Paruta, 2008).
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Se puede decir que generalmente es el valor de R que determina la curvatura
interfacial, y como consecuencia el tipo de micela, de comportamiento de fase y de

emulsion que se obtiene al agitar un sistema surfactante-agua-aceite.

2.2.13 BARRIDO DE FORMULACION

Para modificar de manera controlada la formulacion de un sistema agua-aceite-
surfactante, se utiliza el método unidimensional. Este consiste en preparar una serie de
mezclas agua-aceite-surfactante idénticas a excepcion de las variables de formulacion
llamada variable de barrido. Generalmente, la composicion es escogida de manera que
el punto representativo del sistema se encuentre situado en medio de la zona polifasica
del diagrama de Winsor, es decir, se toma como composicion de ensayo un punto que
tiene una alta probabilidad de encontrarse en las zonas de (1-3)% de surfactante y

relacion agua/aceite (WOR) de (0,5-5)%, tipicamente 1.

Se escoge el porcentaje de surfactante de tal manera que sea netamente
superior a la CMC, pero suficientemente bajo para no alcanzar la zona monofasica. Los
valores mencionados permiten, en la gran mayoria de los casos, obtener sistemas
difasicos o trifasicos. Para cada valor de la variable de barrido de un componente se
puede definir el tipo de diagrama observado el comportamiento de fase del punto de
ensayo. En ciertos casos es necesario realizar un analisis fisico o quimico de las fases
para determinar la fase rica en surfactante y, en consecuencia, para decidir entre el tipo

|y el tipo Il.

Sin embargo, se puede en general, decidir rapidamente por una observacion
visual. En efecto, la fase rica en surfactante contiene micelas, a veces micelas
hinchadas y por éstas presenta a menudo un efecto Tyndall. Este efecto se traduce por
una turbidez azulada o por la difusién del haz de luz de un laser de baja intensidad que

detecta la presencia de micelas (Salager y Anton, 1991).
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El cambio en una variable de formulacién, produce una transicion en el
comportamiento de fase. Esta transicion va desde un sistema con una afinidad del
surfactante por la fase acuosa hasta uno que presenta una alta afinidad del surfactante
hacia la fase oleica, pasando por un sistema trifasico donde la afinidad del surfactante
es igual para ambas fases. Se observa entonces la transicion desde un diagrama tipo
Winsor | hasta un tipo Winsor Il, pasando por un diagrama tipo Winsor lll como muestra
la figura 2.13 (Salager, 1979).

™ N

D ACRAMA DIACRAMA DIAGRAMA
WinEDR WINSOR WINEDR
e TIRQIH negn
| G & A

R<l R>1

Figura 2.13. Comportamiento de fase en un barrido de formulacién (Salager,
1979)

2.2.14 FORMULACION OPTIMA

Uno de los objetivos de realizar barridos de formulacién unidimensionales es
encontrar la formulacion 6ptima a la cual las interacciones del surfactante por las fases
acuosa y oleica son iguales. El sistema presenta ciertas propiedades caracteristicas:
R=1, tension interfacial ultrabaja, alta solubilizacion tanto de agua como de aceite en la
microemulsién, minima estabilidad, minima viscosidad, entre otras propiedades. El
calificativo de “Optima” tiene su origen en la busqueda de las condiciones fisicoquimicas
mas favorables para maximizar la recuperacion de petréleo por inyeccidon de soluciones

de surfactantes (Salager, 1979).
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2.2.15 DESVIACION HIDROFILICA-LIPOFILICA (HLD)

En trabajos un poco recientes (Salager, 2001), se introdujo el término HLD (del
inglés Hidrophilic-Lipophilic Deviation, Desviacion Hidrofilica-Lipofilica) definido como la
relacion SAD/RT referida a la formulacion éptima. EI HLD es un numero adimensional

que, como el R de Winsor, incluye todas las contribuciones fisicoquimicas de la
formulacion.

El HLD es una expresion numérica que permite hacer calculos, a diferencia del R
de Winsor, y predecir las compensaciones entre los efectos de las diferentes variables
de formulacién, donde los términos que aumenten el valor del HLD incrementan la
afinidad del surfactante por el aceite o disminuyen su afinidad por el agua y
reciprocamente. Se propusieron dos correlaciones importantes que toman en cuenta las
variables de formulacion y el ambiente fisicoquimico del sistema SOW (Salager, 1988)

segun el tipo de surfactante:

> Para surfactantes anionicos:
HLD = o +LnS —k.EACN - f(A)-a, AT (2.3)
(Salager, 1979)

» Para surfactantes no idnicos (tipo alcohol o fenol poli-etoxilado):
HLD = & — EON +b.S —k.EACN — ¢(A)-C, AT (2.4)
(Bourrel, 1980)

Donde:
S :salinidad de la fase acuosa expresado en porcentaje masico de electrolito (%p/p).
o,K,a :parametros caracteristicos del surfactante considerado (adim.).
EACN :numero de atomos de carbono de la molécula de n-alcano equivalente, que
caracteriza la fase aceite (adim.).

f (A),¢(A):funcion del tipo y concentracién de alcohol.
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AT :diferencia de temperatura del sistema referido a la temperatura de referencia
(25°C).
a;,C, :constantes de la temperatura (adim.).

b :constante de salinidad segun el tipo de electrolito (adim.).

Cuando el HLD=0 se obtiene la formulacion optima, donde indica que el
surfactante presenta igual afinidad por el agua y por el aceite, o que significa que se
genera un sistema trifasico con iguales cantidades de agua y aceite disuelto en la
microemulsién y la relacion agua y aceite son apropiadas, produciéndose un
comportamiento de fase de tipo Winsor Ill. La tension interfacial pasa por un minimo
extremadamente marcado que puede alcanzar un valor ultrabajo (102 mN/m), requerido

por los procesos de recuperacién mejorada de petroleo.

Por el contrario, para valores de HLD<O, la afinidad del surfactante en la fase
acuosa supera su afinidad en la fase aceite; el surfactante se reparte preferencialmente
en la fase acuosa y el sistema difasico obtenido es un Winsor |. Lo opuesto se aplica
para HLD>0, que corresponde a un sistema Winsor |l como se puede apreciar en la
figura 2.14.

s
WV

WA:’A/U\ PVAN /\

LLERLE

HLD <0 HLD =0 HLD >0
102

SALINIDAD

1022

10=

102

Figura 2.14. Influencia de la salinidad sobre los diagramas de fase, el aspecto de los
tubos de ensayo y las tensiones interfaciales (Salager, 2001)
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La figura 2.14 ilustra el aspecto de una serie de tubos de ensayo correspondiente
a un barrido de salinidad para un sistema que contiene una salmuera, un alcano, un
surfactante i6nico y un poco de 2-butanol (3%). Todos los tubos contienen los mismas
cantidades de los cuatro constituyentes. El punto representativo del sistema global es
indicado por un cuadrado sobre los diagramas de fase; correspondiendo aqui al 2,8%
de surfactante y proporciones iguales de agua y aceite. Cuando la salinidad de la
salmuera aumenta gradualmente, el aspecto de los tubos y de los diagramas de fase,
evolucionan como se indica sobre la figura 2.14, donde la fase sombreada contiene la

mayor parte del surfactante.

Se localiza facilmente en la practica, puesto que ella presenta, en la vecindad de
la formulaciéon 6ptima, cierta turbidez debido a la difusién de luz por las estructuras
formadas por el surfactante. Si varios tubos presentan tres fases, la salinidad 6ptima
(aqui 2,8% de NaCl) corresponde al centro de la zona donde se obtienen los sistemas

trifasicos de tipo Winsor Il

2.2.16 NUMERO DE ALCANO EQUIVALENTE (EACN)

Cuando la fase oleosa no esta constituida por un alcano lineal puro, se utiliza la
nocién de alcano equivalente (EACN en inglés). Por definicion, el EACN del aceite
estudiado es igual al ACN del alcano lineal que produce la formulacién éptima dentro de
las mismas condiciones experimentales que el evaluado. EI EACN depende del numero
total de atomos de carbono de la molécula, pero también de la ramificacion y de la
ciclizacion del esqueleto hidrocarbonado, asi como de la presencia de doble enlaces y

heteroatomos.

El EACN de un aceite puede medirse experimentalmente o calcularse cuando su
estructura molecular deriva de un aceite mas simple ya tabulado. Asi, el EACN de los
alquilbencenos son simplemente iguales al numero de atomos de carbono de la cadena
alquil, ya que el nucleo bencénico aporta una contribucion nula. De la misma manera,

los EACN de los alquilciclohexanos se obtienen sumando 3,5 unidades al numero de
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atomos de carbono de la cadena alquil. Los valores de los EACN de algunos aceites

tipicos se muestran en la siguiente tabla 2.2:

Tabla 2.2
Valores de EACN de algunos aceites tipicos
Tipo de aceite EACN
Aceite de parafina +20 a +25
Aceite de soya +18
Triglicérido de Cg—C1o +15
Diglicérido de Cg-C12 +9
Alcanos lineales de n carbonos +n
Kerosene +9a+11
Limoneno +9
Pineno +7,5
Oleato de etilo +6,5
Ciclohexano +3,5
Tetracloroetileno +3
p-xileno +2
Tolueno +1
Benceno 0
Tetraclorometileno 0
1,1,1- tricloroetano -2,5
Tricloroetileno -4
1,2-diclorobenceno -5
1,2-dicloroetano -12
Diclorometano -14
Cloroformo -14
1,1,2,2-tetracloroetano -22

Fuente: (Salager, 2001)
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2.2.17 TECNICAS DE TRATAMIENTO EN SUSTRATOS SOLIDOS

Las técnicas de tratamiento de residuos sdélidos consisten en la aplicacion de
procesos quimicos, biologicos o fisicos a desechos peligrosos o0 materiales
contaminados a fin de cambiar su estado en forma permanente. Estas técnicas
destruyen contaminantes o los modifican a fin de que dejen de ser peligrosos, ademas
pueden reducir la cantidad del material contaminado presente en un lugar, retirar el
componente de los desechos que los hace peligrosos o inmovilizar el contaminante en

los desechos (Riojas y Otros, 2010).

A continuacion se exponen las caracteristicas mas relevantes de las técnicas de

remocion seleccionadas.

> Emulsiones

Es un sistema que contiene dos fases liquidas inmiscibles, una de las cuales esta
dispersada en la otra figura 2.15, termodinamicamente inestable y tarde o temprano
debe separarse en dos fases. Es relativamente facil decir que una emulsiéon se ha roto,
pero es dificil definir experimentalmente un valor de su estabilidad. La unica medida
realmente absoluta de la estabilidad de una emulsion es la variacion del numero de
gotas en funcion del tiempo. Tal informacion no se puede obtener experimentalmente

sino mediante la variacion de la distribucion del tamafio de gota con el tiempo.

La nocidén de estabilidad es por supuesto relativa, pero se refiere a una casi
ausencia de cambio durante un periodo de tiempo suficientemente largo para el
proposito de la aplicacion practica, lo cual puede variar de algunos minutos a algunos
afos. Son sustancias organicas o inorganicas susceptibles de aumentar o de disminuir
la densidad de absorcidn o el espesor de la doble capa eléctrica. Por ejemplo la adicion
de electrolitos a sistemas idnicos tienden a comprimir la doble capa eléctrica y por tanto
a reducir la repulsion electrostatica, lo que resulta en general en una reduccién de

estabilidad de una emulsion O/W.
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Figura 2.15. Tamafo de gota en una emulsion (Patel, 2007)

Por lo tanto la estabilidad de una emulsion se relaciona en general con el
volumen de las fases separadas. Después de algun tiempo el sistema se separa
tipicamente en tres zonas: una zona central que contiene una nata o emulsion de alto
contenido de fase interna y dos fases separadas: la interna (coalescida) y la externa
(clarificada) (Patel, 2007).

En ausencia de surfactante, la dispersién liquido-liquido coalesce rapidamente
(ejemplo aceite y vinagre). En presencia de un agente emulsionante, la emulsion puede
presentar una cierta segregacion gravitacional pero la coalescencia de las gotas es

notablemente retardada, aun cuando se tocan (ejemplo de la mayonesa).

Sin embargo, se tiene que la adicion de un surfactante modifica el
comportamiento en la interfase agua/aceite, siendo éste un factor dominante en la
estabilizacion de emulsiones, aunque otras variables pueden influenciar los fenémenos
dinamicos, tales como la presencia de electrélitos (afecta la doble carga), o la presencia
de polimeros (gelifica el solvente). La tecnologia de emulsiones abarca una amplia
variedad de industrias y aplicaciones comerciales, cuyos requerimientos son
extremadamente diversos. No es sorprendente que frente al gran numero de factores,

dicha tecnologia se haya desarrollado de manera esencialmente empirica.

La presencia de surfactante es lo que permite controlar los diferentes fendmenos

involucrados en la etapa de drenaje/floculacion, cuya escala de tiempo puede variar de
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una fraccion de segundo a varios afos y hasta mas en sistemas perfectamente
metaestables. La adsorcion de surfactante en la interfase, particularmente los
surfactantes de alto peso molecular, puede resultar en un efecto de repulsion estérico.
Este efecto depende por supuesto del tamafo del grupo que produce la interaccion, y
de la densidad de adsorcion interfacial. Segun que la presencia de surfactante aumenta
las repulsiones electrostatica y estérica, o las reduce se tendra a estabilizar o a

desestabilizar la emulsion.

La concentracion del agente emulsionante es variable, pero en la practica existen
dos limites. Debajo de una concentracion minima del orden de algunos miles de ppm
(0,1% por ejemplo), no hay bastante emulsionante para estabilizar la emulsion. Mas alla
de algunos porcientos (5% por ejemplo), no se gana nada aumentando la concentracion
del surfactante. En las aplicaciones practicas se encuentra una concentraciéon de

emulsionante en el rango 0,2 - 3%.

Las cantidades relativas de fase dispersa y de fase continua (referidas también
como fase interna y fase externa) influyen notablemente sobre las propiedades. Debajo
de 20% de fase interna se habla de una emulsion de bajo contenido de fase interna. En
tales emulsiones se puede considerar que hay poca interaccion de las gotas entre si, lo
que permite modelizar ciertos comportamientos. Al otro extremo estan las emulsiones
de alto contenido de fase interna, en las cuales las gotas de la fase interna ocupan mas
del 60-70% del volumen. En tales emulsiones las interacciones entre gotas dominan los
efectos. Mas alla de 75%, las gotas estan literalmente al contacto y la emulsion se torna

muy viscosa. (Patel, 2007).

> Soluciones micelares

Las micelas son agregados coloidales que se forman a partir de una
concentracion llamada concentracion micelar critica (CMC). La concentracion micelar
critica es un fendmeno que presentan los surfactantes debido a la estructura polar-

apolar de sus moléculas, éstos disminuyen la tension superficial de la sustancia en
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concentraciones por debajo de la critica, en que estos mismos han cubierto la totalidad
de la superficie. Arriba de esta concentracion las moléculas del surfactante se dirigen
hacia el interior del liquido formando agregados de moléculas sencillas (micelas), como
consecuencia se produce una estructura con una orientacion especifica de alto peso

molecular.

Debido a esto se observan cambios bruscos en las propiedades fisicoquimicas,
dicha concentracion se consigue mas facilmente si el surfactante es
predominantemente hidrofilico. Al aumentar la concentracion de surfactante en agua, la
tensién superficial disminuye debido a que las moléculas se adsorben en la superficie
del agua. Al agregar mayor cantidad de surfactante se alcanza un punto donde las
moléculas estan totalmente empaquetadas en la superficie, de forma totalmente

vertical, con la parte hidrofilica orientada hacia el agua y la parte lipofilica hacia el aire.

Si se continua agregando surfactante, no caben mas moléculas en la superficie, y
se agregan en estructuras denominadas micelas. Ocurre entonces que la tension
superficial no disminuye mas y permanece aproximadamente constante. La
concentracion a la que comienza la formacién de micelas se llama concentracién

micelar critica (CMC).

Cada micela contiene un cierto numero de moléculas de monémeros, numero de
agregacion (N), que determina su forma y tamafo figura 2.16. El tamafio exacto y la
forma de las micelas son aun inciertos, habiéndose propuesto una serie de modelos
que tratan de explicar las evidencias experimentales. Se asume que una micela iénica
en disolucion acuosa, es mas o menos esférica. Los grupos hidrofilicos estan dirigidos a
la fase acuosa (Capa de Stern), mientras que las cadenas hidrocarbonadas se orientan

fuera del agua, formando el core hidrofébico central (Ontiveros, 2011).
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Figura 2.16. Tamarfio de gota en una solucion micelar (Patel, 2007)

Una vez formadas, las micelas pueden estar integradas por un numero n de
moléculas, el tamafio es variable y depende de la naturaleza del surfactante, de la
concentracion, de la temperatura y de los iones presentes. Estas soluciones micelares

son dinamicas, ya que las moléculas son objeto de reestructuraciones continuas.

El poder solubilizante de las micelas es probablemente la propiedad de mayor
importancia desde el punto de vista analitico. La solubilizacion de un analito en una
micela determinada es un proceso de equilibrio dinamico y depende tanto de la
naturaleza del soluto como del medio micelar empleado. En medios micelares, la
cantidad de soluto solubilizado es, en general, directamente proporcional a la
concentracion de surfactante utilizado, una vez que la formacién de las micelas ha

tenido lugar (Ontiveros, 2011).

Las caracteristicas de las micelas se modifican tanto con las propiedades del
surfactante como con las correspondientes al medio en que se encuentran. El sistema
micelar puede verse afectado por cambios de presion, temperatura y fuerza idnica de la
disolucion, asi como por la naturaleza y concentracion de los solutos presentes en el

medio micelar.

La localizacion de los compuestos solubilizados en la micela o su entorno
depende de la polaridad de los solutos. Aunque el mecanismo real de solubilizacion es
complejo, se puede aceptar, de una manera simple, que los sustratos idnicos con carga
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opuesta a los grupos cabeza de micela, pueden enlazarse fuertemente a ellos. Las
especies no polares que poseen electrones polarizables, como sucede en los
compuestos aromaticos, residen cerca del grupo cabeza, mientras que los radicales
alquilicos parece ser que interaccionan con el “core” de la micela, de modo que las
interacciones hidrofobicas y electrostaticas micela-soluto sean maximas (Quintana y
otros, 2003).

Los surfactantes ionicos se disocian en solucidn acuosa y forman micelas
idnicas, cuyas cabezas hidrofilicas (orientadas al agua) poseen una carga neta negativa
o positiva. ElI manto polar interacciona con el agua y, como consecuencia, las micelas
estan muy hidratadas. Las micelas formadas en soluciones diluidas de surfactante son
aproximadamente esféricas. Al aumentar su concentracion las micelas aumentan de
tamafo. Siendo demasiado grandes para conservar la forma esférica, adoptan
estructura elipsoidal, cilindricas y finalmente laminares, lo cual afecta la solubilidad y

viscosidad de la solucién (Quintana y otros, 2003).

Una de las propiedades mas importantes que presentan estas soluciones es su
capacidad para solubilizar sustancias que normalmente no son afines al solvente. Las
micelas, ya sea en su interior o en su superficie, ofrecen a ciertos solutos un entorno
mas amigable que el agua. El término no debe ser confundido con emulsificacion,
donde una fase se dispersa en otra fase en presencia de un surfactante, debido a que
en la solubilizacién, a diferencia de la primera, el soluto esta en la misma fase que el

solvente y el sistema es termodinamicamente estable.

> Microemulsiones
Es una mezcla monofasica de surfactante, agua y aceite, generalmente con
alcohol, que exhibe estabilidad permanente y comportamiento de fluido. Son mezclas
transparentes, homogéneas, isotropas y termodinamicamente estables, que contienen
proporciones relativamente importantes de agua o de disolucién acuosa, de aceite y
uno o mas compuestos anfifilicos de entre los cuales uno al menos debe ser
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surfactante, pueden emplearse en extraccion liquido-liquido en sustitucion de los
disolventes organicos clasicos. Estas dispersiones liquidas de agua y aceite se hacen
termodinamicamente estable mediante la adicion de un tensoactivo y un co-tensoactivo

y tiene un diametro de gotas figura 2.17, en el intervalo de 100 a 1000 A (10 - 100 nm).

MMicroemulsion
(10-200 rnrnd

Figura 2.17. Tamafo de gota en una microemulsion (Patel, 2007)

En ciertas condiciones de formulacién, se alcanza una situacién llamada
microemulsion optima, donde la tendencia hidrofilica y la tendencia hidrofoba del
surfactante se igualan, y los cristales liquidos formados tienen una estructura lamelar
multicapas. Estos cristales liquidos lamelares son capaces de incorporar moléculas de
agua y aceite, sin que éstas entren en contacto y, por tanto, sin que aumente la energia

libre del sistema.

Al hincharse con agua y aceite, los cristales liquidos lamelares pueden
flexibilizarse y perder su geometria plana para tornarse en una estructura que contiene
una mono (o multicapa) de surfactante; en esta geometria la pelicula que separa los
dominios de agua y aceite ofrece una mayor area para la adsorcion de las moléculas de
surfactantes que en el caso de una interfase plana, por lo que el sistema posee una

energia libre menor.

Este tipo de microemulsion se llama bicontinua porque contiene dos redes de
dominios interconectados, una de agua y otra de aceite.
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Una microemulsion puede verse como un cristal liquido lamelar “fundido” porque
es lo que pasa cuando un aumento de temperatura produce un desorden geométrico

suficiente por agitacion térmica de las moléculas.

En el presente caso, el desorden puede también ser producido por la formulacién
adecuada de la capa de surfactante con el fin de que pierda su rigidez, por ejemplo: (a)
al mezclar moléculas de tamanos diferentes como es el caso en surfactantes no-iénicos
polietoxilados comerciales, o (b) al mezclar anfifilos de gran dimension (surfactantes) y

de pequefio tamario (alcoholes), que son los métodos mas utilizados.

Es cierto que una microemulsién no es una solucién micelar corriente. El tamafo
de la microgota sobrepasa los 100 A, es decir es mucho mayor que la longitud del grupo
lipofilico del surfactante, el interior consiste esencialmente de aceite, y las interacciones
de los grupos lipofilicos del surfactante, que fueron la razén de ser de la micela, son

inexistentes o despreciables.

De igual manera, en una microemulsion se tiene una concentracion de
surfactante considerablemente superior a la CMC, lo que resulta en la presencia de

muchas micelas que se contactan en un fenémeno llamado percolacion.

Por otra parte, en una microemulsion 6ptima, las proporciones de agua y aceite
deben ser del mismo orden de magnitud. Finalmente se sabe ahora que la obtencién de
una microemulsion requiere un cierto balance hidrofilico — lipofilico del anfililo e incluso
condiciones que reducen las interacciones entre las moléculas vecinas de surfactante.

Ninguno de los requerimientos anteriores es aplicable a una solucion micelar.

A pesar de llevar incluida la palabra emulsion, una microemulsion tiene
caracteristicas muy diferentes de una macroemulsién. Primero, es un sistema estable
desde el punto de vista termodinamico, lo que implica que se forma espontaneamente,
con un descenso de energia libre. Tal proceso implicaria una tensién interfacial negativa
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para una emulsion. Segundo, se comporta como una fase unica y presenta interfase

definida al estar en equilibrio con agua y aceite.

Tercero, la microemulsion puede pasar del tipo microgota de agua al tipo
microgota de aceite de manera continua, sin la transicion macroscopica que se presenta
en la inversion de una macroemulsion. Conviene mejor visualizar las microemulsiones
como sistemas complejos de gran area interfacial entre microestructuras de agua y de

aceite.

Es justamente el gran area interfacial que hace que el surfactante pueda
disponer de un medio adecuado para satisfacer su afinidad dual, y, por lo tanto, producir

un sistema con energia libre inferior a aquella de las fases separadas.

Se podria, por supuesto, obtener una gran area superficial con una
macroemulsion que contenga gotas extremadamente pequefias. Sin embargo, existe
una relacién entre la curvatura de la interfase y el balance hidrofilico lipofilico del
surfactante. Gotas extremadamente pequefas implicarian una alta curvatura, es decir
un surfactante netamente hidrofilico o netamente lipofilico. Se sabe que en tales

condiciones, no se obtienen sistemas termodinamicamente estables (Salager, 2000).

El requerimiento de un balance hidrofilico — lipofilico equilibrado exige que la
estructura tenga poca curvatura. En su turno eso implica que las interacciones entre
moléculas vecinas de surfactantes estén relativamente débiles. Por eso las
microemulsiones son mas estables en presencia de alcohol y electrolitos, cuyo efecto

es reducir estas interacciones.

Las microemulsiones son generalmente poco viscosas y termodinamicamente
estables, y presentan tensiones interfaciales ultra bajas con agua y con aceite. Gracias
a estas caracteristicas pueden usarse a baja concentracion de surfactante para formar
un sistema trifasico (microemulsion-agua-aceite) como tapon de desplazamiento en
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recuperacion mejorada del petroleo, puesto que la baja tension y la baja estabilidad de
las macroemulsiones eventualmente formadas, garantizan un recobro considerable de

crudo en la zona barrida.

Por otra parte, y esta vez a concentracion de surfactante suficientemente alta
para lograr la cosolubilizacion completa de agua y aceite, se pueden utilizar como
agentes limpiadores de pozo, con el fin de producir un incremento de permeabilidad

para inyeccion, restauracion de la produccion o correccion de un dafio de formacion.

La formaciéon de las microemulsiones esta favorecida por todos los factores que
tienden a producir un aumento del tamafo micelar (o una disminucién de la CMC) tales
como electrolitos, acercamiento al punto de turbidez para los surfactantes noiénicos,
etc. Tales mesofases se producen siempre y cuando las afinidades del surfactante para
las fases organica y acuosa estan cerca del equilibrio, es decir cerca en la formulacion
optima. En las microemulsiones la concentracion del surfactante es varias veces

superior a la CMC y las proporciones de agua y aceite deben ser similares.

2.2.18 DETERGENCIA

Es la remocion de un material no deseado de un sustrato sumergido en cierto
medio, generalmente con el uso de una fuerza mecanica y en presencia de una
sustancia quimica que puede reducir la adherencia del material no deseado al sustrato.
Este proceso se ve afectado principalmente por la concentracion y estructura del

surfactante.

Asi mismo, se refiere al proceso de limpieza de una superficie sélida o de una
estructura fibrosa mediante un bafo liquido, en el cual la accion limpiadora del solvente
esta considerablemente aumentada por procesos fisicoquimicos atribuibles al

surfactante y demas componentes del detergente (Salager, 1988).
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En este capitulo se define el tipo de investigacion y se exponen las etapas
metodologicas seguidas para el desarrollo de la misma, asi como la descripcion
detallada de la estrategia y métodos utilizados para el logro de cada uno de los

objetivos planteados.

3.1. Tipo de investigacién

Es importante considerar una investigacién en relacion al horizonte que se quiere
llegar, ya que cada una tiene una estrategia metodologica diferente. En este sentido,
esta investigacion segun los objetivos planteados pretende dar respuesta al
comportamiento de los sistemas SOW utilizando diversos alcoholes. Lo cual seria un
aporte a nuevas investigaciones en cuanto al uso de los sistemas SOW en la remocién

de crudo y el impacto que estas ocasionan a nivel ambiental.

En cuanto a la estrategia o disefio de la investigacion, es de tipo experimental, ya
que, segun el Manual de Trabajo Especial de Grado del Instituto Universitario
Politécnico “Santiago Marifio” (2006), establece que el Trabajo Especial de Grado en
dicha modalidad consiste en realizar ensayos a nivel de laboratorio donde se manipulan
variables a diferentes condiciones de operacion (concentracion, solubilidad, naturaleza
del solvente, entre otras), para finalmente obtener una combinacién de variables que

garantizaran las mejores condiciones de recuperacion del suelo contaminado.

Por otro lado, los andlisis y todos los datos de interés seran recolectados de
forma directa de la realidad, en visitas y entrevistas realizadas directamente con
expertos en el area, con el propédsito de obtener datos primarios que describan e
interpreten la naturaleza del problema, haciendo uso de métodos y procedimientos que
requiera la investigacidn, que posteriormente serviran de soporte en los resultados de la

misma.
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Para el desarrollo sistematico de la investigacion (DSI), se plantean las

3.2. Desarrollo sistematico de la investigacion.

siguientes fases: barridos de formulacién a los sistemas surfactante-aceite-agua (SOW),
determinar la influencia de diferentes alcoholes y las variaciones de sus
concentraciones en los sistemas SOW, calcular el nimero de alcano equivalente
(EACN) del crudo de Yaracal, determinar el porcentaje de remocién del crudo presente
en las muestras de suelo de Yaracal, planteamiento de la(s) alternativa(s) de
tratamiento a los suelos contaminados y finalmente seleccién técnica de la(s)

alternativa(s) mas apropiada(s) que mejor se adapte al proceso de remocién de crudo.

A continuacion se presenta la descripcidn de las actividades llevadas a cabo para
el logro de los objetivos propuestos ordenadas de acuerdo al desarrollo sistematico de

la investigacion:

3.2.1. Realizacion de barridos de formulacion a los sistemas surfactante-aceite-
agua, empleando como variables: la salinidad de la fase acuosa y tipo de alcohol,
con la finalidad de encontrar la salinidad éptima.

Para llevar a cabo el barrido, se realizan busquedas minuciosas de informacién
relacionada con los barridos de formulacién. A continuacion se mencionan las

siguientes actividades realizadas para lograr encontrar la salinidad optima:

3.2.1.1 Revision de bases tedricas, equipos y reactivos necesarios para llevar a
cabo los barridos de formulacién.

Para dar inicio al desarrollo de la investigacion se recolectd, de diversas fuentes
bibliograficas la informacion necesaria relacionada con los sistemas SOW. Esto con el
objeto de realizar una revision exhaustiva de las bases teoricas que sustentan los
barridos de formulacion, las condiciones de operacion, surfactantes, diagramas de
Winsor, soluciones, reactivos necesarios para llevar a cabo los barridos de formulacion
y el manejo de variables para la recopilacién de datos, asi como un gran numero de
topicos referentes al area con la finalidad de construir las graficas.
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A través de este medio, se adquirieron conocimientos, que conllevaron a la

adecuada comprension de los barridos de formulacion.

3.2.1.2 Planificacién del experimento.
Para la ejecucion del experimento se toman en cuenta una serie de pasos que se

mencionan a continuacion:

3.2.1.2.1 Preparacion de soluciones.

Para la preparacion de las soluciones madres al 10% p/v se considerd la
naturaleza del surfactante (lipofilico o hidrofilico), ya que de éste depende la solubilidad
del mismo en la soluciéon a preparar. Es decir, si dicho surfactante es de naturaleza
hidrofilico, el solvente a emplear es el agua. De lo contrario, si el surfactante es de

naturaleza lipofilico se utiliza un determinado aceite.

Se utilizaron los siguientes materiales y equipos:

Tabla 3.1
Materiales y reactivos utilizados para realizar los barridos de formulacion
Tipo de
Reactivos alcohol Aceites Materiales
NaCl 1-pentanol Tubos de ensayos graduados
SDS 1-butanol con tapas, buretas, balones
Agua destilada 2-butanol Kerosene aforados, pipetas, beackers,
Heptano 1-propanol apuntador, embudos, entre
1-hexanol otros.

Es importante destacar, que ninguno de los reactivos empleados en el presente
trabajo fueron previamente tratados ni purificados. Sino que fueron manipulados
considerando que todas las descripciones del etiquetado de cada uno de ellos

correspondian correctamente con la sustancia o solvente en cuestion. Las
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caracteristicas fisicas y quimicas principales de cada uno de los reactivos, aceites y

alcoholes mencionados anteriormente se presentan de forma detallada en el Apéndice
C.

A continuacioén se prepararon las siguientes soluciones madres:

e Dodecil sulfato de sodio (SDS) al 10% p/v.

Se pesaron (11,8000 = 0,0001)g de SDS en un beacker utilizando una balanza
analitica, seguidamente se disolvieron en agua destilada y con agitacion suave
empleando una varilla de vidrio para evitar la formacion de espuma; se paso la solucion
a un balon aforado de 100 mL. Luego se colocé en el equipo de ultrasonido hasta que
desapareciera la espuma formada de acuerdo a la figura 3.1, ya que, a pesar de la
agitacion suave no se logra evitar la formacién de ésta, finalmente se realiza el aforo y
se enrasa. Para preparar las solucion madre del surfactante, se toma en cuenta su
naturaleza y, de acuerdo a ésta se utiliza el solvente mas adecuado (fase acuosa: agua;

fase aceite: kerosene).

FALTENOS ||

Figura 3.1. Equipo de ultrasonido utilizado para bajar la espuma formada al preparar la

solucién madre de SDS para su posterior enrase.
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e
e Cloruro de sodio (NaCl) al 10 y 20% p/v.
Se pesaron (10,0000 + 0,0001)g y (20,0000 + 0,0001)g de NaCl respectivamente

en un beacker utilizando una balanza analitica, seguidamente se disolvieron en agua
destilada y agitacion vigorosa empleando una varilla de vidrio hasta que desapareciera
el solido; se pasaron cada una a balones aforados de 100 mL y se realiz6 el aforo y el
enrase de cada una de ellas.

Una vez determinado la masa de surfactante o sal necesaria para preparar un
volumen fijo de solucion (ver Apéndice A) se sigue el procedimiento que se muestra en
la figura 3.2:

Lavar un vaso de precipitado

v

Colocar el vaso en la estufa y
luego en el desecador

v

Disolver la masa en el vaso
de precipitado

v

Pesar la masa determinada
en la balanza analitica

v

Trasvasar la masa medida al
balén aforado

v

Enrasar con el solvente
adecuado (agua o kerosene)

v

Homogeneizar la soluciéon e
identificar el balon aforado

Figura 3.2. Procedimiento para preparar las soluciones madre.
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Adicionalmente, se disponen de todos los alcoholes en frascos con tapas para evitar

la volatizacion de los mismos.

3.2.1.1.1 Identificacion de las variables involucradas en la toma de datos.
A través de revision bibliografica especializada, consulta con profesores expertos
en el area de formulacion, se identifican las variables necesarias para la recolecciéon de

datos.

3.2.1.1.2 Diseio de los instrumentos de recoleccion de datos.

Para llevar a cabo el barrido de formulacion del presente estudio, es esencial
medir las siguientes variables: la salinidad en la fase acuosa y el tipo de alcohol. Los
volumenes de agua y NaCl presente en cada tubo se calculan usando la férmula A.4
(ver Apéndice A), la concentracion del surfactante SDS, el tipo de alcohol, al igual que

el volumen de aceite a utilizar se fijaron por referencias bibliograficas y por los expertos

en el area.
Tabla 3.2
Relacion de volumen de los componentes empleados
para preparar los sistemas SOW con NacCl
N° Agua NaCl Alcohol Volumen Kerosene Volumen
Tubo | (V+0,01)mL | (V£0,01)mL | (V+0,01)mL SDS (V+0,02)mL total
(V+0,01)mL (V+£0,01)mL

Finalmente, realizado los barridos de salinidad es necesario cuantificar los

volumenes de la fase acuosa, fase oleosa y microemulsion obtenidos. Estos valores

seran tabulados en el modelo de tabla 3.3.
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Tabla 3.3
Salinidades y volumenes de las fases obtenidos en los sistemas

SOW para diferentes tipos de alcoholes

Salinidad Volumen acuoso| Volumen trifasico Volumen aceite
(C *0,05)% plv (V+0,2) mL (V+0,2) mL (V+0,2) mL

3.2.1.1.3 Realizacion de barridos de formulacion.

Para realizar los barridos de formulacién de los sistemas SOW, se prepararon una
serie de tubos de ensayo calibrados donde se varié la salinidad del sistema (el
porcentaje p/v. NaCl y el tipo de alcohol), agua, manteniendo composicion constante de
1% p/v surfactante, 5,2% v/v de alcohol (1-pentanol, 1-butanol, 1- hexanol, 1-propanol,

2-butanol), 5,00 mL del kerosene.

La adicion de reactivos a cada tubo del barrido se efectuo de acuerdo al siguiente
orden establecido:

e Dodecil sulfato de sodio (SDS) al 1% p/v.

e Agua destilada.

e Cloruro de sodio (NaCl).

e Hidrocarburo: Kerosene.

e Alcohol.

Luego de preparar los sistemas con todos los componentes mencionados
anteriormente, se cerraron los tubos de ensayo, se les realizé una agitacion leve un par
de veces en sentidos contrarios dejandolos en reposo hasta alcanzar el equilibrio

(dependiendo del sistema este equilibrio se daba en minutos, horas o dias).
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El comportamiento de fase fue evaluado por inspeccién visual de los tubos una vez

alcanzado el respectivo equilibrio (bifasico o trifasico), como se puede apreciar en la
figura 3.3. El procedimiento de observacion, consistié en determinar para cada tubo, la
fase de microemulsién del sistema 6ptimo, donde estaba presente el surfactante en
mayor proporcion y se obtuvo una relacién de Winsor igual a la unidad (R=1), es decir,
cuando se igualan las interacciones entre el surfactante con el aceite y el agua

respectivamente.

Figura 3.3. Visualizacién de la fase intermedia (microemulsion) para determinar la

salinidad 6ptima.

Adicionalmente se nota una similitud en los volumenes de las fases acuosa y
oleosa. La ubicacién del surfactante en las fases, se observd haciendo pasar un laser

de luz, empleando un apuntador.

Los diversos sistemas que se prepararon fueron los siguientes:

e Dodecil sulfato de sodio (SDS)/Agua/NaCl/Kerosene/1-pentanol 5,2% v/v
e Dodecil sulfato de sodio (SDS)/Agua/NaCl/Kerosene/ 1-propanol 5,2% viv
e Dodecil sulfato de sodio (SDS)/Agua/NaCl/Kerosene/1-butanol 5,2% v/v

e Dodecil sulfato de sodio (SDS)/Agua/NaCl/Kerosene/2-butanol 5,2% v/v

e Dodecil sulfato de sodio (SDS)/Agua/NaCl/Kerosene/1-hexanol 5,2% v/v
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Es importante mencionar, que estos barridos de formulaciéon se realizaron para

3.2.1.1.4 Identificacion de condicidon 6ptima en el sistema.

identificar la condicion o6ptima en el sistema; donde se observd un trifasico con
volumenes iguales de fases acuosa y oleosa, en un volumen total de 10,0 mL. En este
caso, se estaria en una interaccion del surfactante, equivalente con la fase acuosa y la
fase aceite, donde se encuentra una diferencia hidrofilica y lipofilica igual a cero
(HLD=0) (Salager y Col, 2005).

3.2.1.1.5 Toma de datos.
Alcanzado el equilibrio, se procede a anotar el porcentaje de salinidad, volumen de
la fase acuosa, volumen de microemulsién y volumen de la fase oleosa de todos los

sistemas formados.

3.2.1.1.6 Elaboracion de graficas y analisis de resultados.
Finalmente con los datos obtenidos en la seccion anterior 3.2.1.1.5 se elaboran
las graficas donde se muestran los volumenes de las fases en relacion al porcentaje de

salinidad para cada barrido de formulacién efectuado.

3.2.2 Determinacion de la influencia de diferentes alcoholes y las variaciones de
sus concentraciones en los sistemas surfactante-aceite-agua, con el propésito de
obtener el comportamiento de la salinidad éptima.

Para el desarrollo de este objetivo, se realizan busquedas minuciosas de
informacién relacionada con los diferentes alcoholes. A continuacién se mencionan las
siguientes actividades realizadas para obtener el comportamiento de la salinidad

optima.
3.2.2.1 Planificacion del experimento.
Para la ejecuciéon del experimento se lleva a cabo el procedimiento realizado en

la seccion 3.2.1.2.
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A través de revision bibliografica especializada, consulta con profesores expertos

3.2.2.2 |dentificacion de las variables involucradas en la toma de datos.

en el area de formulacion, se identifican las variables necesarias para la recoleccion de

datos.

3.2.2.3 Realizacién de barridos de formulacion con diversos alcoholes a
diferentes concentraciones.

Para realizar los barridos de formulacion de los sistemas SOW, se prepararon una
serie de tubos de ensayos calibrados, donde se vario la salinidad del sistema (el
porcentaje p/v, NaCl y las concentraciones de diversos alcoholes), agua, manteniendo
composicion constante de 1% p/v surfactante y 5,00 mL del kerosene. La adicion de
reactivos a cada tubo del barrido se efectuo de acuerdo al siguiente orden o protocolo

establecido en el aparte 3.2.1.1.3.

Luego de preparar los sistemas con todos los componentes, se cerraron los tubos
de ensayo, se inclinaron un par de veces en sentidos contrarios dejandolo en reposo
hasta alcanzar el equilibrio (dependiendo del sistema, este equilibrio se daba en
minutos, horas o dias). Los diversos sistemas que se prepararon fueron los siguientes:
e Dodecil sulfato de sodio (SDS)/Agua/NaCl/Kerosene/1-pentanol al (4%vlv,
6%V/v, 7%VIv)

e Dodecil sulfato de sodio (SDS)/Agua/NaCl/Kerosene/1-butanol al (4%v/v, 6%vV/v,
8%vV/v)

e Dodecil sulfato de sodio (SDS)/Agua/NaCl/Kerosene/2-butanol al (2%v/v, 4%vlv,
6%V/v, 8%vV/v)

3.2.2.4. Toma de datos.
Alcanzado el equilibrio, se procede anotar el porcentaje de salinidad, volumen de
la fase acuosa, volumen de microemulsion y volumen de la fase oleosa de todos los

sistemas formados.
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Finalmente con los datos obtenidos en la seccion anterior se elaboran las

3.2.2.5. Elaboracion de graficas y analisis de resultados.

graficas y los resultados.

3.2.3 Determinacion del numero de alcano equivalente (EACN) del crudo de
Yaracal, empleando el concepto de correlacion para la formulacion 6ptima de
Desviacion Hidrofilica-Lipofilica (HLD), con el propésito de caracterizar el aceite
utilizado.

Para desarrollar este objetivo, se realizan busquedas minuciosas de informacion
relacionada con el numero de alcano equivalente. A continuacién se mencionan las

siguientes actividades realizadas para determinar el EACN del crudo de Yaracal.

3.2.3.1 Revision de valores reportados de EACN y del concepto de correlacion
para la formulacién éptima de Desviacion Hidrofilica-Lipofilica (HLD) en diversas
bibliografias.

Se recopil6 informacion de valores reportados de EACN, que constd
principalmente de papers, asi como trabajos de grado, internet, material bibliografico en
las que podia visualizarse de forma genérica los conceptos relacionados con ésta,
algunas de ellas con explicaciones que justifican su aplicacion. También se analizaron

las diversas correlaciones que se indican segun el tipo de surfactante utilizado.

3.2.3.2 Realizacion de reuniones con las personas especializadas en
formulaciones para la verificacion de los datos obtenidos.

Para conocer informacion de las condiciones a las que se pueden utilizar las
correlaciones para el calculo del EACN; se realizaron continuas entrevistas al personal
especializado de la misma, y especialistas en el area de fendmenos interfaciales. Todo
esto se respaldo con el reconocimiento en laboratorio de las condiciones adecuadas
para la obtencion de la formulacién 6ptima; necesaria para llevar a cabo los barridos de

formulacion y el manejo de variables para la recopilacién de datos.
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Para la ejecucion del experimento se toman en cuenta una serie de pasos que se

3.2.3.3. Planificacién del experimento.

mencionan a continuacion:

3.2.3.3.1 Preparacion de soluciones.
e Preparacion de la solucién madre:

Para preparar una solucién madre de crudo se procedié a medir una alicuota de
5mL con una pipeta del crudo suministrado por el laboratorio de petréleo, hidrocarburos
y derivados (PHD), luego se afiadié a un balén aforado de 100 mL, posteriormente se
le agregd el kerosene utilizado en los barridos de formulacion anteriores y se
homogeneizé. Una vez que el crudo se ha disuelto completamente, se enrasa e

identifica el balon.

30l, Eelo. Falcor

Figura 3.4. Envase que contiene el crudo extraido del Mene de San Lorenzo

suministrado por el laboratorio de petréleo, hidrocarburos y derivados (PHD).

A continuacién se prepararon soluciones de crudo en un rango de (0,5-5) % vl/v,

como se describe a continuacion:
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Se tomd de la solucion madre una alicuota apreciable en un beacker limpio y

e Dilucion de la solucion madre al 0,5%v/v

seco y se midieron 0,5 mL con una pipeta graduada para luego afadirla en un balén de
100 mL, donde una vez que el crudo se ha disuelto completamente con kerosene, se

enrasa y se identifica el balon.

A continuaciéon en la tabla 3.4 se muestran los diferentes porcentajes de

diluciones y sus respectivos volumenes:

Tabla 3.4

Porcentaje de dilucion y los volumenes respectivos a partir de la solucion madre

Concentracion de la
solucion madre Porcentaje de dilucion Volumen
(%oviv) (%oviv) (V+0,01) mL
0,5 0,50
1 1,00
5 3 3,00
5 5,00

3.2.3.3.2 Identificacion de las variables involucradas en la toma de datos.
A través de revision bibliografica especializada, consulta con profesores expertos
en la determinacién de los parametros necesarios para el calculo del EACN, se

identifican las variables necesarias para la recoleccion de datos.

3.2.3.3.3 Diseiio de los instrumentos de recoleccién de datos.

Para llevar a cabo el barrido de formulacion del presente estudio, es esencial
medir las siguientes variables: la salinidad en la fase acuosa, las concentraciones de las
diluciones. Los volumenes de agua y NaCl presente en cada tubo se calculan usando
la féormula A.4 (ver apéndice A), la concentracion del surfactante SDS, el alcohol y el

volumen de crudo diluido a utilizar se fijaron por referencias bibliograficas y por los
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expertos en el area, por otro lado se realizé el mismo procedimiento para determinar la

salinidad optima del sistema de referencia.

A continuaciéon en la tabla 3.5 se muestran los modelos de las tablas de

recoleccion de datos:

Tabla 3.5
Salinidades y volumenes de las fases obtenidos en los sistemas

SOW para diferentes diluciones del crudo

Salinidad Volumen acuoso | Volumen trifasico | Volumen crudo
(C£ 0,05)% p/v (V£0,2) mL (V£0,2) mL (V£0,2) mL
Tabla 3.6

Salinidades y volumenes de las fases obtenidos en los sistemas

SOW utilizando heptano como referencia

Salinidad Volumen acuoso | Volumen trifasico | Volumen crudo
(C%0,05)% plv (V£0,2) mL (V£0,2) mL (V+0,2) mL

3.2.3.3.4 Realizacion de barridos de formulacion.

Se prepararon en una serie de tubos las formulaciones, manteniendo composicién
constante en: surfactante SDS al 1% p/v, 1-pentanol al 5,2% v/v, agua y por ultimo 5 mL
de crudo diluido.

La variable a cambiar de un tubo a otro es el contenido de sal, por lo que se
denomina barrido de salinidad, el cual permite la determinacion del EACN del crudo

utilizado.
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Adicionalmente, se prepararon en una serie de tubos los barridos de formulacion,
manteniendo composicion constante en: surfactante SDS al 1% p/v, 1-pentanol al 5,2%
v/v, agua y por ultimo 5 mL de heptano, con la finalidad de obtener la salinidad 6ptima

de referencia.

3.2.3.3.5 Identificacion de condicion 6ptima en el sistema.

Una vez preparados los tubos para cada barrido de formulacién, estos se dejaron
reposar durante cuatro o cinco dias para que el sistema alcanzara el equilibrio. El
sistema oOptimo se logré determinar de forma visual cuando la microemulsién medida
contenia volumenes iguales de agua y de aceite, es decir una relacion de volumenes
1:1.

3.2.3.3.6 Toma de datos.
Alcanzado el equilibrio, se procede anotar el porcentaje de salinidad, volumen de
la fase acuosa, volumen de microemulsion y volumen de la fase oleosa de todos los

sistemas formados.

3.2.3.4 Elaboracion de graficas y analisis de resultados.
Finalmente con los datos obtenidos en la seccion anterior se elaboran las

graficas y los resultados.

3.2.3.5 Calculo del numero de alcano equivalente.

Una vez que se encontré la formulacion éptima para cada sistema, se procedio
luego a calcular el valor del EACN (numero de atomos de carbono o su equivalente
EACN) mediante la ecuacién 2.3 del capitulo 2 de la Desviacion Hidrofilica-Lipofilica
(HLD) para surfactantes ionicos. De igual forma, se aplico para el calculo del EACN del

sistema de referencia.
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3.2.4 Evaluaciéon del comportamiento de los sistemas surfactante-aceite-agua en
las muestras de suelo contaminado, a fin de determinar el porcentaje de remocién
de crudo.

Para llevar a cabo el desarrollo de este objetivo, una vez obtenidas las
formulaciones de las microemulsiones oOptimas se procedié a la aplicacién de los
sistemas SOW formulados, como una técnica preliminar de remediacién a las muestras
de suelo contaminado de Yaracal. A continuacibn se mencionan las actividades

realizadas para determinar la remocién de crudo:

3.2.4.1 Preparacién de las microemulsiones de los sistemas 6ptimos, para cada
sistema formulado en los objetivos anteriores.

Obtenidos los sistemas 6ptimos formulados con los diferentes alcoholes en los
objetivos anteriores, se procedié a repetirlos pero a una escala mayor, con la finalidad
de alcanzar volumenes mayores de microemulsion, ya que las formulaciones anteriores
eran llevadas a cabo en tubos de 10 mL donde se obtenian volumenes pequefios de
este. Estas formulaciones se realizaron utilizando cilindros graduados de 100 mL, figura

3.5, donde la adicién de los reactivos es igual que en los objetivos anteriores.

Figura 3.5. (a) Sistemas optimos formulados para extraer la microemulsién formulada

con 1-pentanol. (b) 1-butanol a diferentes concentraciones.
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Posteriormente, el sistema formado se dejé reposar de 24 horas a 48 horas, para
luego proceder a retirar el volumen obtenido de microemulsion con una pipeta
graduada, figura 3.6(a) y trasladar a un envase el cual se mantendra tapado hasta su

posterior uso en la remocion, figura 3.6(b).

Figura 3.6. (a) Extraccion de la microemulsion mediante una pipeta graduada.
(b) Frascos contentivos de las microemulsiones extraidas de los cilindros

graduados de los diferentes sistemas estudiados.

Por su parte, las microemulsiones extraidas seran utilizadas en la siguiente

seccion.

3.2.4.2 Aplicacion de las preparaciones anteriores a las muestras de suelo
contaminado.

Luego de obtener la microemulsién del sistema oOptimo, para cada sistema
formulado, se coloc6 en contacto 2,00 mL de cada una, con 250 mg aproximadamente
de suelo contaminado, (previamente tamizado con una malla de orificios tamafio 0,078
plg?), de la muestra extraida de la zona de Yaracal, Estado Falcon.

Seguidamente, para la aplicacién de los sistemas SOW al suelo contaminado se

emplearon tubos de vidrio de aproximadamente 5 mL, como se aprecia en la figura 3.7.
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Figura 3.7. Muestras de suelo contaminado con crudo en contacto con la solucion

limpiadora (sistemas SOW) antes de la agitacién mecanica.

En la figura 3.7, se observan los tubos de 5 mL contentivos de las
microemulsiones Optimas en contacto con el suelo contaminado de crudo. Una vez
finalizada la adicion de los compuestos (suelo contaminado y sistemas SOW) a cada
tubo; éstos se colocan en un sistema de agitacion mecanica (disponible en el
laboratorio PHD) por espacio de 4 horas para realizar la mezcla en forma homogénea a

temperatura ambiente, figura 3.8.

Figura 3.8. Equipo utilizado para la agitacion mecanica ubicado en el laboratorio PHD.

Luego de haber transcurrido el tiempo estipulado para el tratamiento del suelo
contaminado en contacto con la microemulsion de los diferentes sistemas se procedi6 a

retirar los tubos del agitador mecanico y se dejan reposar 24 horas, figura 3.9.
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Figura 3.9. (a) Suelo contaminado con la solucion limpiadora (sistemas SOW) luego de
4h de agitacioén y 24h de reposo. (b) Procedimiento de extraccién del liquido

sobrenadante después del tratamiento del suelo con los sistemas SOW.

A continuacién se procedidé a separar la solucion limpiadora sobrenadante del
suelo sedimentado mediante el uso de una pipeta Pasteur por succion, manteniendo el
cuidado de no extraer particulas de suelo, figura 3.10.

Figura 3.10. Extraccion de la solucion con la pipeta Pasteur por succién luego de la

agitacion mecanica.

Una vez extraido el liquido sobrenadante después del tratamiento del suelo con
los sistemas SOW, el solido contenido en los tubos se filtr6 por gravedad, empleando

papel de filtro Watman #1, lavandolo posteriormente con abundante agua para eliminar
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el exceso de SOW, figura 3.11. Finalmente, se deja secar por 3 0 4 dias a temperatura

ambiente.

Figura 3.11. Filtrado y lavado del suelo con agua, para eliminar el
exceso de SOW.

3.2.4.3 Toma de datos.
Finalmente al secarse las muestras de suelo lavado, se procede a pesar la

cantidad de suelo limpio contenido en el papel filtro para cada sistema.

Figura 3.12. (a) Procedimiento para pesar la muestra de suelo contaminada con crudo y

(b) suelos tratados con los sistemas SOW.

3.2.4.4 Calculo del porcentaje de remocién de crudo.
Para la determinacién del porcentaje de remocién de crudo del suelo remediado,
se evalud primeramente, el contenido de crudo presente en el suelo contaminado en

Yaracal, Estado Falcon. Para ello la muestra puntual tomada del sitio en estudio, fue
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tratada inicialmente por un método fisico de tamizado (tamafio del orificio de malla,

0,078 plg?), para homogeneizar el tamafio de las particulas de suelo y garantizar un

comportamiento uniforme en todas las pruebas realizadas, figura 3.13.

Suelo Ibmpla de

Zuelo referencia (3R]

contaminado [8C) Tamizado
Tamizada

F |

Figura 3.13. Muestras de suelo contaminado (SC) y suelo de referencia (SR),

tamizados.

Luego se procedidé a determinar el contenido de materia organica proveniente de
hidrocarburos (MOH), mediante la técnica de extraccion por Soxlhet, con una mezcla de

solventes, cloroformo-metanol (CHCI,-CH,OH) en relacion 7:3 respectivamente

(Pereira, 2000). Con la mezcla de solventes recomendada (Pereira, 2000), se
prepararon las muestras para el analisis. Colocando aproximadamente 250 mg de SC y
de SR respectivamente y por triplicado, en pliegos de papel de filtro tipo Watman #1,

para llevarlos al equipo de extraccion por Soxlhet, figura 3.14.

Figura 3.14. Equipo Soxleth para extraccion con solvente.
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El ensayo se desarrolld, usando 250,0 mL de la mezcla CHCI,-CH,OH en el

balén de destilacidn, y ubicando las muestras envueltas y amarradas dentro del equipo,
por espacio de cuatro horas, cumplido el tiempo establecido, se retiré6 cada muestra y
se dejo secar en una estufa por espacio de 30,0 min a 100,0°C, figura 3.15, y enfriando
en un desecador para luego ser pesada y registrar la pérdida de peso. El procedimiento

se realiz6 hasta lograr peso constante, en una balanza analitica.

Figura 3.15. Estufa empleada para el secado del sélido.
Seguidamente, se realizé la determinaciéon del contenido de materia organica
(MO) con fines comparativos entre las muestras (suelo limpio y contaminado), antes y
después del tratamiento con los sistemas SOW. Para ello, se emplearon técnicas

analiticas tales como: gravimetria y espectroscopia infrarrojo (FT-IR).

Posteriormente, para la determinacion del desempefio de la detergencia de los
sistemas SOW sobre el suelo tratado, se realiz6 la determinacién gravimétrica de la
pérdida de peso de las muestras de suelo contaminado (SC), del suelo limpio de
referencia (SR) y de las muestras tratadas, lavadas y secadas para cada sistema SOW.
También, se realiz6 andlisis de IR-FT a las muestras de suelo tratado con las

microemulsiones Optimas formuladas mediante el espectrofotdmetro, figura 3.16.
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Figura 3.16. Espectrofotometro de FTIR.

Para determinar la pérdida de peso de las muestras de suelo contaminado con

los sistemas SOW formulados en las secciones anteriores se utilizé la ecuacion A.3.

3.2.5 Planteamiento de la(s) alternativa(s) de tratamiento a los suelos
contaminados con el fin de obtener diferentes opciones para el mejoramiento de
éstos.

Para llevar a cabo el desarrollo de este objetivo, se realizaron busquedas
minuciosas de informacion relacionada con sistemas SOW en el tratamiento de suelos
contaminados. Luego aplicando los conocimientos acerca de formulaciones para el
tratamiento a éstos y mediante consultas bibliograficas se identificé cuales son las
alternativas que deben emplearse para remocién de crudo. Asi se consider6 como
posibilidad todas sin decidir aun cuales o como emplearlas. A continuacion se
mencionan las siguientes actividades realizadas que permiten conocer los diversos

tratamientos.

3.2.5.1 Revision de las diferentes técnicas de tratamiento de suelos.

El estudio de tecnologias de restauracion ambiental como meétodo para la
eliminacion de cualquier téxico de caracter ambiental comienza en la década de los 80 y
90. En un principio, para poder limpiar un sitio contaminado era necesario realizar una
extraccion del material contaminado para trasladarlo a otro lugar donde se almacenaba

para posteriormente incinerarlo. Sin embargo, por razones ambientales obvias, el
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incineramiento puede resultar perjudicial para las comunidades cercanas a las

instalaciones dedicadas a la recepcion y cremacién de los residuos.

En este sentido, se tiene que la industria petrolera emplea desde hace mucho
tiempo la formulacion de sistemas emulsionados para controlar la estabilidad y las
propiedades reoldgicas durante el proceso de extraccion. Su posterior almacenamiento
y transporte de crudo; cuando el crudo alcanzo precios muy altos a finales de los afios
70, se desarrollaron formulaciones en sistemas SOW, que permitieran vencer las
fuerzas capilares para aumentar la extraccion del crudo restante en los pozos, que eran

considerados ya agotados segun los métodos tradicionales de explotacidon petrolera.

La tecnologia a utilizar depende entre otros muchos factores, del tipo de
contaminante, tipo de terreno, afectacion de las aguas subterraneas, del tiempo
necesario para descontaminar, del costo de la actuacién, etc. Sin embargo, para el
desarrollo del presente trabajo son de mayor interés las técnicas de remocién de crudo

a través de los sistemas SOW, entre las cuales se pueden mencionar las siguientes:

> Emulsiones.
> Soluciones micelares.
> Microemulsiones.

3.2.5.2 Comparacion entre las diversas técnicas de remocion de crudo en suelos
contaminados.

En la seccion anterior se especificaron algunas técnicas de tratamientos de
suelos por medio de sistemas SOW, que fueron seleccionadas luego de una busqueda
bibliografica minuciosa, revision a través de Internet y consulta con expertos en el area
de formulacion y limpieza de suelos contaminados con crudo liviano; por lo cual en la

seccion 2.2.17 se muestra una descripcion de cada una de ellas.
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3.2.5.3 Identificaciéon de la técnica necesaria para la remocién del crudo presente
en las muestras de suelo estudiadas.

De la seccidén anterior se tiene que el tipo de técnica necesaria para el
tratamiento de suelo depende de los contaminantes que se encuentren en el mismo, sin
embargo, generalmente se utilizan soluciones con agentes tensoactivos. Las
soluciones con agentes tensoactivos son eficaces para retirar contaminantes oleosos.

También se tiene el uso de solventes organicos como solucién de enjuague.

Los solventes organicos, como los alcoholes, se emplean para disolver ciertos
contaminantes que el agua sola no puede disolver, ademas por razones practicas se
utilizan como cosurfactantes, sea por el papel fisico de éste o bien por su influencia

fisicoquimica.

En este sentido, se tiene que las técnicas necesarias para la remocion de crudo
aplicables a la presente investigacion son: emulsiones, soluciones micelares y

microemulsiones.

3.2.5.4 Planteamiento de las alternativas.
Por lo expuesto en las secciones anteriores, se propusieron alternativas para el

tratamiento de suelo contaminado con crudo liviano en Yaracal, Estado Falcon.

3.2.6 Seleccion técnica de la(s) alternativa(s) mas apropiada(s) que mejor se
adapte al proceso de remocion.

A través del desarrollo de la seccidén 3.2.5 se lograron plantear las alternativas
que favorecerian la remocién del crudo presente en el suelo. Para la seleccion de la
técnica mas adecuada, se compararon cada una de las propuestas haciendo uso de
una matriz de ponderacion de puntos. En la cual se establecio cual alternativa resultaba
mas influyente en la remocién. Para ello, se utilizé una matriz se seleccién en la cual se
definen los parametros de discriminacion y ponderacién como la que se muestra en la
tabla 3.7.
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3.2.6.1 Definicién de los factores de mayor importancia para la remocién de crudo
que afecte la seleccion.

Con la finalidad de generar una matriz de seleccion que facilitara la escogencia
de la mejor alternativa planteada, fue necesario decidir cuales seran los factores que se

evaluaran en la misma.

3.2.6.2 Priorizacidon de los factores proporcionandoles un porcentaje segun su
importancia.

A cada factor se la asoci6 un porcentaje para poder realizar un calculo ponderado
al momento de seleccionar la alternativa, en el cual cada parametro evaluado tuviera

una jerarquia sobre el otro, priorizandolo por importancia y requerimientos.

3.2.6.3 Seleccién de un rango de puntuacién para la matriz.
Para evaluar cada parametro, se seleccionaron ponderaciones que parten desde
el 1 hasta el 5, ya que permite la sencilla decisién del puntaje que debe atribuirse a

cada factor.

3.2.6.4 Seleccion de la puntuacién para cada factor de las alternativas y escoger
la mejor.

Ya conformada la matriz de seleccion y manteniéndose disponible toda la
informaciéon referente a cada alternativa, se procedid a decidir los puntos que se
atribuirian a cada factor de las alternativas, segun los criterios planificados para la

remocion de crudo.

3.2.6.5 Selecciodn la alternativa que debe implantarse.
Los pasos para lograr el establecimiento de la alternativa mas adecuada fueron
los siguientes:
» La ponderacion de las alternativas planteadas.
» La aplicacion de la matriz de seleccion.
» La seleccion de la estrategia mas adecuada.
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Para la escogencia se utilizé una matriz de seleccion en la cual se define los
parametros de discriminacion y ponderacién como se muestra en la tabla 3.7. Su
construccién se llevara a cabo mediante los siguientes pasos:

Definir las alternativas que van a ser jerarquizadas.
Definir los criterios de evaluacion.
Definir el peso de cada uno de los criterios.

Construir la matriz.

o M w0 Dd -~

Definir la escala de cada criterio: se elabora del 1 al 5; donde 1 representa la

condicibn menos favorable para el criterio seleccionado; 3 representa la condicidon

intermedia y 5 la condicion mas favorable. (Ver tabla 3.7).

6. Estimar cada alternativa aplicando la valoraciéon del criterio mediante el uso de la

escala definida anteriormente.

7. Multiplicar el valor asignado, por el porcentaje del criterio correspondiente y

anotarlo en la alternativa seleccionada.

8. Sumar todas las casillas de la alternativa y anotar el resultado en la casilla total.
Una vez ponderadas cada una de las casilla de la matriz de seleccion y

totalizadas las columnas de cada alternativa, se escoge como la propuesta

seleccionada aquella que posea el mayor valor en la casilla total. A continuacién en la

tabla 3.7 se muestra el modelo de la matriz de seleccién a utilizar.

Tabla 3.7

Modelo de matriz de selecciéon

Ponderacion Alternativa 1 | Alternativa 2 | Alternativa 3
(%) Valoracion (1-5)

Criterios

Total

Por ultimo, después de haber aplicado la herramienta de depuracion a cada una
de las alternativas antes expuestas, se escoge la alternativa que presenta mayor
puntaje.
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CAPITULO IV. DISCUSION Y ANALISIS DE RESULTADOS
En este capitulo se exponen y analizan los resultados obtenidos luego del

desarrollo de las herramientas metodoldgicas propuestas.

4.1 Realizacion de barridos de formulaciéon a los sistemas surfactante-aceite-
agua, empleando como variables: la salinidad de la fase acuosa y tipo de alcohol,
con la finalidad de encontrar la salinidad éptima.

Luego de una revision bibliografica exhaustiva de los barridos de formulacion, y
el desarrollo de la seccion 3.2.1 se logra conocer las salinidades Optimas de los

diversos sistemas formulados.

Para modificar de manera controlada la formulacion de un sistema agua-aceite-
surfactante, se utiliza el método llamado barrido unidimensional de formulacion. Este
consiste en preparar una serie de sistemas agua-aceite-surfactante idénticos, a
excepcion de una de las variables de formulacién llamada variable de barrido.
Generalmente, la composicién se escoge para que el punto representativo del sistema
esté situado en medio de la zona polifasica del diagrama de Winsor, es decir con

algunos por cientos de surfactante (0,5 a 5) % y volumenes iguales de agua y aceite.

La variable de barrido puede ser cualquiera; por comodidad, se prefiere
frecuentemente manipular las variables que provocan los mayores cambios del HLD, a
saber la salinidad para los surfactantes i6nicos y el EON promedio para los surfactantes
no iénicos. Después de haber preparado la serie de tubos correspondientes a un
barrido de HLD, se dejan equilibrar los sistemas a temperatura constante durante uno o
dos dias.

Cuando la salinidad aumenta gradualmente, el aspecto de los tubos y de los
diagramas de fase, evolucionan como se indica sobre la figura 4.1. La fase que contiene
la mayor parte del surfactante, se localiza facilmente en la practica, puesto que ella
presenta, en la vecindad de la formulacién 6ptima, cierta turbidez debido a la difusion de
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luz por las estructuras formadas por el surfactante (micelas hinchadas o
microemulsién). A continuacién se muestra en la figura 4.1 un barrido de formulacion

similar al realizado experimentalmente.

Incremento de R de Winsor

>

Comportamiento de fase de acuerdo a Winsor
Tipo I Tipo III Tipo IT
( ( |t g 0 |

< >

Cambhio de nna variahle de formlacion

Figura 4.1. Barrido de formulacion unidimensional similar al empleado

experimentalmente. (Salager, 1998).

En el caso en que todas las fases son perfectamente incoloras, se puede detectar
la fase que contiene la solucién micelar o la microemulsion con la ayuda de un laser ya
que el haz de luz coherente es visible por el efecto Tyndall, figura 4.2; puesto que las
micelas gozan de la propiedad de reflejar y refractar la luz. De este modo, el trayecto
que sigue el rayo luminoso en una solucion coloidal es visualizado gracias a las
particulas coloidales, convertidas en centros emisores de luz. La salinidad 6ptima
corresponde al centro de la zona donde se obtienen los sistemas trifasicos de tipo

Winsor Ill.
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Figura 4.2. (a) Puede verse claramente el efecto Tyndall. El vaso de |la derecha tiene
una solucién, mientras que el de la izquierda contiene un coloide. El haz de laser solo
se ve en el segundo. (b) Paso del haz de luz donde el surfactante se encuentra en la

fase acuosa.

El tubo correspondiente a esta “formulacion éptima” (HLD=0) puede detectarse
facilmente por su relacion volumétrica agua/aceite que es igual a uno. Es el tubo para el
cual la fase intermedia (microemulsion) contiene cantidades iguales de agua y aceite y
para el cual las fases oleosa y acuosa (situadas arriba y abajo de la microemulsion)
tienen volumenes iguales. En ciertos casos, no se obtiene sistema trifasico, sea porque
se pasa de un lado a otro de la zona trifasica en el barrido cuando el incremento de
HLD de un tubo al siguiente es demasiado grande, o porque el surfactante no es

suficientemente eficaz para formar una microemulsion.

La formulacion 6ptima también puede determinarse con mas precision, midiendo
la tension interfacial entre las fases de cada tubo con el fin de localizar la posicién de la
minima tensién que coincide con la formulacion 6ptima. Estas medidas necesitan un
tensiometro de gota giratoria ya que las tensiones interfaciales pueden ser inferiores a
0,1 mN/m. Estas son a veces tan bajas que es dificil determinarlas de manera precisa.
De hecho, esto importa poco porque lo que se busca es detectar la posicion del minimo

de tension y no su valor exacto.
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Para llevar a cabo los barridos de formulacion fue necesario preparar soluciones
de surfactante al 1% p/v, solucion de cloruro de sodio (NaCl) al 10% p/v y 20% p/v
(Apéndice A), y filtrar previamente el aceite a utilizar (especificamente kerosene), como

se aprecia en la figura 4.3.

Figura 4.3 Kerosene filtrado para eliminar impurezas.

Cabe considerar, por otra parte, que las concentraciones de las soluciones
preparadas para el surfactante SDS, se presentan en la tabla C.6 del Apéndice C, con

el fin de calcular la relacion de los componentes.

La formulacion de sistemas SOW, segun diversas publicaciones (Salager, 2001),
permiten la formacion de microemulsiones al alcanzar el equilibrio. Estos son sistemas
monofasicos y termodinamicamente estables, que son independientes de las fases

acuosa y organica (Salager, 2001).

A continuacion se detallan los resultados obtenidos para los diversos sistemas
formados:

4.1.1 Barrido de salinidad de los sistemas SOW con SDS 1% p/vy 5,2% viv 1-
propanol.
En la tabla 4.1 se muestran a continuacion los resultados obtenidos del barrido de

salinidad de los sistemas SOW para el 1-propanol al 5,2 %v/v.
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Salinidad Volumen acuoso | Volumen trifasico Volumen aceite
(C£ 0,05)% plv (V£0,2) mL (V£0,2) mL (V£0,2) mL
1,00 5,6 0,0 4,8
3,00 5,4 0,0 4,8
5,00 5,4 0,0 5,0
7,00 5,6 0,0 4,8
8,00 4,2 0,0 6,0
9,00 5,4 0,0 4,8
10,00 5,2 0,0 5,0
11,00 4,2 0,0 5,8
14,00 5,4 0,0 5,0
15,00 5,4 0,0 5,2
16,00 5,8 0,0 4,8
17,00 5,4 0,0 4,8
18,00 5,2 0,0 5,2
20,00 5,2 0,0 5,0
20,50 5,2 0,0 4,8
21,00 5,6 0,0 4,8
21,10 5,0 0,6 4,8
21,20 4,0 0,8 4,8
21,30 4,6 0,8 4,8
21,35 4,6 0,6 4,8
21,36 5,0 0,6 4,8
21,40 4,6 0,8 5,0
21,45 5,0 0,6 5,0
21,50 5,0 0,8 4,8
22,00 5,0 0,8 4,6
24,00 5,0 0,6 4,8
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La figura 4.4 muestra el barrido de salinidad para el sistema especificado, en la
misma se pueden observar en los tubos el paso del surfactante desde el agua hasta el
aceite, a medida que se aumenta la concentracion de la sal, en un barrido realizado
desde 1% hasta 24% p/v de sal, manteniendo constante el resto de los componentes.

Es decir, 5,00 mL de aceite (Kerosene) y 5,2 % v/v (1-Propanol).

Figura 4.4. Barrido de formulacion obtenido para el 1-propanol, donde se indica con el

simbolo azul la ubicacion del surfactante en el sistema formulado, Winsor IlI (6ptimo).

Para este barrido, se pudo observar en los tubos un sistema bifasico que va
desde 1% p/v hasta 21% p/v de sal; a partir de 21,1% p/v de salinidad aparece un
sistema trifasico. Se realizé un ajuste en los tubos a valores de salinidad proximos a la
de los tubos trifasicos con la finalidad de hallar el valor de salinidad optima (S°), ya que
para este sistema el comportamiento de fase para encontrar la condicién éptima variaba

de un sistema trifasico a otro en pequefios volumenes.

Alcanzada una salinidad de 21,45% p/v se obtiene volumenes iguales de fases
acuosa y oleosa (5,0 mL de c/u en un volumen total de 10,0 mL) y una tercera fase
intermedia correspondiente a la microemulsion (0,6 mL). Ver figura 4.5.
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Figura 4.5. Barrido de formulacion obtenido para el 1-propanol, donde se indica la
ubicacion del surfactante en el sistema formulado,

Winsor Il (6ptimo) de color verde.

Cabe destacar, que justo en el sistema trifasico donde se igualan las
interacciones entre el surfactante con el aceite y por otra parte con el agua (R=1), se
considera el sistema 6ptimo. Es alli, donde se observan volumenes iguales de las fases
acuosa y oleosa en condiciones Optimas de salinidad, donde se alcanza la maxima
solubilizacién simultanea de agua y aceite, para el sistema con SDS 1% p/vy 5,2% viv

1-propanol, se pudo observar el sistema optimo en 21,45% p/v de salinidad.

Asi mismo, se logra obtener una interaccién del surfactante, equivalente con la
fase acuosa y la fase aceite, donde se encuentra una diferencia hidrofilica y lipofilica
igual a cero (HLD=0); ademas se logran tensiones ultrabajas en las interfases

microemulsidén/agua y microemulsién/aceite del sistema 6ptimo, (Salager y Cols., 2005).

4.1.2 Barrido de salinidad de los sistemas SOW con SDS 1% p/v y 5,2% p/v 1-
pentanol.

En la tabla 4.2 se muestran a continuacioén los resultados obtenidos del barrido de

salinidad de los sistemas SOW para el 1-pentanol al 5,2 %v/v.
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Tabla 4.2
Salinidades y volumenes obtenidos para el sistema
SDS/Agua/NaCl/Kerosene/1-pentanol al 5,2%v/v

Salinidad Volumen acuoso | Volumen trifasico Volumen aceite
(C* 0,05)% p/v (V+0,2) mL (V+0,2) mL (V+0,2) mL
1,00 5,2 0,0 5,4
1,50 5,0 0,0 4.8
2,00 5,4 0,0 5,2
2,50 5,2 0,0 4.8
3,00 5,6 0,0 4.8
3,50 3,8 1,8 5,0
4,00 4.4 1,4 4.8
4,50 4.4 1,2 4,6
4,60 4.4 1,6 4.6
4,80 4,2 1,8 4.4
4,90 4.4 1,6 4.4
5,00 4.6 1,2 4.4
5,50 4.8 1,4 4.6
6,00 4.6 1,6 4.4
6,50 4.4 0,2 5,6
7,00 4.6 0,0 5,8

La figura 4.6 muestra el barrido de salinidad, en la misma se pueden observar,
claramente en los tubos, el paso del surfactante desde el agua hasta el aceite, a medida
que se aumenta la concentracion de la sal, en un barrido realizado que va desde
1% hasta 7% p/v de sal, manteniendo constante el resto de los componentes. Es decir,
5,00 mL de aceite (Kerosene) y 5,2 % v/v (1-Pentanol). Para este sistema formulado, se
logré el paso del respectivo surfactante estudiado, desde la fase acuosa, pasando por
varios sistemas de microemulsion o trifasico (Winsor Ill), hasta llegar a la fase oleosa,

figura 4.6.
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Figura 4.6. Barrido de formulacion obtenido del 1-pentanol, donde se indica con el
simbolo azul la ubicacién del surfactante en el sistema formulado,

Winsor Il (6ptimo).

Para este barrido, en la figura 4.6 se pudo observar en los tubos un sistema
bifasico desde 1% p/v hasta 3% p/v de sal; a partir de 3,5% p/v de sal aparece un
sistema trifasico. Alcanzada una salinidad 6ptima de 4,9%p/v, se obtiene volumenes
iguales de fases acuosa y oleosa (4,4 mL de ¢/u en un volumen total de 10,0 mL) y una

tercera fase intermedia correspondiente a la microemulsién (1,6 mL).

Por otro lado, se pudo notar que en las interfases microemulsién/agua vy
microemulsién/aceite de los tubos que presentan un sistema trifasico no se forman los
meniscos concavo 0 convexo, como los conocidos para algunos liquidos, debido a las

tensiones ultrabajas existentes, figura 4.7.
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Figura 4.7. Apreciacion del menisco plano formado en la microemulsién/agua

(flecha inferior) y microemulsion/aceite (flecha superior).
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Figura 4.8. Barrido de formulacion obtenido para el 1-pentanol, donde se indica la
ubicacién del surfactante en el sistema formulado,

Winsor Il (6ptimo) de color verde.

La figura 4.8 muestra el tipico comportamiento de un barrido de formulacién para
un sistema SOW, en el cual a medida que se aumenta la cantidad de la sal afiadida se
favorece la transicion de surfactante desde la fase acuosa (en un sistema Winsor |, en
el cual dominan las interacciones hidrofilicas) a una serie de sistemas trifasicos hasta

obtener o alcanzar la formulaciéon Optima en el cual se presentan iguales las
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interacciones hidrofilicas y lipofilicas. Por ultimo, hacia la fase organica donde las
interacciones lipofilicas son las mas fuertes. Finalmente, para el sistema con SDS 1%

p/vy 5,2% v/v 1-pentanol, se pudo observar el sistema 6ptimo en 4,9% p/v de salinidad.

4.1.3 Barrido de salinidad de los sistemas SOW con SDS 1% p/v y 5,2% p/v 1-
butanol.
En la tabla 4.3 se muestran a continuacion los resultados obtenidos del barrido de

salinidad de los sistemas SOW para el 1-butanol al 5,2 %v/v.

Tabla 4.3
Salinidades y volumenes obtenidos para el sistema
SDS/Agua/NaCl/Kerosene/1-butanol al 5,2%v/v

Salinidad Volumen acuoso | Volumen trifasico Volumen aceite
(C%0,05)% plv (V£0,2) mL (V£0,2) mL (V£0,2) mL
1,00 54 0,0 5,2
1,50 5,6 0,0 5,2
2,50 5,2 0,0 5,2
3,00 5,6 0,0 5,2
3,50 5,6 0,0 54
4,50 4,6 0,0 54
6,00 54 0,0 4,8
6,50 5,6 0,0 4,8
7,00 54 0,0 4,8
7,20 4,4 1,0 4,8
7,50 4.4 1,0 5,0
7,80 44 1,0 5,0
8,00 4,6 1,0 5,0
8,20 4.4 1,0 4,8
8,50 4,4 1,0 4,8
9,00 4,6 0,8 4,8
9,20 4,6 0,8 4,6
9,50 4,6 0,8 5,0
9,90 4,8 1,2 4,8
10,00 4,6 1,1 5,0
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Salinidades y volumenes obtenidos para el sistema
SDS/Agua/NaCl/Kerosene/1-butanol al 5,2%v/v
Salinidad Volumen acuoso | Volumen trifasico Volumen aceite
(C% 0,05)% plv (V+0,2) mL (V+0,2) mL (V+0,2) mL

11,00 4,6 1,0 4,8

12,20 4,7 1,0 4,8

12,40 4,6 0,8 5,0

13,00 4.4 0,8 4,8

14,00 50 0,8 4,6

16,00 4,6 0,6 5,0

La figura 4.9 muestra el barrido de salinidad, en la misma se pueden observar,
claramente en los tubos, el paso del surfactante desde el agua hasta el aceite, a medida
que se aumenta la concentracion de la sal, en un barrido realizado desde 1% hasta
16% p/v de sal, manteniendo constante el resto de los componentes. Es decir, 5,00 mL

de aceite (Kerosene) y 5,2 % v/v (1-butanol).

Figura 4.9. Barrido de formulacion unidimensional del 1-butanol al 5,2%v/v.
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Para este barrido, se pudo observar en los tubos un sistema bifasico que va desde
1% p/v hasta 7% p/v de sal; a partir de 7,2% p/v de sal aparece un sistema trifasico.
Alcanzada una salinidad 6ptima de 9,90% p/v se obtiene volumenes iguales de fases
acuosa y oleosa (4,8 mL de c/u en un volumen total de 10,0 mL) y una tercera fase
intermedia correspondiente a la microemulsion (1,2 mL). Pudiéndose notar que los
volumenes de los trifasicos eran de menor cantidad en comparacién con las obtenidas
en el sistema estudiado para el 1-pentanol, como consecuencia de que los barridos
efectuados de éste no presentaron una buena solubilizacién de las fases acuosa y

oleosa en la microemulsion.

12
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% Salinidad (p/v) W trifasico
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Figura 4.10. Barrido de formulacion obtenido para el 1-butanol, donde se indica la
ubicacion del surfactante en el sistema formulado,

Winsor Il (6ptimo) de color verde.

Para el sistema con SDS 1% p/v y 5,2% v/v 1-butanol, se pudo observar el

sistema 6ptimo en 9,90% p/v de salinidad.
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4.1.4 Barrido de salinidad de los sistemas SOW con SDS 1% p/v y 5,2% p/v 2-
butanol.
En la tabla 4.4 se muestran a continuacion los resultados obtenidos del barrido de

salinidad de los sistemas SOW para el 2-butanol al 5,2 %v/v.

Tabla 4.4
Salinidades y volumenes obtenidos para el sistema
SDS/Agua/NaCl/Kerosene/2-butanol al 5,2%v/v

Salinidad Volumen acuoso Volumen trifasico Volumen aceite
(C%0,05)% plv (V+0,2) mL (V+0,2) mL (V+0,2) mL
1,00 54 0,0 4,8
3,00 5,4 0,0 5,0
5,00 5,4 0,0 5,0
7,00 5,6 0,0 5,0
8,00 5,4 0,0 5,2
9,00 5,4 0,0 4,8
10,00 5,4 0,0 5,0
12,00 54 0,0 5,0
14,00 5,2 0,0 5,0
16,00 4,6 0,8 5,0
20,00 4,8 0,6 4,8

La figura 4.11 muestra el barrido de salinidad, en la misma se pueden observar,
claramente en los tubos, el paso del surfactante desde el agua hasta el aceite, a medida
que se aumenta la concentracion de la sal, en un barrido realizado desde 1% hasta
20% p/v de sal, manteniendo constante el resto de los componentes. Es decir, 5,00 mL

de aceite (kerosene) y 5,2 % v/v (2-butanol).
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Figura 4.11. Barrido de formulacion obtenido del 2-butanol, donde se indica con el
simbolo azul la ubicacion del surfactante en el sistema

formulado, Winsor Il (6ptimo).

Para este barrido, se pudo observar en los tubos un sistema bifasico desde
1% p/v hasta 14% p/v de sal; a partir de 16% p/v de sal aparece un sistema trifasico.
Por otro lado, en la figura 4.12 para un barrido de salinidad en el rango de 1% p/v a

8% p/v de NaCl, sélo se obtuvieron sistemas bifasicos.

Figura 4.12. Barrido de formulacion obtenido del 2-butanol, donde se indica la
formacion sélo de sistemas bifasicos en un
rango de [1-8] % p/v de NaCl.
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Volumenesde las fases (mL)

% Salinidad (p/v)

1,0 30 50 /0 80 90 10,0 12,0 14,0 16,0 20,06
M Fase organica

M Fase acuosa

M Trifasico

Figura 4.13. Barrido de formulacion obtenido para el 2-butanol, donde se indica la

ubicacioén del surfactante en el sistema formulado,

Winsor Il (6ptimo) de color verde.

Para el sistema con SDS 1%p/v y 5,2%v/v 2-butanol, se obtiene la salinidad

optima al 20% p/v de NaCl.

4.1.5 Barrido de salinidad de los sistemas SOW con SDS 1% p/v y 5,2% p/v 1-

hexanol.

En la tabla 4.5 se muestran a continuacion los resultados obtenidos del barrido de

salinidad de los sistemas SOW para el 1-hexanol al 5,2 %v/v.

Tabla 4.5

Salinidades y volumenes obtenidos para el sistema

SDS/Agua/NaCl/Kerosene/1-hexanol al 5,2%v/v

Salinidad Volumen acuoso| Volumen trifasico Volumen aceite
(C% 0,05)% plv (V£0,2) mL (V+0,2) mL (V+0,2) mL
0,20 4,8 0,0 5,6
0,40 5,0 0,0 5,6
0,60 4,6 0,0 5,8
0,80 4,6 0,0 5,8
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Tabla 4.5 (Continuacion)
Salinidades y volumenes obtenidos para el sistema
SDS/Agua/NaCl/Kerosene/1-hexanol al 5,2%v/v

Salinidad Volumen acuoso | Volumen trifasico Volumen aceite
(C% 0,05)% plv (V£0,2) mL (V+£0,2) mL (V£0,2) mL
1,00 4,6 0,0 6,2
3,00 4,0 0,0 6,2
4,00 4,0 0,0 6,2
5,00 4,6 0,0 5,8
6,00 4,8 0,0 6,0
7,00 4.4 0,0 5,8
8,00 4.4 0,0 5,8

La figura 4.14 muestra el barrido de salinidad para el hexanol. En la misma se
pueden observar, claramente en los tubos, el paso del surfactante desde el agua hasta
el aceite, a medida que se aumenta la concentraciéon de la sal, en un barrido realizado
desde 1% hasta 8% p/v de sal, asi como para concentraciones de 0,2 % hasta 1,0 % de
sal manteniendo constante el resto de los componentes. Es decir, 5,00 mL de aceite

(kerosene) y 5,2 % v/v (1-hexanol).

Figura 4.14. Barrido de formulacion obtenido del hexanol, donde se aprecia sélo la
formacion de sistemas bifasicos en un rango de
salinidad de [0,2-1,0] %p/v de NaCl.
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Para el hexanol se presenta un comportamiento muy peculiar, ya que a pesar de
que el surfactante utilizado es muy hidrofilico, el mismo migra rapidamente hacia la fase
oleosa, especificamente kerosene, es decir que ocasiond que el surfactante tardara
mas en transferirse a la interfase, evidenciandose luego que para alcanzar el equilibrio

perdurara mas tiempo en comparacion con los demas barridos.

Esta situacion no es conveniente para el estudio de formulacién, por lo tanto, este
alcohol se descarta para la remocion de crudo, puesto que no se formaron sistemas
trifasicos para luego encontrar la salinidad 6ptima y con ello realizar la remocion, sino
mas bien se formaron sistemas bifasicos en todos los barridos estudiados, lo que
implica que a medida que aumenta la cadena hidrocarbonada del alcohol, éste se
absorbe menos, es decir, se queda en el aceite. A continuacion se muestra en la figura

4.15 el barrido de formulacion para el sistema SOW con 1-hexanol.

10,0
8,0 -
6,0 -

4,0 -

2,0 4

’

Volumenes de las fases (mL)

0,0 1
0,2 04 06 08 1,0 3,0 40 50 60 7,0 80 B fase organica

% Salinidad (pfv) B fase acuosa

Figura 4.15. Barrido de formulacion obtenido para el 1-hexanol, donde se indica la

ubicacién de solo sistemas bifasicos (Winsor Il).
En otro orden de ideas, se muestra en la tabla 4.6, el resumen de las salinidades

optimas de los sistemas con SDS al 1% p/v y 1-hexanol, 1-pentanol, 1-butanol, 2-
butanol y 1-propanol al 5,2% v/v.
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Tabla 4.6

Contenido de salinidad (%p/v), para la formulacion 6ptima de los sistemas con SDS al

1% p/v y alcohol al 5,2%v/v

Salinidad en la
Tipo de alcohol formulacién 6ptima Volumen del trifasico

(C*0,02)% p/v (V£0,2) mL

1- hexanol | = e e

1- pentanol 4,90 1,6

1- butanol 9,90 1,2

2- butanol 20,00 0,6

1-propanol 21,45 0,6

De acuerdo a los datos obtenidos y los reflejados en la tabla 4.6, se tiene que
generalmente los sistemas SOW se formulan con alcoholes, los cuales tienen una doble
funcion: por un lado actuan como co-surfactantes o cosolventes, reduciendo o
eliminando las estructuras de geles o cristales liquidos que tienden a formar los
surfactantes puros, y por la otra tienen influencia en el balance de afinidad entre el
anfifilo y su ambiente fisicoquimico. El efecto de esta variable depende de su estructura
y de la concentracién. En muchos casos contribuye a incrementar la lipofilicidad de la
mezcla de surfactantes en la interfase, lo cual conlleva a una transicion en el

comportamiento de fase.

En este mismo orden de ideas, una parte de las moléculas de alcohol se van a
insertar entre las moléculas de surfactantes constituyentes de la pelicula interfacial,
mientras que el resto se reparte entre las fases acuosa y oleosa segun su afinidad
relativa. En este caso los alcoholes de cadena corta como el propanol es mas hidrofilico
en comparacion con el hexanol, mediante el cual incrementa ligeramente la afinidad del
surfactante SDS por la fase acuosa, mientras que el hexanol y el pentanol se localizan
primordialmente en el aceite. Asi mismo, el 1-butanol y el 2-butanol poseen afinidades
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casi igual por el aceite y por el agua, ellos por tanto, no modifican notablemente el HLD

pero flexibilizan la pelicula interfacial y aceleran la obtencion del estado de equilibrio.

Para ilustrar la tabla 4.6 se muestra a continuacién la figura 4.16 para una

visualizacién mas conveniente de los resultados.

—~ 25,0
>
~~
2
S 20,0 -
)
©
g 15,0 -
—
(%
O
» 10,0 -
()
®
o 5,0
£
8 0,0 - m 1l-propanol
. W Z2-butanol
Sistemas SOW al 5,2% de alcohal
1-butanol
M 1-pentanol

Figura 4.16. Comportamiento de diversos alcoholes a la concentracion de 5,2%V/v.

En la figura 4.16 se puede visualizar de forma rapida que los elementos de mayor
altura son los sistemas SOW que presentan las mayores concentraciones de sal para
poder obtener los trifasicos, mientras que los elementos mas cercanos al eje

constituyen los que tienen menos contenido de sal.

Por consiguiente, en la figura 4.16, se puede observar que para el 1-propanol se
obtuvo una salinidad 6ptima de 21,45 %p/v de NaCl. Este valor tan alto de salinidad
hace suponer que para hacer migrar el surfactante de la fase acuosa a la fase oleosa se
requiere afadir una elevada cantidad de sal para disminuir la interaccion en el agua y
por lo tanto la afinidad que posee el surfactante por el agua, puesto que el surfactante

es de caracter hidrofilico. No obstante este comportamiento se debe a la naturaleza del
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alcohol, puesto que es de cadena corta, es decir de tendencia hidrofilica, por tanto se le
puede atribuir a la mezcla una cierta tendencia hacia el agua por contener una mayor
proporcion de un alcohol hidrofilico. Sin embargo, por todo lo mencionado anteriormente

éste alcohol se descarta del presente estudio.

Por su parte, para el 1-butanol se obtuvo una salinidad éptima de 9,90 %p/v de
NaCl. Este valor hace suponer que para hacer migrar el surfactante de la fase acuosa a
la fase oleosa se requiere anadir una elevada cantidad de sal. Puesto que por ser un
alcohol intermedio de afinidad casi equitativa tanto por el agua como por la fase oleosa
no permite que el surfactante vaya con tanta facilidad a la fase de la microemulsién y

luego hacia la fase oleosa.

Por ultimo, se tiene que para el 1-pentanol el contenido de sal es bajo como se
aprecia en el grafico. En consecuencia, el hecho que se halla encontrado la formulacién
optima a 4,9 %p/v de NaCl en comparacion con los otros sistemas se debe a la
naturaleza de éste. En tal sentido a pesar de tener una cadena larga de carbonos en su
estructura tendencia favorable hacia la fase aceite, contrarresta de cierta forma la
afinidad del surfactante por la fase acuosa, logrando de esta forma que se necesite una
baja cantidad de sal para disminuir la actividad del agua en el barrido y a su vez que
disminuya la hidrofilicidad del surfactante haciendo que éste migre de la fase acuosa

con relativa facilidad en comparacion con los sistemas anteriormente estudiados.

4.2 Determinacion de la influencia de diferentes alcoholes y las variaciones de
sus concentraciones en los sistemas surfactante-aceite-agua, con el propésito
de obtener el comportamiento de la salinidad 6ptima.

Después de una revision bibliografica exhaustiva de los diferentes tipos de
alcoholes utilizados en los sistemas SOW ademas del desarrollo de la seccion 3.2.2 se
logran identificar las salinidades 6ptimas obtenidas con las diferentes concentraciones
de alcoholes utilizados. Es importante mencionar que los alcoholes seleccionados para

este objetivo son los mostrados en la tabla 4.7, no utilizando en este caso el 1-propanol
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por su naturaleza hidrofilica, puesto que se obtienen salinidades 6ptimas muy elevadas

las cuales no son convenientes para el presente estudio.

Para llevar a cabo los barridos de formulacion fue necesario preparar soluciones
de surfactante al 10%p/v, solucion de cloruro de sodio (NaCl) al 10%p/v y 20%p/v
(Apéndice A), y filtrar previamente el aceite a utilizar (especificamente kerosene). Las
concentraciones de las soluciones preparadas para el SDS, se presentan en la tabla

C.6 del Apéndice C. A continuacion en la tabla 4.7 se muestran los resultados

obtenidos:
Tabla 4.7
Salinidades 6ptimas de diversos alcoholes a distintas concentraciones
Salinidades 6ptimas
(C+£ 0,05)% p/v
Concentracion
de alcohol
(%viv) 2 4 6 7 8
No forma No forma
1-pentanol 7,00 4,50 4,00 o
trifasico trifasico
1-butanol | - 12,40 900 | - 8,00
No forma a altas a altas a altas a altas
2-butanol L , . . .
trifasico concentraciones | concentraciones | concentraciones | concentraciones

En esta tabla 4.7 se puede apreciar que para el 1-pentanol se obtuvieron
sistemas trifasicos a concentraciones de éste en 4,6 y 7 %v/v, mientras que a
concentraciones de 2 y 8%v/v de alcohol no se obtuvieron trifasicos, sélo sistemas
bifasicos. Por otra parte, para el 1-butanol sélo se encontraron trifasicos en las
concentraciones de 4,6 y 8%v/v y en las de 2 y 7%V/v no se formo ni trifasico ni bifasico.
Por ultimo para el 2-butanol para las concentraciones de 4,6,7 y 8 %vV/v s6lo se forman

trifasicos pero a elevadas concentraciones de sal, siendo no convenientes para el
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estudio, debido a la naturaleza hidrofilica de éste alcohol, por lo cual se descarta para

su estudio en el presente trabajo.

4.2.1 Barrido de salinidad de los sistemas SOW con SDS 1% p/v y 4,0 %v/v 1-
pentanol.
En la tabla 4.8 se muestran a continuacion los resultados obtenidos del barrido de
salinidad de los sistemas SOW para el 1-pentanol al 4,0 %v/v.
Tabla 4.8
Salinidades y volumenes obtenidos para el sistema
SDS/Agua/NaCl/Kerosene/1-pentanol al 4,0%v/v

Salinidad Volumen acuoso Volumen trifasico Volumen aceite
(C% 0,05)% plv (V+0,2) mL (V+0,2) mL (V+0,2) mL
1,00 5,4 0,0 5,0
3,00 54 0,0 4,8
3,80 5,2 0,0 4,8
4,00 5,4 0,0 5,0
4,50 3,0 2,6 4,6
5,00 3,4 2,0 4,8
5,50 3,6 2,0 4,8
7,00 4,2 1,6 4,8
8,00 4,8 1,0 4,4
9,00 4,6 1,4 4,6
10,00 5,8 0,0 4,6
11,00 4,8 0,0 5,6
12,00 4,8 0,0 5,6
14,00 5,0 0,0 5,4
16,00 5,0 0,0 5,2

La figura 4.17 muestra el barrido de salinidad, en la misma se pueden observar,
claramente en los tubos, el paso del surfactante desde el agua hasta el aceite, a medida

que se aumenta la concentracion de la sal, en un barrido realizado desde 1,00% hasta
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16,00% p/v de sal, manteniendo constante el resto de los componentes. Es decir, un

volumen de 5,00 mL de aceite (kerosene) y 4,0 % v/v 1-pentanol.

Figura 4.17. Barrido de formulacion obtenido del 1-pentanol al 4% v/v, donde se indica
con el simbolo azul la ubicacion del surfactante en el sistema formulado,

Winsor Il (6ptimo).

Volumenes de las fases

1,0 20 3

,0 4,0 50 6,0 7,0 80 9,0 10,011,012,013,014,015,0
W fase orgdnica
% Salinidad (p/iv)

W trifdsico

M fase acuosa

Figura 4.18. Barrido de formulacion obtenido para el 1-pentanol al 4% v/v, donde se
indica la ubicacion del surfactante en el sistema formulado,

Winsor Il (6ptimo) de color verde.
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Para este barrido, se pudo observar en los tubos un sistema bifasico desde
1,00% p/v hasta 4,00% p/v de sal; a partir de 4,50% p/v de sal aparece un sistema
trifasico. Alcanzada la salinidad éptima de 9,0 %p/v, se observan volumenes iguales de
fases acuosa y oleosa (4,6mL de c/u en un volumen total de 10,0 mL) y una tercera

fase intermedia correspondiente a la microemulsién (1,6 mL).

4.2.2 Barrido de salinidad de los sistemas SOW con SDS 1% p/v y 6,0 %v/v 1-
pentanol.
En la tabla 4.9 se muestran a continuacion los resultados obtenidos del barrido de

salinidad de los sistemas SOW para el 1-pentanol al 6,0 %v/v.

Tabla 4.9
Salinidades y volumenes obtenidos para el sistema
SDS/Agua/NaCl/Kerosene/1-pentanol al 6,0%vV/v

Salinidad Volumen acuoso Volumen trifasico Volumen aceite
(C%0,05)% plv (V+0,2) mL (V+0,2) mL (V+0,2) mL
1,00 5,6 0,0 4,8
2,00 5,4 0,0 5,4
3,00 5,6 0,0 4,8
3,20 3,2 2,2 4,8
3,40 3,2 1,6 4,8
3,50 3,8 2,0 5,0
4,00 4.4 1,2 4,8
4,50 4,4 1,4 4,4
5,00 4,6 1,4 4,6
5,50 4.4 1,6 4,6
5,80 4,8 1,4 4.4
6,00 4,6 0,0 6,0
7,00 4,8 0,0 5,6
8,00 4,8 0,0 5,8
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La figura 4.19 muestra el barrido de salinidad, en la misma se pueden observar,
claramente en los tubos, el paso del surfactante desde el agua hasta el aceite, a medida
que se aumenta la concentracion de la sal, en un barrido realizado que va desde
1% hasta 8% p/v de sal, manteniendo constante el resto de los componentes. Es decir,

5,00 mL de aceite (kerosene) y 6,0 % v/v (1-pentanol).

Figura 4.19. Barrido de formulacion obtenido del 1-pentanol al 6% v/v, donde se indica
con el simbolo azul la ubicacién del surfactante en el sistema formulado,

Winsor Il (6ptimo).
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Figura 4.20. Barrido de formulacién obtenido para el 1-pentanol al 6% v/v, donde se
indica la ubicacion del surfactante en el sistema formulado,

Winsor Il (6ptimo) de color verde.
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Para este barrido, se pudo observar en los tubos un sistema bifasico desde
1,00% p/v hasta 3,00% p/v de sal; a partir de 3,20% p/v de sal aparece un sistema
trifasico. Alcanzada una salinidad 6ptima de 4,50% p/v, se observan volumenes iguales
de fases acuosa y oleosa (4,4 mL de c/u en un volumen total de 10,0 mL) y una tercera

fase intermedia correspondiente a la microemulsién (1,4 mL).

4.2.3 Barrido de salinidad de los sistemas SOW con SDS 1% p/vy 7,0 %v/v 1-
pentanol.
En la tabla 4.10 se muestran a continuacion los resultados obtenidos del barrido

de salinidad de los sistemas SOW para el 1-pentanol al 7,0 %V/v.

Tabla 4.10
Salinidades y volumenes obtenidos para el sistema
SDS/Agua/NaCl/Kerosene/1-pentanol al 7,0%v/v

Salinidad Volumen acuoso | Volumen trifasico Volumen aceite
(C% 0,05)% plv (V£0,2) mL (V£0,2) mL (V+0,2) mL
1,00 54 0,0 5,2
1,50 5,4 0,0 5,2
2,00 5,4 0,0 5,2
2,50 5,6 0,0 5,2
3,00 4,0 1,8 4,6
3,50 4.4 1,6 4,8
4,00 4,6 1,6 4,6
4,50 4,8 1,4 4,2
4,80 4,6 0,0 5,0
5,00 4,8 0,0 5,8
6,00 5,0 0,0 6,0
7,00 4.4 0,0 6,0
8,00 4,6 0,0 5,8

La figura 4.21 muestra el barrido de salinidad, en la misma se pueden observar,

claramente en los tubos, el paso del surfactante desde el agua hasta el aceite, a medida
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que se aumenta la concentracion de la sal, en un barrido realizado que va desde
1% hasta 8% p/v de sal, manteniendo constante el resto de los componentes. Es decir,
5,00 mL de aceite (kerosene)y 7,0 % v/v 1-pentanol.

Figura 4.21. Barrido de formulacion obtenido del 1-pentanol al 7% v/v, donde se indica
con el simbolo azul la ubicacién del surfactante en el sistema formulado,

Winsor Il (6ptimo).

Volumenesde las fases (mL)

Mfase orgdnica

% Salinidad (p/v)

W trifasico

Mfase acuosa

Figura 4.22. Barrido de formulacion obtenido para el 1-pentanol al 7% v/v, donde se
indica con el simbolo azul la ubicaciéon del surfactante en el sistema
formulado, Winsor Il (6ptimo) de color verde.
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Para este barrido, se pudo observar en los tubos un sistema bifasico desde
1,00% p/v hasta 2,5% p/v de sal; a partir de 3,0% p/v de sal aparece un sistema
trifasico. Alcanzada una salinidad optima de 4,0% p/v, se observan volumenes iguales
de fases acuosa y oleosa (4,6 mL de c/u en un volumen total de 10,0 mL) y una tercera

fase intermedia correspondiente a la microemulsién (1,6 mL).

4.2.4 Barrido de salinidad de los sistemas SOW con SDS 1% p/v y 4,0 %v/v 1-
butanol.
En la tabla 4.11 se muestran a continuacion los resultados obtenidos del barrido

de salinidad de los sistemas SOW para el 1-butanol al 4,0 %v/v.

Tabla 4.11
Salinidades y volumenes obtenidos para el sistema
SDS/Agua/NaCl/Kerosene/1-butanol al 4,0%v/v

Salinidad Volumen acuoso Volumen trifasico Volumen aceite
(C% 0,05) %plv (V+0,2) mL (V+0,2) mL (V+0,2) mL
8,00 54 0,0 5,0
9,00 4,2 1,0 4,8
10,00 4.4 1,0 4,8
11,00 4,2 1,0 4,8
12,00 4.4 1,0 4,8
12,40 4,8 0,8 4,8
13,00 4,8 0,8 4,6
14,00 4,6 0,8 5,0
15,00 4,7 0,8 4,9
16,00 4,8 0,8 4,6

La figura 4.23 muestra el barrido de salinidad para el 1-butanol, en la misma se
pueden observar, claramente en los tubos, el paso del surfactante desde el agua hasta
el aceite, a medida que se aumenta la concentracion de la sal, en un barrido realizado
desde 1% hasta 16% p/v de sal, manteniendo constante el resto de los componentes.
Es decir, 5,00 mL de aceite (kerosene) y 4,0 % v/v 1-butanol.
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Figura 4.23. Barrido de formulacion obtenido del 1-butanol al 4% v/v, donde se indica
con el simbolo azul la ubicacién del surfactante en el sistema formulado,

Winsor Il (6ptimo).
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Figura 4.24. Barrido de formulacion obtenido para el 1-butanol al 4% v/v, donde se
indica la ubicacion del surfactante en el sistema formulado,

Winsor Il (6ptimo) de color verde.

Para este barrido, se pudo observar en los tubos un sistema bifasico desde
1,00% p/v hasta 8,0% p/v de sal; a partir de 9,0% p/v de sal aparece un sistema

trifasico. Alcanzada una salinidad 6ptima de 12,4% p/v, se observan volumenes iguales
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de fases acuosa y oleosa (4,8 mL de c/u en un volumen total de 10,0 mL) y una tercera

fase intermedia correspondiente a la microemulsion (0,8 mL).

4.2.5 Barrido de salinidad de los sistemas SOW con SDS 1% p/vy 6,0 %v/v 1-
butanol.
En la tabla 4.12 se muestran a continuacion los resultados obtenidos del barrido

de salinidad de los sistemas SOW para el 1-butanol al 6,0 %V/v.

Tabla 4.12
Salinidades y volumenes obtenidos para el sistema
SDS/Agua/NaCl/Kerosene/1-butanol al 6,0%v/v

Salinidad Volumen acuoso Volumen trifasico Volumen aceite
(Cx 0,05) %pl/v (V+0,2) mL (V+0,2) mL (V£0,2) mL
1,00 5,6 0,0 5,0
3,00 5,2 0,0 5,0
5,00 54 0,0 5,2
6,00 5,2 0,0 5,2
6,20 53 0,0 5,1
6,30 5,6 0,0 5,2
6,40 4.4 1,0 4,8
6,50 4,6 1,0 5,0
7,00 4,4 0,8 5,2
8,00 4,6 1,0 5,0
8,20 4,6 0,9 5,0
9,00 4,4 1,8 4,4
10,00 4,8 0,8 50
11,60 4,6 1,2 4,6
12,00 4,6 1,2 4,8
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Tabla 4.12 (Continuacion)
Salinidades y volumenes obtenidos para el sistema
SDS/Agua/NaCl/Kerosene/1-butanol al 6,0%v/v

Salinidad Volumen acuoso Volumen trifasico Volumen aceite
(C% 0,05) %plv (V£0,2) mL (V£0,2) mL (V£0,2) mL
13,00 4,7 1,4 4,6
14,00 4,8 1,4 4,4
16,00 4.8 0,8 5,0

La figura 4.25 muestra el barrido de salinidad para el 1-butanol al 6% v/v, en la
misma se pueden observar, claramente en los tubos, el paso del surfactante desde el
agua hasta el aceite, a medida que se aumenta la concentracion de la sal, en un barrido
realizado desde 1% hasta 16% p/v de sal, manteniendo constante el resto de los

componentes. Es decir, 5,00 mL de aceite (kerosene) y 6,0 % v/v 1-butanol.
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Figura 4.25. Barrido de formulacion obtenido del 1-butanol al 6% v/v, donde se indica
con el simbolo azul la ubicacion del surfactante en el sistema formulado,

Winsor Il (6ptimo).
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Figura 4.26. Barrido de formulacion para el 1-butanol al 6% v/v, donde se indica la
ubicacioén del surfactante en el sistema formulado,

Winsor Il (6ptimo) de color verde.

Para este barrido, se pudo observar en los tubos un sistema bifasico que va
desde 1,0% p/v hasta 6,3% p/v de sal; a partir de 6,4% p/v de sal aparece un sistema
trifasico. Alcanzada una salinidad optima de 9,0% p/v, se observan volumenes iguales
de fases acuosa y oleosa (4,4 mL de c/u en un volumen total de 10,0 mL) y una tercera

fase intermedia correspondiente a la microemulsién (1,8 mL).

4.2.6 Barrido de salinidad de los sistemas SOW con SDS 1% p/v y 8,0 %v/v 1-
butanol.

En la tabla 4.13 se muestran a continuacion los resultados obtenidos del barrido

de salinidad de los sistemas SOW para el 1-butanol al 6,0 %v/v.
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Tabla 4.13
Salinidades y volumenes obtenidos para el sistema
SDS/Agua/NaCl/Kerosene/1-butanol al 8,0%v/v

Salinidad Volumen acuoso | Volumen trifasico Volumen aceite
(C% 0,05) %pl/v (V£0,2) mL (V+0,2) mL (V£0,2) mL
1,00 5,4 0,0 5,2
3,00 5,6 0,0 5,2
4,00 5,6 0,0 5,2
4,40 5,4 0,0 5,2
4,60 54 0,0 5,2
4,80 4,4 1,0 5,2
5,00 4,4 1,2 52
6,00 4,6 1,0 5,0
7,00 49 1,0 5,2
7,20 4,6 0,9 5,0
7,40 4,8 0,8 5,2
7,60 4,6 0,8 50
7,80 4,8 1,0 5,0
8,00 4,6 1,8 4,6
9,00 4,8 0,8 5,0
10,00 5,0 0,8 50
11,00 4,8 0,8 50
12,00 4.8 0,8 5,2
13,00 4,6 0,8 5,2
15,00 4,6 0,0 6,0
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La figura 4.27 muestra el barrido de salinidad para el 1-butanol al 8% v/v, en la
misma se pueden observar, claramente en los tubos, el paso del surfactante desde el
agua hasta el aceite, a medida que se aumenta la concentracion de la sal, en un barrido
realizado desde 1% hasta 15% p/v de sal, manteniendo constante el resto de los

componentes. Es decir, 5,00 mL de aceite (kerosene) y 8,0 % v/v 1-butanol.

Figura 4.27. Barrido de formulacion obtenido experimentalmente del 1-butanol al
8% v/v, donde se indica con el simbolo azul la ubicacion del surfactante en el

sistema formulado, Winsor Il (6ptimo).
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Figura 4.28. Barrido de formulacion obtenido para el 1-butanol al 8% v/v, donde se
indica la ubicacion del surfactante en el sistema formulado,

Winsor Il (6ptimo) de color verde.
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Para este barrido, se pudo observar en los tubos un sistema bifasico desde
1,00% p/v hasta 4,6% p/v de sal; a partir de 4,8%p/v de sal aparece un sistema trifasico.
Alcanzada una salinidad optima de 8,0%p/v, se observan volumenes iguales de fases
acuosa y oleosa (4,6 mL de c/u en un volumen total de 10,0 mL) y una tercera fase

intermedia correspondiente a la microemulsion (1,8 mL).

4.2.7 Barrido de salinidad de los sistemas SOW con SDS 1% p/vy 2,0 %v/v 2-
butanol
En la tabla 4.14 se muestran a continuacion los resultados obtenidos del barrido

de salinidad de los sistemas SOW para el 2-butanol al 2,0 %V/v.

Tabla 4.14
Salinidades y volumenes obtenidos para el sistema
SDS/Agua/NaCl/Kerosene/2-butanol al 2,0%v/v

Salinidad Volumen acuoso | Volumen trifasico Volumen aceite
(C% 0,05)%p/v (V£0,2) mL (V£0,2) mL (V+£0,2) mL
1,00 4,8 0,0 5,2
3,00 5,2 0,0 5,0
5,00 5,4 0,0 4,6
7,00 5,2 0,0 5,0
8,00 5,2 0,0 5,0

La figura 4.29 muestra el barrido de salinidad para el 2-butanol al 2% v/v, en la
misma se pueden observar, claramente en los tubos, el paso directo del surfactante
desde el agua hasta el aceite, a medida que se aumenta la concentracion de la sal, en
un barrido realizado desde 1,0% hasta 8,0% p/v de sal, manteniendo constante el resto

de los componentes. Es decir, 5,00 mL de aceite (kerosene) y 2 % v/v 2-butanol.
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Figura 4.29. Barrido de formulacion obtenido del 2-butanol al 2%v/v, donde se aprecia
solo la formacion de sistemas bifasicos en un rango de
salinidad de [1,0-8,0] %p/v de NaCl.
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% Salinidad (p/iv)

M fase acuosa

Figura 4.30. Barrido de formulacion obtenido para el 2-butanol al 2%v/v, donde se indica

la ubicacion de solo sistemas bifasicos (Winsor II).

Para este barrido, se pudo observar en los tubos un sistema bifasico que va
desde 1,0% p/v hasta 8,0% p/v de sal; no pudiéndose formar sistemas trifasicos y por

ende tampoco la salinidad 6ptima.
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4.2.8 Barrido de salinidad de los sistemas SOW con SDS 1% p/v y 4,0 %v/v 2-
butanol
En la tabla 4.15 se muestran a continuacion los resultados obtenidos del barrido

de salinidad de los sistemas SOW para el 2-butanol al 4,0 %v/v.

Tabla 4.15
Salinidades y volumenes obtenidos para el sistema
SDS/Agua/NaCl/Kerosene/2-butanol al 4,0%v/v

Salinidad Volumen acuoso | Volumen trifasico Volumen aceite
(C% 0,05)% pl/v (V£0,2) mL (V£0,2) mL (V£0,2) mL
9,00 5,0 0,0 5,0
10,00 4,8 0,0 5,2
12,00 54 0,0 4,6
14,00 52 0,0 5,2
16,00 52 0,0 4,8

La figura 4.31 muestra un comportamiento parecido al barrido anterior para el 2-
butanol al 2% v/v, en la misma se pueden observar, claramente en los tubos, el paso
directo del surfactante desde el agua hasta el aceite, a medida que se aumenta la
concentracion de la sal, en un barrido realizado desde 9,0% hasta 16,0% p/v de sal,
manteniendo constante el resto de los componentes. Es decir, 5,00 mL de aceite

(kerosene) y 2 % v/v 2-butanol.
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Figura 4.31. Barrido de formulacion obtenido del 2-butanol al 4%v/v, donde se aprecia
sélo la formacion de sistemas bifasicos en un rango de
salinidad de [9,0-16,0] %p/v de NaCl.
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10,0 -
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% Salinidad (p/v) m fase organica
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Volumenes de las fases (mL)

Figura 4.32. Barrido de formulacion obtenido para el 2-butanol al 4%v/v, donde se indica

la ubicacion de sélo sistemas bifasicos (Winsor II).

Para este barrido, sucede igual que el sistema anterior donde soélo se pudo

observar en los tubos un sistema bifasico desde 9,0% p/v hasta 16,0% p/v de sal; no
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pudiéndose formar sistemas trifasicos y por ende tampoco encontrandose la salinidad

Optima.

4.2.9 Barrido de salinidad de los sistemas SOW con SDS 1% p/v y 6,0 %v/v 2-
butanol
En la tabla 4.16 se muestran a continuacion los resultados obtenidos del barrido

de salinidad de los sistemas SOW para el 2-butanol al 6,0 %vV/v.

Tabla 4.16
Salinidades y volumenes obtenidos para el sistema
SDS/Agua/NaCl/Kerosene/2-butanol al 6,0%v/v

Salinidad Volumen acuoso | Volumen trifasico Volumen aceite
(Cx 0,05)% plv (V+0,2) mL (V+0,2) mL (V£0,2) mL
8,00 5,6 0,0 5,0
10,00 54 0,0 5,0
12,00 54 0,0 5,2
14,00 4,6 0,8 5,2
14,50 4,4 1,2 5,0
15,00 4,0 1,2 5,2
16,00 4,6 0,8 50

La figura 4.33 muestra el barrido de salinidad para el 2-butanol al 6% v/v, en la
misma se pueden observar, claramente en los tubos, el paso del surfactante desde el
agua hasta el aceite, a medida que se aumenta la concentracion de la sal, en un barrido
realizado desde 8,0% hasta 16,0% p/v de sal, manteniendo constante el resto de los

componentes. Es decir, 5,00 mL de aceite (kerosene) y 8,0 % v/v 2-butanol.
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Figura 4.33. Barrido de formulacion obtenido del 2-butanol al

6% v/v, donde se visualiza la formacién de bifasicos y trifasicos en el sistema.
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Figura 4.34. Barrido de formulacion obtenido para el 2-butanol al 6% v/v, donde se

indica la ubicacién del surfactante en el sistema formulado.

Para este barrido, se pudo observar en los tubos un sistema bifasico que va
desde 8,0% p/v hasta 12,0% p/v de sal; a partir de 14,0% p/v de sal aparece un sistema
trifasico. No hay formacién de volumenes iguales tanto para la fase acuosa como la

fase oleosa (microemulsion).
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4.2.10 Barrido de salinidad de los sistemas SOW con SDS 1% p/v y 8,0 %v/v 2-
butanol
En la tabla 4.17 se muestran a continuacion los resultados obtenidos del barrido

de salinidad de los sistemas SOW para el 2-butanol al 8,0 %v/v.

Tabla 4.17
Salinidades y volumenes obtenidos para el sistema
SDS/Agua/NaCl/Kerosene/2-butanol al 8,0%v/v

Salinidad Volumen acuoso | Volumen trifasico Volumen aceite
(C% 0,05)% pl/v (V£0,2) mL (V£0,2) mL (V£0,2) mL
8,00 5,6 0,0 5,2
10,00 5,6 0,0 5,4
11,00 54 0,0 5,2
12,00 4,6 1,0 5,0
13,00 4,8 0,8 5,0
13,50 4,6 0,8 5,2
14,00 4,8 0,8 5,0
15,00 4,6 1,0 54
16,00 4,2 1,0 5,0
20,00 4,6 1,0 5,0

La figura 4.35 muestra el barrido de salinidad para el 2-butanol al 8% v/v, en la
misma se pueden observar, claramente en los tubos, el paso del surfactante desde el
agua hasta el aceite, a medida que se aumenta la concentracién de la sal, en un barrido
realizado desde 8,0% hasta 16,0% p/v de sal, manteniendo constante el resto de los

componentes. Es decir, 5,00 mL de aceite (kerosene) y 8,0 % v/v 2-butanol.
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Figura 4.35. Barrido de formulacion obtenido del 2-butanol al 8% v/v, donde se visualiza

la formacion de bifasicos y trifasicos en el sistema.
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Figura 4.36. Barrido de formulacion obtenido para el 2-butanol al 8% v/v, donde se

indica la ubicacion del surfactante en el sistema formulado.

Para este barrido, se pudo observar en los tubos un sistema bifasico que va
desde 8,0% p/v hasta 11,0% p/v de sal; a partir de 12,0% p/v de sal aparece un sistema
trifasico. No hay formacién de volumenes iguales tanto para la fase acuosa como la

fase oleosa (microemulsion).
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Por ultimo se muestra en la figura 4.37 los resultados obtenidos de la influencia
de los alcoholes estudiados y las variaciones de sus concentraciones en los sistemas

SOW y asi conocer el comportamiento de la salinidad 6ptima.

10,0

8,0

6,0 |

a0

2,0 -

Salinidades optimas (%p/v)

0,0

2,0 3,0 40 5,0 6,0 7,0 8,0

Concentracion de alcohal (%v/v) —e—1-Pentanol

——1-Butanol

Figura 4.37. Salinidades 6ptimas obtenidas para el 1-pentanol y 1-butanol a diferentes

concentraciones.

En la figura 4.37, notese que para el 1-butanol a medida que se aumenta la
concentracion de éste se necesita menor cantidad de sal para desplazarse de la fase
oleosa a la fase acuosa, mientras que para el 1-pentanol la disminucion de la cantidad
de sal que se requiere para obtener la formulacion 6ptima es mucho menor, éste
comportamiento se debe a la naturaleza de los alcoholes, puesto que el 1-pentanol es
de tendencia lipofilica, lo que implica que es afin a la fase oleosa, por lo que se
desplaza con mayor facilidad el surfactante con sélo afiadir al sistema pequefias
cantidades de NaCl y por consiguiente se obtiene la salinidad 6ptima mas rapidamente,
mientras que el 1-butanol es un alcohol que presenta afinidad casi equitativa tanto por
la fase acuosa como por la oleosa, por tanto al anfifilo le cuesta desplazarse y por ello

necesita mas cantidad de NacCl.
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Lo expuesto anteriormente, presenta tanto para el 1-pentanol como para el
1-butanol una tendencia a seguir disminuyendo a mayores concentraciones de alcohol,
puesto que a pesar que los alcoholes poseen un grupo hidroxilo que es hidrofilo (con
afinidad por el agua) cuya unidad estructural le confiere sus propiedades fisicas
caracteristicas capaz de establecer puentes de hidrégeno con las moléculas del agua,
presenta ademas un alcano cuya unidad estructural (alquilo) es la que modifica el
sistema SOW dependiendo de su tamafio y forma, asi como la tendencia observada en
la figura 4.37.

Desde el punto de vista fisicoquimico, el 1-pentanol se absorbe mas rapido
debido al balance entre el grupo OH y la cola hidrocarbonada; esto acelera la baja de
tension evidenciandose en las salinidades optimas obtenidas, por esta razén el
1-butanol es menos efectivo a pesar que tiene el menor numero de carbonos en su

cadena hidrocarbonada.

4.3 Determinacion del numero de alcano equivalente (EACN) del crudo de Yaracal,
empleando el concepto de correlacion para la formulacién 6ptima de Desviaciéon
Hidrofilica-Lipofilica (HLD), con el propdsito de caracterizar el aceite utilizado.
Para determinar el numero de alcano equivalente, en primer lugar se determiné
o, luego se realizd un barrido unidimensional con un sistema
surfactante/agua/NaCl/kerosene/1-pentanol/crudo a diversas concentraciones. Se
trabajo con el heptano como la fase oleosa y sistema de referencia, ya que se conoce
su valor de ACN, como sal, cloruro de sodio y como alcohol 1-pentanol. Es importante
resaltar que existen valores tabulados como referencias para el surfactante en estudio.
Sin embargo, es necesario realizar un barrido de referencia, ya que las propiedades
fisicas y quimicas reportadas para éste, no son iguales a las del surfactante empleado
en la investigacion, a su vez se garantiza un valor acorde y de esta forma poder

determinar los valores de EACN del aceite utilizado en este estudio.
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A continuacion en la tabla 4.18 se muestra los resultados obtenidos del sistema

de referencia.

Tabla 4.18
Salinidades y volumenes de las fases obtenidos del sistema de referencia
Salinidad Volumen acuoso | Volumen trifasico Volumen aceite
(C% 0,05)%pl/v (V+0,2) mL (V+0,2) mL (V£0,2) mL
5,00 6,4 0,0 3,8
5,20 3,0 3,8 3,0
5,30 2,6 44 3,4
5,40 2,0 4,6 3,4
5,60 2,8 4,2 3,2
5,80 3,6 4,2 2,4
6,00 3,8 0,0 6,4
7,00 4,0 0,0 6,4
8,00 4,4 0,0 5,8

El barrido de referencia se efectua con la finalidad de estudiar, observar, analizar
y caracterizar las diversas contribuciones que tienden a variar un determinado sistema a
formular, dentro de estas variables se tiene: la contribucion del surfactante, de la sal, del
aceite, de la temperatura y del alcohol. En este barrido se emplearon, dos aceites
cuyos valores de ACN eran conocidos por estar ya reportados en la bibliografia, uno

alcano lineal (heptano) y el kerosene localizado en el Laboratorio de PHD.

En este orden de ideas, cabe mencionar que las diluciones sucesivas fueron
realizadas, con el propésito de conocer con mayor detalle la composicion del kerosene
utilizado para la formulacién de los sistemas SOW a fin de estimar el comportamiento
del aceite al combinarse con el resto de los componentes que conforman dichos
sistemas. Los valores del porcentaje de salinidad 6ptima junto con los de EACN para

cada barrido de referencia efectuado se anexa en la tabla 4.19.
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Tabla 4.19

Valores de porcentaje de salinidad 6ptima y EACN para cada barrido

de referencia analizado

Sistema analizado Salinidad 6ptima EACN
(% pl/v)
SDS/agua/NaCI/kerosoeneM-pentanol/crudo al 4.5 55542
0,5% viv

SDS/agua/NaCI/ker?EZr:/(/e\/;-pentanol/ crudo al 5.0 6,9608

SDS/agua/NaCI/keroEeneM-pentanol/ crudo al 52 7.0000
3% viv

SDS/agua/NaCI/keroieneM-pentanol/ crudo al 55 7.5608
5% viv

En la tabla 4.19, se muestran los resultados obtenidos para cada barrido de
referencia analizado. Con respecto al valor de EACN determinado para los sistemas,
resultd ser que a medida que aumenta la salinidad 6ptima también aumenta el EACN.
Lo anteriormente expuesto, muestra que a medida que aumenta el EACN del aceite
utilizado, se incrementan las interacciones entre las moléculas del aceite, disminuyendo

las interacciones de las mismas con el surfactante de acuerdo al modelo de Winsor.

Por otro lado, si se continua agregando mas sal mas rapido aun disminuyen las
interacciones con la fase acuosa, arrastrandose hacia el aceite el surfactante trayendo
luego como consecuencia la no formacion de sistemas trifasicos convenientes para
obtener las salinidades 6ptimas. Para los valores de EACN obtenidos se asume que

hay presencia de alifaticos en el kerosene utilizado en la experiencia practica.

Seguidamente, la validacion del método del HLD a las condiciones
experimentales realizadas fue del todo satisfactorio, ya que se encontraron las distintas
formulaciones o6ptimas con la menor cantidad de sal posible, la solubilizacién del
tensoactivo en las microemulsiones fueron eficaces dado el tamafio de volumenes de

dichas zonas.
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4.3.1 Barrido de salinidad de los sistemas SOW con SDS 1% p/v y 5,2 %v/v 1-
pentanol con crudo al 0,5% v/v
En la tabla 4.20 se muestran a continuacion los resultados obtenidos del barrido

de salinidad de los sistemas SOW para el 1-pentanol al 5,2 %v/v con crudo al 0,5% v/v.

Tabla 4.20
Salinidades y volumenes obtenidos para el sistema
SDS/Agua/NaCl/1-pentanol al 5,2%vV/v/ crudo al 0,5%v/v

Salinidad Volumen acuoso Volumen trifasico Volumen aceite
(C% 0,05)% pl/v (V£0,2) mL (V£0,2) mL (V£0,2) mL
1,00 5,4 0,0 5,0
3,00 5,6 0,0 4,8
4,00 4,0 1,8 4,6
4,50 4,4 1,6 4.4
5,00 4,4 1,6 4,6
6,00 4,6 1,6 4,0
7,00 4,6 0,6 5.2
8,00 4,8 0,6 5,6

La figura 4.38 muestra el barrido de salinidad, en la misma se pueden observar,
claramente en los tubos, el paso del surfactante desde el agua hasta el aceite, a medida
que se aumenta la concentracién de la sal, en un barrido realizado desde 1,0% hasta
8,0% p/v de sal, manteniendo constante el resto de los componentes. Es decir, 5,00 mL

de aceite (kerosene) y 5,2 % v/v 1-pentanol.
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Figura 4.38. Barrido de formulacion unidimensional del 1-pentanol al 5,2%v/v con crudo

al 0,5% vl/v, donde se indica con el simbolo azul la ubicacién del surfactante.
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Figura 4.39. Barrido de salinidad para los sistemas SOW con SDS al 1% p/v, 0,5% de

crudo v/vy 5,2% v/v de 1-pentanol.

Para este barrido, se pudo observar en los tubos un sistema bifasico que va
desde 1,0% p/v hasta 3,0% p/v de sal; a partir de 4,0% p/v de sal aparece un sistema
trifasico. Alcanzada una salinidad 6ptima de 4,5% p/v, se observan volumenes iguales
de fases acuosa y oleosa (4,4 mL de c/u en un volumen total de 10,0 mL) y una tercera

fase intermedia correspondiente a la microemulsioén (1,6 mL).
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4.3.2 Barrido de salinidad de los sistemas SOW con SDS 1% p/v y 5,2 %v/v 1-
pentanol con crudo al 1% v/v
En la tabla 4.21 se muestran a continuacion los resultados obtenidos del barrido

de salinidad de los sistemas SOW para el 1-pentanol al 5,2 %v/v con crudo al 1% v/v.

Tabla 4.21
Salinidades y volumenes obtenidos para el sistema
SDS/Agua/NaCl/1-pentanol al 5,2%v/v/crudo al 1%v/v

Salinidad Volumen acuoso Volumen trifasico Volumen aceite
(C+ 0,05)% p/v (mL) (mL) (mL)
1,00 5,4 0,0 5,0
3,00 5,6 0,0 4,8
4,00 3,6 1,8 4,6
5,00 4,4 1,6 4.4
7,00 4,6 1,8 4,0
8,00 4,6 0,0 5,8

La figura 4.40 muestra el barrido de salinidad, en la misma se pueden observar,
claramente en los tubos, el paso del surfactante desde el agua hasta el aceite, a medida
que se aumenta la concentracién de la sal, en un barrido realizado desde 1,0% hasta
8,0% p/v de sal, manteniendo constante el resto de los componentes. Es decir, 5,00 mL

de aceite (kerosene) y 5,2 % v/v 1-pentanol.
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Figura 4.40. Barrido de formulacion unidimensional del 1-pentanol al 5,2%v/v con crudo

al 1%vl/v, donde se indica con el simbolo azul la ubicacién del surfactante.

12,0

10,0

8,0 -

6,0

40 -

2,0

Volimenesde las fases (mL)

0,0 -
10 3,0 4.0 .0 7,0 8.0 W fase organica

% Salinidad (p/v) W trifasico

M fase acuosa

Figura 4.41. Barrido de salinidad para los sistemas SOW con SDS al 1% p/v, 1%v/v de

crudo y 5,2% v/v de 1-pentanol.

Para este barrido, se pudo observar en los tubos un sistema bifasico que va
desde 1,0% p/v hasta 3,0% p/v de sal; a partir de 4,0% p/v de sal aparece un sistema
trifasico. Alcanzada una salinidad 6ptima de 5,0% p/v, se observan volumenes iguales
de fases acuosa y oleosa (4,4 mL de c/u en un volumen total de 10,0 mL) y una tercera

fase intermedia correspondiente a la microemulsion (1,6 mL).
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4.3.3 Barrido de salinidad de los sistemas SOW con SDS 1% p/v y 5,2 %v/v 1-
pentanol con crudo al 3% v/v
En la tabla 4.22 se muestran a continuacion los resultados obtenidos del barrido

de salinidad de los sistemas SOW para el 1-pentanol al 5,2 %v/v con crudo al 3% v/v.

Tabla 4.22
Salinidades y volumenes obtenidos para el sistema
SDS/Agua/NaCl/1-pentanol al 5,2%v/v/crudo al 3%v/v

Salinidad Volumen acuoso Volumen trifasico Volumen aceite
(C% 0,05)% pl/v (V£0,2) mL (V£0,2) mL (V£0,2) mL
1,00 5,4 0,0 5,0
3,00 5,8 0,0 4,6
4,00 3,6 2,0 4,6
5,00 4,0 2,0 4,4
5,20 4,2 1,8 4,2
6,00 4,4 1,8 4,2
7,00 4,6 0,0 5,8
8,00 4,6 0,0 5,8

La figura 4.42 muestra el barrido de salinidad, en la misma se pueden observar,
claramente en los tubos, el paso del surfactante desde el agua hasta el aceite, a medida
que se aumenta la concentracién de la sal, en un barrido realizado desde 1,0% hasta
8,0% p/v de sal, manteniendo constante el resto de los componentes. Es decir, 5,00 mL

de aceite (kerosene) y 5,2 % v/v 1-pentanol.
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Figura 4.42. Barrido de formulacion unidimensional del 1-pentanol al 5,2%v/v con crudo

al 3%v/v, donde se indica con el simbolo azul la ubicacién del surfactante.
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Figura 4.43. Barrido de salinidad para los sistemas SOW con SDS al 1% p/v, 3%V/v de
crudo y 5,2% v/v de 1-pentanol.

Para este barrido, se pudo observar en los tubos un sistema bifasico que va
desde 1,0% p/v hasta 3,0% p/v de sal; a partir de 4,0% p/v de sal aparece un sistema
trifasico. Alcanzada una salinidad 6ptima de 5,2% p/v, se observan volumenes iguales
de fases acuosa y oleosa (4,2 mL de c/u en un volumen total de 10,0 mL) y una tercera

fase intermedia correspondiente a la microemulsion (1,8 mL).
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4.3.4 Barrido de salinidad de los sistemas SOW con SDS 1% p/v y 5,2 %v/v 1-
pentanol con crudo al 5% v/v
En la tabla 4.23 se muestran a continuacion los resultados obtenidos del barrido

de salinidad de los sistemas SOW para el 1-pentanol al 5,2 %v/v con crudo al 5% v/v.

Tabla 4.23
Salinidades y volumenes obtenidos para el sistema
SDS/Agua/NaCl/1-pentanol al 5,2%v/v/crudo al 5%v/v

Salinidad Volumen acuoso Volumen trifasico Volumen aceite
(C% 0,05)% pl/v (V£0,2) mL (V£0,2) mL (V£0,2) mL
1,00 5,2 0,0 5,0
3,00 5,6 0,0 4,8
4,00 54 0,0 5,0
5,00 4,2 1,6 4,4
5,20 4,2 2,0 4,4
5,50 4,4 1,8 4.4
5,80 4,4 1,8 4,2
6,00 4,6 1,8 4,0
6,50 4.4 1,6 4,0
6,80 4,6 2,8 3,2
7,00 4,6 2,6 3,2
8,00 4,6 0,0 5,8

La figura 4.44 muestra el barrido de salinidad, en la misma se pueden observar,
claramente en los tubos, el paso del surfactante desde el agua hasta el aceite, a medida
que se aumenta la concentracioén de la sal, en un barrido realizado desde 1,0% hasta
8,0% p/v de sal, manteniendo constante el resto de los componentes. Es decir, 5,00 mL

de aceite (kerosene) y 5,2 % v/v 1-pentanol.
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Figura 4.44. Barrido de formulacion unidimensional del 1-pentanol al 5,2%v/v con crudo

al 5%yv/v, donde se indica con el simbolo azul la ubicacion del surfactante.
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Figura 4.45. Barrido de salinidad para los sistemas SOW con SDS al 1% p/v, 5%vV/v de

crudo y 5,2% v/v de 1-pentanol.

Para este barrido, se pudo observar en los tubos un sistema bifasico que va
desde 1,0% p/v hasta 4,0% p/v de sal; a partir de 5,0% p/v de sal aparece un sistema
trifasico. Alcanzada una salinidad 6ptima de 5,5% p/v, se observan volumenes iguales
de fases acuosa y oleosa (4,4 mL de ¢/u en un volumen total de 10,0 mL) y una tercera

fase intermedia correspondiente a la microemulsion (1,8 mL).
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4.4 Evaluacién del comportamiento de los sistemas surfactante-aceite-agua en las
muestras de suelo contaminado, a fin de determinar el porcentaje de remocion del

crudo.

La contaminacion ambiental ocasionada por el petréleo y productos
petroquimicos (mezclas complejas de hidrocarburos) se reconoce como uno de los mas
graves problemas de la actualidad. Una vez derramado este contaminante en el suelo,
la mayoria de los compuestos alifaticos se pierden por volatizacién, mientras que
algunos hidrocarburos como los policiclicos persisten en la superficie, generando un

gran impacto negativo a los ecosistemas y a la salud de los seres vivos.

Debido a las diferentes propiedades de los suelos algunos tienen mayor
tendencia a absorber y retener cualquier tipo de contaminante. Es decir, suelos finos de
tipo limoso y arcilloso son mas absorbentes de contaminantes que los de diametro

grueso como las arenas y gravas.

En este orden de ideas, es importante mencionar, que el suelo contaminado (SC)
por emanacion espontanea de crudo liviano, correspondié a una muestra puntual
tomada alrededor de uno, de los pozos marginales de la zona del Mene de San
Lorenzo, en Yaracal Estado Falcon, zona en la cual ya existe referencia de estudios de
las condiciones del area, que comprende parte de los doscientos (200) pozos
marginales abandonados. En un estudio realizado por Barrios y colaboradores (2005),
se evaluaron las condiciones del suelo contaminado y no contaminado, asi como sus

propiedades fisicoquimicas (Apéndice B).

La figura 4.46 (a y b), muestran la identificacion y ubicacion del punto muestreado
para llevar a cabo la investigacion. Mientras que, la figura 4.47 presenta las condiciones
como se encuentra impactado el ambiente en dicha zona. El interés de esta
investigacion fue aplicar como alternativa preliminar de remediacion los sistemas SOW

formulados, a fin de evaluar su poder de solubilizacién y detergencia, en la remocion del
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crudo presente en la muestra tratada. Esta investigacion, se realizé a escala de

laboratorio.

WA-00%
AREA REETRINI:I[IA

PROTEGIDD -POR= GN--
FRI]PIEBMJ- MEM

Figura 4.46 (a) Ubicacion de la zona de muestreo, Yaracal- Edo. Falcon. (b)

Identificacion del pozo en el lugar del muestreo

Figura 4.47. Condicién ambiental en que se encuentra el area afectada por derrame de

crudo liviano, Yaracal-Falcon.

De acuerdo a los ensayos realizados en la seccion 3.2.4.4, se determino el
contenido de materia organica presente en el suelo contaminado tomado en la zona de
estudio, con la finalidad de determinar el contenido real de crudo presente en dicho
suelo. La figura 4.48 muestra el suelo contaminado tratado con la solucién limpiadora y

el suelo limpio de referencia.

139



CAPITULO IV. DISCUSION Y ANALISIS DE RESULTADOS

FACLATAD
[V
INCENERIA

Suelo lavado con la
mezcla de solventes
{Soxlhet)

Suelo limpio de
referencia (SR)
Tamizado

Figura 4.48. Comparacion del color del suelo lavado con la mezcla de solventes y el

suelo de referencia (limpio).

Como resultado del ensayo, se determiné que el SR contiene (8,51 £ 0,05) % de
materia organica vegetal (MOV), mientras que en el SC se obtuvo un valor de
(9,84 + 0,05) % de materia organico de tipo hidrocarburo (tabla 4.24). Estos resultados
fueron confirmados con el trabajo de Barrios y colaboradores, 2005. En éste, se estudio
las caracteristicas fisicoquimicas del suelo en la zona de Yaracal, a fin de evaluar un

sistema de biorremediacion.

En dicho estudio, se reportan como contenido de materia organica para el suelo
virgen (no contaminado de la zona) un valor de (7,41 + 0,02) % y para el suelo
contaminado se reportd (10,54 + 0,02) %. Estos resultados demuestran que los valores
obtenidos por la metodologia aplicada, estan dentro de lo esperado para el suelo en

estudio.
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Pérdida de peso
por

extraccion

Contenido de
materia organica
(C £0,05)%p/p

Contenido de
materia

organica total

Suelo (m £0,0001) g (C % 0,05) %p/p
Referencia
0,0859 8,51 8,51
Contaminado
0,1872 9,84 18,35

A continuacion la tabla 4.25 se muestran los sistemas SOW aplicados en cada

tubo.

Tabla 4.25

Peso del suelo contaminado en los diferentes tubos de ensayo

calibrado de 5 mL

Numero de tubo

Peso tubo vacio
(m %£0,0001) g

Peso suelo contaminado
(m £0,0001) g

1 4,6171 0,2565
2 4,8980 0,2541
3 4,7197 0,2540
4 3,5875 0,2589
S 4,7232 0,2542
6 5,3509 0,2588
7 5,8283 0,2565
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Teniendo el valor inicial de crudo del SC, determinado como se explicd en el
punto anterior, se procedio a tratar el SC con los diferentes sistemas SOW preparados.
Los resultados obtenidos de las muestras de suelos tratadas con la microemulsion,
luego de la agitacion mecanica y dejadas en reposo en un papel de filtro se muestran
en la tabla 4.26.

En otro orden de ideas, el presente trabajo de grado estd enmarcado en una
linea de investigacion donde hay un antecedente, el cual establecié el tiempo de
tratamiento de los sistemas SOW con crudo para posteriormente agitarlos, donde al
poner en contacto por espacios de 2, 4, 8, 24 y 48 horas de agitacion dos soluciones
limpiadoras (Winsor | y mezcla de cloroformo-metanol) obtuvieron la maxima remocion
en un tiempo de 4 horas, motivo por el cual los sistemas formulados en este trabajo

fueron agitados por ese espacio de tiempo.

Tabla 4.26
Resultados obtenidos del suelo limpio con los diferentes sistemas SOW formulados
Suelo limpio + Peso papel | Suelo limpio
Numero de | Peso papel filtro vacio filtro (m % 0,0001)g
tubo (m £ 0,0001)g (m £ 0,0001)g
1 0,5518 0,7852 0,2334
2 0,5772 0,8189 0,2417
3 0,4598 0,6987 0,2389
4 0,4514 0,7094 0,258
5 0,4606 0,7133 0,2527
6 0,4617 0,7140 0,2523
7 0,4447 0,6931 0,2484

Haciendo uso de la ecuacion A.3 y los datos de la tabla 4.26, se procedio al
calculo del porcentaje removido por cada sistema formulado. En la tabla 4.27 se
muestran los porcentajes de remocion obtenidos para cada sistema formulado con SDS

al 1% p/v.
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Tabla 4.27

Resultados obtenidos en el tratamiento del suelo contaminado con los distintos
sistemas SOW formulados con SDS al 1% p/v con 1-pentanol y 1-butanol

a diferentes concentraciones

Contenido Desempeio
Pérdida de
i removido de los
Numero de peso por
Sistema analizado . (Re +0,05)%p/p sistemas
tubo tratamiento )
aplicados
(m=0,0001)g
(D+0,05)%
SDS/agual/kerosene/
1 5,2%v/v 1-Pentanol 0,0231 9,00 90,06
SDS/agual/kerosene/
2 6%v/v 1-Pentanol 0,0124 4,88 48,79
SDS/agualkerosene/
3 7%v/v 1-Pentanol 0,0151 5,94 59,45
SDS/agual/kerosene/
4
4%v/v 1-Butanol 0,0009 0,35 3.48
SDS/agua/kerosene/
5
5,2%v/v 1-Butanol 0,0015 0,59 5,90
SDS/agual/kerosene/
6
6%vV/v 1-Butanol 0,0065 2,51 25,12
SDS/agua/kerosene/
7
8%v/v 1-Butanol 0,0081 3,16 31,58

En esta tabla 4.27 se puede observar, que la formulacién que presenta mayor
poder en la capacidad de remociéon del crudo presente en el suelo tratado, fue la
microemulsion del sistema que contiene 5,2%v/v de 1-pentanol con una salinidad de
4,90%pl/v, donde se logro que el surfactante de naturaleza hidrofébica pasara a formar
una solucién micelar en fase intermedia, en este caso, se logré observar (figura 4.49)

una alta solubilizacion del crudo del suelo.
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Figura 4.49. Solubilizacion del sistema SDS/agua/NaCl/kerosene/ 5,2% v/v

de 1-pentanol.

Cabe destacar, que la solubilizacién de los sistemas SOW esta relacionada con
el inverso de la tension interfacial, es decir, que a menor tensioén interfacial se aumenta
la solubilizacion, y viceversa. Es por ello que en un barrido de salinidad, se puede notar
que en la formulacién éptima se encuentran los valores mas bajos de tension y se logra

obtener una mayor solubilizacion (Acosta, 2009).

Los resultados obtenidos mediante técnicas visuales y gravimétricas, fueron
corroborados por andlisis de espectroscopia de absorcidn infrarrojo, los cuales se
realizaron a las muestras de suelo contaminado y suelo tratado con la microemulsion

Optima. Por ser ésta, la férmula con mejor desempefio.

En la figura 4.50, se muestra el espectro de absorcién de infrarrojo del suelo

contaminado con crudo.
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Figura 4.50. Espectro de absorcion de infrarrojo del suelo contaminado con

crudo liviano de Yaracal. Fuente: (Propia, 2012)

En las figuras siguientes, se puede observar el espectro de absorcién infrarrojo
del extracto obtenido después del tratamiento del suelo contaminado, con la formulacién

de mayor desempefio para el SDS (sistema 6ptimo).
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Figura 4.51. Espectro de absorcion de infrarrojo realizada al extracto del
tratamiento del suelo con microemulsion éptima para el

1-pentanol al 5,2%vV/v. Fuente: (Propia, 2012)
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Figura 4.52. Espectro de absorcion de infrarrojo realizada al extracto del
tratamiento del suelo con microemulsion éptima para el

1-pentanol al 6%v/v. Fuente: (Propia, 2012)
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Figura 4.53. Espectro de absorcion de infrarrojo realizada al extracto del
tratamiento del suelo con microemulsién 6ptima para el

1-pentanol al 7%v/v. Fuente: (Propia, 2012)
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Figura 4.54. Espectro de absorcion de infrarrojo realizada al extracto del
tratamiento del suelo con microemulsién éptima para el
1-butanol al 4%v/v. Fuente: (Propia, 2012)
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Figura 4.55. Espectro de absorcion de infrarrojo realizada al extracto del
tratamiento del suelo con microemulsién 6ptima para el

1-butanol al 5,2%vV/v. Fuente: (Propia, 2012)
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Figura 4.56. Espectro de absorcion de infrarrojo realizada al extracto del
tratamiento del suelo con microemulsion éptima para el
1-butanol al 6%vV/v. Fuente: (Propia, 2012)
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Figura 4.57. Espectro de absorcion de infrarrojo realizada al extracto del
tratamiento del suelo con microemulsion éptima para el
1-butanol al 8%v/v. Fuente: (Propia, 2012)
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En contraste con el espectro del crudo liviano de Yaracal, donde se evidencia el
poder detergente de la microemulsion, se puede observar la ausencia de las bandas
que caracterizan la presencia del crudo en el suelo remediado. Por otro lado, en las
bandas se indican los grupos funcionales correspondientes para algunas sefiales. Cabe
mencionar, que este crudo ha sido ampliamente caracterizado por los grupos de
investigacion del laboratorio de petréleo, hidrocarburos y sus derivados (PHD) de la
FACYT, para algunas publicaciones, determinando la composicion del mismo (Barrios y
col., 2009).

Para el crudo de Yaracal, se reporté una gravedad de 25° API, y un contenido de
37 % pl/p de saturados, 48 % p/p de aromaticos y 13,4 % p/p de resinas. Segun las
caracteristicas de este crudo y tomando en cuenta lo reportado por Cayias y
colaboradores en 1976, y mas recientemente por Acosta y colaboradores en 2009, se

puede estimar que el EACN del crudo liviano de Yaracal es aproximadamente de 8.

4.5 Planteamiento de la(s) alternativa(s) de tratamiento a los suelos contaminados
con el fin de obtener diferentes opciones para el mejoramiento de éstos.

El desarrollo en las técnicas de restauracion ambiental ha sido un logro para la
calidad de vida en nuestra sociedad que, de ejecutarse debidamente, los resultados son
de mucho beneficio. Precisamente, es el desarrollo en las técnicas de restauracion de
sitios contaminados lo que ha propiciado que dependiendo del disefio de ejecucion de
estos métodos; ya sean procesos fisicos, quimicos, bioldégicos o interrelacionados,

cuenten con caracteristicas unicas.

Ya sea que transforme de alguna manera los toxicos dispersos en el ambiente en
sustancias mas nobles para la salud, destruyéndolos de forma definitiva o simplemente
disminuyendo su mecanismo de accion contaminante, la concentracion a la cual es
liberada a la atmodsfera, depositada en cuerpos de agua o en la misma corteza terrestre,
o modificando su composicién quimica haciéndola una sustancia menos nociva para el
medio ambiente.
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Asi también se debera cuidar que los riesgos que pueda tener para la salud sean
minimos mientras el proceso de restauracion se lleve a cabo. Una vez terminado el
proceso de restauracion, las concentraciones y los efectos del contaminante sobre el
ambiente y la salud deberan ser iguales o menores a los planeados previamente en

cada uno de los procesos de restauracion ambiental.

Para poder aplicar alguna técnica o tecnologia de restauracion de sitios
contaminados, es de suma importancia contar con toda la informacion existente del sitio
con el propésito de llevar a cabo una buena caracterizacion tanto del suelo como del o
los contaminantes en cuestion; para que la técnica ha utilizar pueda ser elegida de
acuerdo a un analisis de costos, si se cuenta o no con materiales y equipos necesarios

para su correcta ejecucion, entre otros.

Es importante sefalar que al identificar el sitio contaminado a tratar, debe
asegurarse de ser restaurado en el mismo lugar donde los toxicos fueron encontrados,
es decir, debera procederse a realizar un tratamiento de tipo in situ, para no propagar o
dispersar los contaminantes de un sitio en particular hacia otros medios debido a las
diversas maniobras de traslado de material contaminado. La finalidad de estos consejos
es lograr conseguir una disminucion o eliminacion total del o los contaminantes en
cuestion en tiempos relativamente cortos, ademas de generar un costo aceptable para

la realizacion de estas técnicas.

Por otro lado, se tiene que en las secciones 3.2.5.1 y 3.2.5.2 se revisaron e
identificaron las técnicas necesarias para la remocion de crudo que mejor se adaptaban
a los requerimientos de la presente investigacién. A continuacién se plantean dichas
alternativas:

e Alternativa A: remocién del crudo en las muestras de suelo estudiadas a través
de emulsiones.
¢ Alternativa B: remocién del crudo en las muestras de suelo estudiadas a través

de soluciones micelares.
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Alternativa C: remocion del crudo en las muestras de suelo estudiadas a través

de microemulsiones.

En primer lugar se tiene que las emulsiones son sistemas que contiene dos fases
liquidas inmiscibles, una de las cuales esta dispersa en la otra, y cuya estructura es
estabilizada por un agente surfactante llamado emulsionante. La presencia del
surfactante es lo que permite controlar los diferentes fendmenos involucrados en la
etapa de drenaje/floculacion, cuya escala de tiempo puede variar de una fraccion de

segundo a varios afos y hasta mas en sistemas perfectamente metaestables.

Asi mismo, se tiene que una emulsion es termodinamicamente inestable ya que,
tarde o temprano se separara en dos fases. La nocion de estabilidad es por supuesto
relativa, pero se refiere a una casi ausencia de cambio durante un periodo de tiempo
suficientemente largo para el propésito de la aplicacion practica, lo cual puede variar de

algunos minutos a algunos afios.

En la mayoria de las emulsiones una de las fases es acuosa y la otra un aceite
polar. Las emulsiones con el aceite como fase dispersa se conocen como emulsiones
de aceite en agua (O/W) y las emulsiones con agua como fase dispersa se conocen

como emulsiones de agua en aceite (W/O).

En segundo lugar se tienen que las microemulsiones son una mezcla monofasica
de surfactante, agua y aceite, generalmente con alcohol, que exhibe estabilidad
permanente y comportamiento de fluido. Son mezclas transparentes, homogéneas,
isétropas, termodinamicamente estables y presentan tensiones interfaciales ultrabajas
con agua y aceite. Gracias a estas caracteristicas pueden usarse a baja concentracion
de surfactante para formar un sistema trifasico (microemulsion-agua-aceite) en la
recuperacion o remocion de crudo. En las microemulsiones la concentracion del
surfactante es varias veces superior a la CMC vy las proporciones de agua y aceite son
iguales. Conviene resaltar que estas microemulsiones no son emulsiones por dos
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razones: primero no contienen gotas de una de las fases dispersadas en la otra y, por

otra parte, estan asociadas a una curvatura cero o casi nula de la capa de surfactante.

Finalmente, se tiene que en las soluciones micelares se produce una asociacion
espontanea para formar agregados llamados micelas, las cuales son el resultado de la
naturaleza dual de las moléculas de surfactante; la parte hidrofébica tiende a escapar
de la mas de agua y la parte hidrofilica interacciona fuertemente con ella y aparecen
cuando la concentracion del surfactante excede un cierto valor, llamado concentracion
micelar critica (CMC). Dicha concentracion se consigue mas facilmente si el surfactante

es predominantemente hidrofilico.

Debido a esto se observan cambios bruscos en las propiedades fisicoquimicas,
ya que, al aumentar la concentracién de surfactante en agua, la tension superficial
disminuye debido a que las moléculas se adsorben en la superficie del agua. Al agregar
mayor cantidad de surfactante se alcanza un punto donde las moléculas estan
totalmente empaquetadas en la superficie, de forma totalmente vertical, con la parte

hidrofilica orientada hacia el agua y la parte lipofilica hacia el aceite.
Las aplicaciones de las soluciones micelares son amplias y diversas. Quiza una
de las mas extendidas sea la detergencia, la remocién de materia organica como grasa

y solidos como polvo de fibras textiles.

A continuacion se exponen las caracteristicas mas relevantes de las técnicas de

remocion seleccionadas:

152



CAPITULO IV. DISCUSION Y ANALISIS DE RESULTADOS

%ﬁmmn
i3
INGENERIA

Tabla 4.28

Resumen de las caracteristicas de los sistemas de tratamiento a los suelos contaminados

Emulsiones

(Macroemulsiones)

Microemulsiones

/’%;*z@-

Hydrophilic
phase Hydrophilic
phase
Hydrophobic Hydrophoblc
phase phase
\ 76(_ Cosurfactant

Surfactant:

Forms the interfacial film

«—— Surfactant

Surfactant: Forms the interfacial film

CoSurfactant:  Ensures flexibility of interfacial layer

=> reduces the inferfacial tension

Soluciones Micelares

-
=

Estan formadas por gotas

aproximadamente esféricas de una fase

dispersa en la otra.

Evolucionan constantemente entre las
diversas estructuras que van desde la
gota, como en las micelas hinchadas

hasta arreglo lamelar multicapas.

El soluto esta en la misma fase que el

solvente.

Diametro de la gota: 1 a 20 ym.

Diametro de la gota: 10 a 200 nm.

Diametro de la gota: 2 a 5 nm.

La mayoria de las emulsiones son opacas
(blanco) porque el grueso de sus gotas es
mayor que la longitud de onda de la luz y
la mayoria de los aceites tienen mayores

indices de refraccion que el agua.

Son transparentes o translicidos porque
el diametro de la gota es menor de Y4 de la
longitud de onda de la luz, que dispersan

poco la luz.

Opacas y/o transparentes.
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Tabla 4.28 (Continuacion)

Resumen de las caracteristicas de los sistemas de tratamiento a los suelos contaminados

Las gotas de la emulsion ordinaria, por

pequefia que sean existen como
entidades individuales hasta se produce
la coalescencia o] maduracion de

Ostwald.

En la microemulsion una gotita puede
desaparecer dentro de una fraccion de un
segundo, mientras que otra gota se forma
espontaneamente en otras partes del

sistema.

Termodinamicamente estables.

Son cinéticamente estable y

termodinamicamente inestables.

Termodinamicamente estable que y puede

tener esencialmente duracion infinita
suponiendo que no hay cambio en la
composicion, temperatura y presién, y no

tienden a separarse.

Poder solubilizante por encima de la CMC.

Son liéfobo.

Ellos estan en el limite entre los coloides y

licfobo -lipofilo.

En general exigen una intensa agitaciéon

para su formacion, excepto las

nanoemulsiones que se hacen por

emulsion espontanea.

Alto poder solubilizante.

Generalmente son obtenidos por mezcla

suave de los ingredientes.

Fuente: (Patel, 2011)
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4.6 Seleccion técnica de la(s) alternativa(s) mas apropiada(s) que mejor se adapte
al proceso de remocion.

Para la seleccion de la técnica mas adecuada, se compararon cada una de las
propuestas haciendo uso de una matriz de ponderacién de puntos. En la cual se
establecié cual alternativa resultaba mas influyente en la remocion. Para ello se fijaron
los criterios segun el nivel de importancia, con la ayuda de expertos en el area de
formulacion.
> Solubilizacion.

X Estabilidad.
<> Detergencia.
X Tension interfacial.

< Concentracioén del surfactante.

<> Solubilizacion: la baja solubilidad de muchos hidrocarburos limita el proceso de
biodegradacién. Sin embargo, la solubilidad puede lograrse por la presencia de micelas,
por lo tanto, la solubilizacién es un fenémeno claramente micelar, una vez sobrepasada
la CMC comienza la solubilizacion, ocurriendo en muy poca extension a
concentraciones donde los surfactantes se encuentran como agregados premicelares o

monomeros.

Estas pueden solubilizar moléculas organicas de varias formas. Las sustancias
de tipo hidrocarburos, y en general las sustancias netamente apolares, estan
solubilizadas en el interior o corazén de las micelas, el cual esta constituido por las

partes lipofilicas de las moléculas de surfactante.

En cuanto a las moléculas organicas con cierto caracter polar (acidos, alcoholes)
se solubilizan en la superficie de la micela mediante un proceso conocido como
comicelizacién. El poder solubilizante de las micelas es probablemente la propiedad de

mayor importancia desde el punto de vista analitico. La solubilizacién de un analito en
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una micela determinada es un proceso de equilibrio dinamico y depende tanto de la

naturaleza del soluto como del medio micelar empleado.

A partir de la concentracion micelar critica, la solubilizacion aumenta
considerablemente, ya que el hidrocarburo penetra dentro del interior de las micelas. En
general, se puede decir que cadenas largas y lineales del surfactante, particularmente
de los idnicos, exhibe una alta solubilizacion pero tiende a producir cristales liquidos y
geles, mientras que cadenas de tamano intermedio y ramificadas no produce una alta

solubilizacién pero tampoco produce estructuras gelificadas.

De lo anteriormente expuesto, se puede mencionar que la solubilizacién es un
factor importante para la presente investigacion, porque se necesité remover crudo en
las muestras de suelos contaminados; pero éste presentaba una baja solubilidad, lo
cual limitaba el proceso de biodegradacion. Sin embargo, la solubilizacion se logré por

la presencia de micelas.

X Estabilidad: en un sistema es por supuesto relativa, pero se refiere a una casi
ausencia de cambio durante un periodo de tiempo suficientemente largo para el
propoésito de la aplicacion practica, lo cual puede variar de algunos minutos a algunos
anos. En sistemas termodinamicamente inestables tarde o temprano ocurrira una
separacion en dos fases, sin embargo, pueden lograrse sistemas perfectamente
metaestables con la adicion de un surfactante; ya que, el comportamiento de éste en la
interfase agua/aceite es un factor dominante en la estabilizacién, aunque otras variables

pueden influenciar los fendmenos dinamicos.
En este sentido se tiene que, los sistemas SOW formulados en los objetivos

anteriores presentaron estabilidad mediante la adicibn de un tensoactivo y un co-

tensoactivo.
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X Detergencia: se refiere al proceso de limpieza de una superficie solida o de una
estructura fibrosa mediante un bafio liquido, en el cual la accion limpiadora del solvente
esta considerablemente aumentada por procesos fisicoquimicos atribuibles al

surfactante y demas componentes del detergente.

Los sucios liquidos, especialmente los aceitosos pueden estar retenidos por
fuerzas capilares, mientras que los sucios sélidos pueden estar retenidos por simples
razones geomeétricas. La remocion de sucio organico en estado liquido de un sustrato,
involucra varios mecanismos que actuan en forma separada o concurrente: cambio de

mojabilidad, solubilizacion, emulsionacion.

En la remocién del crudo presente en la muestra de suelo contaminado en
Yaracal Estado Falcon, se consideré como factor importante la detergencia por la

accion limpiadora que presenta el surfactante empleado.

<> Tensién interfacial: es la fuerza de atraccion hacia dentro ejercida sobre las
moléculas de la superficie de un liquido. Esta tension tiene como consecuencia la
contraccion de la superficie. Cuando se ponen en contacto dos liquidos inmiscibles el
sistema considerado estara formado por las dos fases liquidas y la interfase de contacto
entre ellas. Las moléculas de la interfase entre dos liquidos estaran sometidas a fuerzas
de magnitudes diferentes a las que estan sometidas las moléculas del seno de cada

uno de los liquidos.

Ademas se tendran también interacciones de tipo Van der Waals con las
moléculas del otro liquido en la interfase, lo que conducira a que la tensién a la
interfase (tension interfacial) tenga wun valor intermedio entre las tensiones

superficiales de los dos liquidos condensados.
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En este orden de ideas, se tiene que en los sistemas SOW formulados, se
alcanzo la formulacion optima y en dicha condicion se obtuvo el valor mas bajo de

tension interfacial y la maxima solubilizacion para cada sistema respectivamente.

X Concentracion del surfactante: modifica el comportamiento en la interfase
agua/aceite siendo éste un factor dominante en la estabilizacion de emulsiones. La
presencia de surfactante es lo que permite controlar los diferentes fendmenos
involucrados en la etapa de drenaje/floculacién. Cuando se tiene una concentracion de
surfactante considerablemente superior a la CMC, resulta en la presencia de muchas

micelas que se contactan en un fendbmeno llamado percolacion

Una vez establecidos los criterios de evaluacién se procedid a establecer los
porcentajes para cada uno. Estos se muestran en la tabla 4.29, fueron asignados

considerando el efecto que el criterio seleccionado tiene en el sistema formulado.

Tabla 4.29
Porcentaje y puntaje de cada criterio empleado para el uso de la matriz de seleccion
CRITERIO PORCENTAJE PUNTAJE
Solubilizacién 25 1-5
Tension interfacial 25 1-5
_ 20
Detergencia 1-5
Estabilidad 15 1-5
Concentracion del 1-5
15
surfactante
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A continuacion, en la tabla 4.30 se procede mediante una matriz de seleccién
determinar cual de éstas alternativas es la mas factible para lograr el objetivo principal,

considerando los factores antes mencionados:

Tabla 4.30

Ponderacion parcial de cada criterio empleado para el uso de la matriz de seleccién

) Alternativa 2 )
o BONCErCIon Alternativa 1 ol e Alternativa 3
Criterios o Emulsiones Microemulsiones
(%) micelares
Valoracion (1-5)
Solubilizacién 25 1 3 5
Tension
25 1 3 5
interfacial
Detergencia 20 3 3 5
Estabilidad 15 1
Concentracion
15 5 1 1
del surfactante
TOTAL 100 200 300 440

Después de analizar las tres alternativas en la matriz de seleccion, resulté que la
mejor alternativa es la alternativa 3, la cual contempla el uso de microemulsiones. Dicha
opcidn obtuvo un puntaje de 440, por tal motivo, se seleccion6 como la alternativa

aplicada en la remocién del crudo liviano en Yaracal, Estado Falcon.

En el presente trabajo se logré detectar las microemulsiones en varios de los
sistemas estudiados. El estudio de sistemas surfactante-agua-aceite implica la
deteccion de un sistema correspondiente a lo que se conoce como formulacion éptima.
Este término, proveniente de la industria petrolera, indica un sistema cuya tension
interfacial es ultra baja y presenta una fase bicontinua (microemulsion) en equilibrio con

las fases aceite y acuosa.
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De igual manera, se alcanz6 una concentracion de surfactante
considerablemente superior a la CMC, lo que resulto en la presencia de muchas
micelas que se contactan en un fenémeno llamado percolacién. Por otra parte, las
proporciones de agua y aceite fueron del mismo orden de magnitud. Todo eso implico:
primero, un sistema estable desde el punto de vista termodinamico, ya que se forma

espontaneamente, con un descenso de energia libre (Salager, 2008).

Segundo, el sistema se comportd como una fase unica y presenta interfase
definida al estar en equilibrio con agua y aceite. Tercero, la microemulsion puede pasar
del tipo microgota de agua al tipo microgota de aceite de manera continua, sin la

transicion macroscopica que se presenta en la inversion de una macroemulsion.

Por lo tanto, se visualizan las microemulsiones como sistemas complejos de gran
area interfacial entre microestructuras de agua y de aceite. Es justamente el gran area
interfacial que hace que el surfactante pueda disponer de un medio adecuado para
satisfacer su afinidad dual, y por lo tanto producir un sistema con energia libre inferior a

aquella de las fases separadas.

Se logré en los sistemas SOW formulados, obtener condiciones del sistema
llamadas “Optimas”, secciones 3.2.1 y 3.2.2, donde la tendencia hidrofilica e hidrofébica
del surfactante se igualan, y los cristales liquidos formados tienen una estructura

lamelar multicapas; ademas se obtiene el maximo valor de solubilizacion.
Finalmente, se tiene que en las microemulsiones se alcanza un sistema

termodinamicamente estable, la existencia de tensiones interfaciales ultrabajas y un

poder solubilizante elevado en la remocion de crudo en los suelos contaminados.
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CONCLUSIONES

1. A través de los barridos de formulacion se observaron las contribuciones de
todas las especies presentes en el sistema.

2. Los alcoholes actuan como co-surfactantes o cosolventes, reduciendo o
eliminando las estructuras de geles o cristales liquidos que tienden a formar los
surfactantes puros. El efecto de esta variable depende de su estructura y la
concentracion.

3. Los sistemas SOW formulados presentaron un comportamiento de fase que
permitid encontrar la salinidad optima en caso (HLD=0) excepto para el 1-
Hexanol.

4. Los sistemas formulados por sus caracteristicas fisicas y quimicas, presentaron
una buena capacidad de solubilizacion.

5. Los sistemas formulados para el 2-Butanol y 1-Propanol presentaron salinidades
optimas elevadas de (20,00 + 0,02) %p/v y (21,45 £ 0,02) %p/v respectivamente.

6. Los sistemas formulados para el 1-Pentanol y 1-Butanol presentaron salinidades
Optimas bajas de (4,90 + 0,02) %p/v y (9,90 £ 0,02) %p/v respectivamente.

7. El 1-Pentanol a la concentracion de 2 %v/v y 8 %v/v no forma sistemas trifasicos.

®

El 2-Butanol soélo forma sistemas bifasicos a bajas concentraciones.

9. De los sistemas estudiados a diferentes concentraciones de alcohol, el 1-
Pentanol y el 1-Butanol demostraron salinidades O6ptimas en un rango de
[4-8] %vViv.

10. Para los sistemas SOW donde se emplea disoluciones de crudo, se observé una
tendencia creciente del EACN directamente proporcional a la salinidad 6ptima.
11. En los sistemas con crudo el 1-Pentanol fue el alcohol que, mostré mejor

desempefio para lograr sistemas trifasicos.

12.La alternativa seleccionada que mejor se adapté al proceso de remocion de

crudo fue la de microemulsion.

161



REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS

Acosta, E. Do Mai, P. Harwell, J (2009). Linker-modified microemulsions for a
variety of oils and surfactants.Journal of surfactants and detergents.Volumen 6. Pag:
353-363.

Barrios, L Polychroniadis, C (2009). Evaluacion del proceso de biorremediacion
de un suelo en la degradacién de hidrocarburos saturados y aroméaticos empleando
bioestimulacion. Universidad de Carabobo. Facultad de Ingenieria. Departamento de

Quimica. Venezuela.

Bouton, F. Durand, M. Nardello-Rataj, V. Serry, M. Aubry, J (2008). Classification
of terpene oils using the fish diagrams and the Equivalent Alkane Carbon (EACN) scale.

Colloids and Surfaces A: Physicochemical and Engineering Aspects. Pag.: 142-147.

Bourrel, M. Salager, J. Schechter, R (1980). Correlation for phase behaviour of
nonionic surfactants. J.Colloid Int.Sci, 72(2), 451.

Cayias, J. Schechter, R. Wade, W (1976). Modeling crude oils for interfacial
tension. Soc. Pet. Eng. J, 16, 351-357.

Chirino, S José (2011). Estudio del nimero de alcano equivalente (EACN) para
diferentes hidrocarburos a través de barridos de formulacion de diversos sistemas
surfactante-agua-aceite. Universidad de Carabobo. Facultad Experimental de Ciencias y

Tecnologia. Departamento de Quimica. Venezuela.

Fernandez, C. Silva, M. Pereira, J. Mallia, A. Llobregat, M. Altomare, V (2006).
Biodegradabilidad de las fracciones de resinas y asfaltenos por pseudomonas en suelo
impactado con crudo mediano. Universidad de Carabobo. Facultad de Ingenieria.
Departamento de Quimica. Venezuela.

162



Garcia, A y Ceballos, S (2010). Evaluacion de sistemas surfactante-agua-aceite
en la formacion espontanea de emulsiones. Universidad de Carabobo. Facultad de

Ingenieria. Escuela de Quimica. Venezuela.

Huart, T y Shulman J (1943). Nature 152:102.

Himmelblau, D (1997). Principios basicos y calculos en ingenieria quimica. Sexta

edicion. Editorial Prentice Hall. México.

Instituto Universitario Politécnico “Santiago Marifio” (2006). Manual de Trabajo
Especial de Grado. (4ed). Division de Planificacion y Desarrollo de Investigacion y

Postgrado.

Mittal, K (1977). Micellization, solubilization and microemulsions. Volumen 2.

Plenum Press, New York.

Ontiveros, F. Cardenas, A. Bullon, J (2011). Ultrafiltracion de soluciones
micelares. Cuaderno FIRP S463-A. Universidad de los Andes. Escuela de Ingenieria
Quimica. Laboratorio de Formulacion, Interfases, Reologia y Procesos (FIRP).

Venezuela.

Paruta, E (2008). Emulsiones geles. Influencia de la formulacién y fraccion de
fase dispersada sobre sus propiedades reolégicas y estabilidad. Universidad de los

Andes. Escuela de Ingenieria Quimica.
Patel Mrunali R. (2007). El disefio y desarrollo de nuevos sistemas de

administraciéon de farmacos con la intencion de mejorar la eficacia de los farmacos

existentes es un proceso continuo en la investigacion farmaceéutica.

163



Pérez, Victor M (2009). Estudio de la formulacién de sistemas surfactante-aceite-
agua como alternativa en la remediacion de suelos contaminados con crudo liviano de
Yaracal estado Falcon. Universidad de Carabobo. Facultad Experimental de Ciencias y

Tecnologia. Departamento de Quimica. Venezuela.

Pérez, C. y Torres L. (2005). Lineamientos metodolégicos para la redaccion y
elaboracion del plan de trabajo. Valencia: Escuela de Ingenieria Quimica de la
Universidad de Carabobo.

Pérez, M (1994). Influencia de la viscosidad del agua y del aceite sobre el
comportamiento de fase y el lugar geométrico de inversion. Informe Técnico FIRP N°
9406.

Pereira, J (2000). Estudio estructural de asfaltenos provenientes de crudos
venezolanos. Disertacion Trabajo Especial de Maestria. Universidad Central de

Venezuela.

Perry, R. Green, D. Maloney, J (1992). Manual del Ingeniero Quimico. Editorial

McGraw Hill. Sexta edicion. Tomo I. Tercera edicidén en espaiol.

Quintana, José. Katime, |. Villacampa, M (2003) Micelas. Revista Iberoamericana
de Polimeros. Bilbao. Espaia.

Riojas, H. Torres, L. Moncada, |. Balderas, J. Gortares, P (2010). Efectos de los
surfactantes en la biorremediacion de suelos contaminados con hidrocarburos.

Departamento de Recursos Naturales. Instituto Tecnolégico de Sonora, 5. México.

Salager, J. Forgiarini, A. Marquez, L. Tolosa, L. Vejar, F (2008). Microemulsiones

para la recuperacion mejorada de crudo y la limpieza de pozos. Cuaderno Universidad

164



de los Andes. Escuela de Ingenieria Quimica. Laboratorio de Formulacion, Interfases,

Reologia y Procesos (FIRP). Venezuela.

Salager, Jean y Anton R (2005). Métodos de medicion de la tension superficial o

interfacial. Cuaderno FIRP S205-B. Universidad de los Andes. Mérida-Venezuela.

Salager, Jean y Fernandez, A (2004). Surfactantes: generalidades y materias
primas. Cuaderno FIRP 301. Universidad de los Andes. Escuela de Ingenieria Quimica.

Laboratorio de Formulacion, Interfases, Reologia y Procesos (FIRP). Venezuela.

Salager, Jean L (2000). Formulation concepts for the emulsion maker in
pharmaceutical emulsions and suspensions. Nielloud, F, Marti-Mestres, G. Eds; Marcel
Dekker: New York, Chapter 2, 19-72.

Salager, Jean L (1993).Surfactantes en solucion acuosa. Cuaderno FIRP 201.
Universidad de los Andes. Escuela de Ingenieria Quimica. Laboratorio de Formulacion,

Interfases, Reologia y Procesos (FIRP). Venezuela.

Salager, Jean (1998). Formulacion HLB, PIT, R de Winsor. Cuaderno FIRP
S210A version 2. Modulo de ensefianza en fendmenos interfaciales. Universidad de los
Andes. Escuela de Ingenieria Quimica. Laboratorio de Formulacién, Interfases,

Reologia y Procesos (FIRP). Venezuela.

Salager, Jean y Anton, R (1990). Surfactantes. Cuaderno FIRP 300. Universidad
de los Andes. Escuela de Ingenieria Quimica. Laboratorio de Formulacién, Interfases,

Reologia y Procesos (FIRP). Venezuela.

Salager, Jean y Anton, R (1991). Comportamiento de fase de los sistemas

surfactante-agua-aceite: Diagramas y barridos. Cuaderno FIRP N° 220. Universidad de

165



los Andes. Escuela de Ingenieria Quimica. Laboratorio de Formulacion, Interfases,

Reologia y Procesos (FIRP). Venezuela.

Salager, J. Morgan, J. Schechter, R. Wade, W (1979). Optimal formulation of
surfactant/water/oil systems for minimun interfacial tension or phase behavior. Soc. Pet.
Eng. J. 19, 107-115.

Salager, Jean y Anton R (2001). Formulacién de microemulsiones por el método

de HLD. (Traduccién). Tecniques of Ingeniery, Articulo J2-157, 1-20.

Shinoda, K (1967). Solvent properties of surfactant solutions. M.Dekker, New
York.

Sumit, K Kiran. Moran, K. Acosta, E (2008). Evaluating the hydrophilic-lipophilic
nature of asphaltenic oils and naphthenic amphiphiles using microemulsion models.
University of Toronto. Department of Chemical Engineering and Applied Chemistry.

Canada.

Scriven, L. E (1977). Micellization, solubilization and microemulsion. K. Mitta, Ed,

Plenum Press, 877.

Velazquez, C. Josmary, A (2008). Caracterizacion y estudio del comportamiento
de fase de surfactantes estirados con cabeza polar de sulfato de sodio. Universidad

Central de Venezuela. Facultad de Ciencias. Escuela de Quimica. Venezuela.
Winsor, P (1968). Binary and multicomponent solutions of anphiphilic compounds.

Solubilizations and the formation, structure and theoretical significance of liquid

crystalline solutions.Chemical Review, 68, 1-40.

166



Tabla B.1

Analisis textural del suelo virgen y suelo contaminado

Identificacion del

Arcilla (%) Limo (%) Arena (%) Textura
suelo
Suelo virgen 41,2 26,0 32,0 Arcillosa
Suelo Franco Arcillo
23,2 14,8 62,0

contaminado

Arenosa

Fuente: Laboratorio General de Suelos del Instituto de Edafologia de la UCV, 2006.

Tabla B.2

Andlisis de fertilidad del suelo virgen y suelo contaminado inicial

Identificacion Concentracion (ppm) Concentracion (%)
del suelo P K Ca Na Mg Cc.O M.O N
Suelo virgen 7,0 64,0 2163,0 50,0 344,0 4,880 7,41 0,368
Suelo
_ 7,0 10,0 253,0 24,0 272,0 6,120 10,54 0,099
contaminado

Fuente: Laboratorio General de Suelos del Instituto de Edafologia de la UCV, 2006.
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A. MODELOS MATEMATICOS Y CALCULOS TiPICOS

En esta seccion se presentan los diferentes modelos matematicos y calculos
implicados en la remocién de crudo y formulaciones de los sistemas SOW.

1. Calculo de la masa de surfactante o sal necesaria para preparar un volumen fijo
de solucion

e Calculo de la masa de surfactante para preparar una solucion madre al

10%p/v

Como el SDS suministrado no fue de una pureza del 99 %p/p, sino de 85 %p/p se
procedi6 a realizar lo siguiente:

10g SDS purcs y 100g impuros
100 mL solucion 85 g SDS puros

=~ 1180 g impurosa pesar (A.1)

(Himmelblau, 1997)

e Calculo de la masa de cloruro de sodio para preparar una soluciéon madre al

10%p/v

g
9%plp = —SOlUto_ 19 (A.2)
gsolucién

(Himmelblau, 1997)
Donde:
%p/p : porcentaje en peso de la solucion madre (g/Q)

g :gramos de soluto (g)

soluto

g :gramos de solucién (g)

solucion

Posteriormente, despejando los gramos del soluto y luego sustituyendo en la
ecuacion (1.6) se tiene que:

= 10g/g x100g =10g de soluto a disolver
soluto 100
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2. Calculo del porcentaje removido de crudo por cada sistema SOW formulado

e Para el sistema que contiene SDS/agua/NaCl/kerosene/ 5,2% v/v de 1-pentanol
(Tubo 1) se tiene que:

(Peso — Peso

sueloinicial

Peso ..
sueloinicial

(Himmelblau, 1997)

, suelofinalj
% Removido =

100 (A.3)

Donde:
% Removido:porcentaje de crudo removido (%).
Peso, ..inicar :Masa inicial del suelo con crudo sin sistema SOW (g).
Peso. ..ina :Masa final del suelo con crudo con sistema SOW (g)
Se tiene que los pesos iniciales son los siguientes:
PeSO, e = (0,2565+0,00001)g
PeSO o = (0,2334 £0,00001)g

Posteriormente al sustituir en la ecuacién 1.7, nos queda que:

(0,2565 - 0,2334)
0,2565

% Removido = *100 =9,0058%

3. Calculo de los volumenes de cloruro de sodio y de surfactante para anadir en
cada uno de los tubos de ensayo calibrados y realizar los barridos de formulacién
e Por ejemplo para una salinidad de 4%p/p de NaCl a partir de una solucion madre

de 10%p/p de NaCl y una concentracion de alcohol de 5,2%v/v, se utiliza la
siguiente ecuacion:

V.xC.=V_.xC
(A.4)
(Himmelblau, 1997)
Donde:

V. : volumen de la solucion concentrada (mL).
C. :concentracion de la solucion concentrada (%p/p).

V,, :volumen de la solucion diluida (mL)
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C, : concentracion de la solucién diluida (%p/p).

Al despejar y sustituir en la ecuacion 1.8 nos queda que:

o
= SmLx4%p/p ol
10%p/p

Luego se tiene que los volumenes a anadir para el tubo que contiene una

salinidad de 4%p/p son los siguientes:

® VNaCI =2mL

* Vi =2mL

s Vaceite = SmL

o Vo =ImL

o V =0,52mL

alcohol

4. Calculo del nimero de alcano equivalente para el sistemas SOW con SDS 1
%plv y 5,2 %viv 1-Pentanol con crudo al 0,5 %v/v
Tomando los valores de la Tabla C.2 del Apéndice C y sustituyendo en la

ecuacion 1.3 del Capitulo Il, se tiene que:

*
ref

4
L 5 L 2
52
EACN=—— 72
K 10

J+7—> EACN =—j+7

0 (A.5)

EACN =6,8554
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Tabla C.1

Caracteristicas fisicas y quimicas principales de los aceites, alcoholes y sales utilizados

para la realizacion de los barridos de formulacién

n-alcano, Pto. de Pto. de .
Masa » L Densidad
alcohol y fusion ebullicion ) Pureza (%)
molecular relativa
sal (°C) (°C)
Dodecil
sulfato de 288,38 85
sodio (SDS)
Agua
18 0 100 1
destilada
Cloruro de
58,44 800,4 413 2,163 >99,5
sodio (NaCl)
Kerosene |  -—— | - | — 0,792 | = -
Heptano 100,20 -90,6 98,4 0,6837 >99,6
1-Hexanol 102,18 -51,6 157,2 0,82020/20 96
2-Butanol 74,12 -114,7 99,5 0,80820/4
1-Butanol 74,12 -79,9 117 0,810204
1-Propanol 60,10 -127 97,8 0,804204
1-Pentanol 88,15 -79 137,3 0,8144 >99

Fuente: Perry, 1992
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Tabla C.2

Valores de parametro caracteristico ? y @ para surfactantes no iénicos e iénicos y
diversos alcoholes
Tableau 1 = Valeurs du paramétra b,
caractéristique du sel ajouté (surfactifs non ionigues)
Sel MaCl CaClz KCl

b 0,13 0,10 0,09

Tableau 2 - Valeurs du paramétre a,
caractéristique de "alcool ajouts (1)

a pour las surfactifs

Aleool o o
ionigques mon ionigues

1- ou 2-Propancl a -0z
1-Butanol +03a06 + 036
2-Butanol + 10,05 — 0,08
lzopentanal + 1,0 + 06
1-Pentanal + 1.1 + 0.7
1-Hexanaol +4 + 1.1

(1) Paramaires valables pour des pourcentages falbles dakzool (< 2%, En
rals=on du phénomane de fractlonnement cf. § 4.25, & varle en fonction
da la concentration du surfactit et du rapport EH.

Fuente: Salager, 2001
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Tabla C.3

Valores experimentales de los parametros, @ @& & de algunos surfactantes tipicos

Tableau 3 - Valeurs expérimentales des parametres «, o, k, t de quelques surfactifs typiques (1)

Surfacti v ou k /K ou [~ EON]/k |°r:t|"
isc-Cy benzénesulfonate de sodium -18 0,16 -10 -0
isc-Cqa banzénesufonate de sodium -hg 0,16 -3k -0
isc-Cqa o-xylenesulfonate de sodium +0f 0,16 +35 -0
is0-Cya pbenzoate de sodium +08 AL +4 -0
Ly carboxylate de scdium -24 0,10 -4 -0
C o sulfate de sodium -30 a,10 =30 -0
(43 ammanium, chlorure (& pH 3) -08 0,17 - -002
Cyp triméthylarnmaniumn, chlorure -3f 018 -18 -002
Cyg triméthylarnmaniumn, chlorure -17 018 -4 -002
isc-Cg phénal dthoylé +6212) 0,18 +7.703) 008
isc-Cg phénal dthoylé +652) 0,18 +10(3) 008
is0-Cyq phénal éthaxylé +7312) 0,16 +161(3) 06
is0-Cyg phénol éthaxdé +8512) 018 +30 (3] 006
Cyy alconl éthoxylé +53 018 +203] -
(17 aleool &thoxylé +E4 0,16 +6103) -
is0-Cqg aleool dthoylé +43 0,16 -Bid 0,06
(4 alzool Sthoxylé +68 0,16 + 1103 -

{1} Cqsymbollse une chame alkyle indalre & o carbones et Isa-Cy unachatng ram ifiée.
{2} Valeurs de = chtenues aves 1 % de surfacti et un rapport EH &4l 4 4.
{3 Valeurs de [e- ECN)F obtanues pour EON = 6.

Fuente: Salager, 2001
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Tabla C.4

Valores de EACN de algunos aceites tipicos

Tableau 7 = Valeur des EACN de quelques

huiles typigques

Huile
Huile da paraffine
Huile da soja
Triglyceride en Cg-Cyg

Diglycéride en Cyg-Cyg

Alcane lingaire & n carbones

Kérossna

Limonane

Fin&ane

Cléate d'éthyle
Cyclohexans
Tétrachloroéthyléne
-Xyléne

Toluéne

Benzéne
Tétrachloromsthane
1.1.1-Trizhl orosthane
Trichlorzét byl&ne
1.2-Dic hlorobenzéns
1.2-Dic hloroéthane
Dichlararméthane
Chlorcfarme

1.1.2.2-Tétrachloroét hane

Fuente: Salager, 2001

EACN
+ 204+ 26
+18
+16
+8
+m
+85+1
+ 8
+ 7B
+ 6.5
+ 3.6
+ 3
+2

+1

-25
-4

-12
-14
-14

=22
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Tabla C.5

HLB de algunos surfactantes tipicos

Nombre Surfactante HLB
Span 85 Trioleato de sorbitol (NI) 18
Span 65 Triestearata de sorbital (NI) 21
Span 80 Monaoleato de sorbitol (NI) 43
Span 60 Monoestearato de sorbitol (NI) 47
Span 40 Monopalmitato de sorbitol (NI) 6,7
Span 20 Monolaurato de sorbital (NI) 85
Tween 81 lgual al Span 80 con poli-E0 (NI 100
Tween 65 lgual al Span 63 con poli-E0 (NI 105
Tween 21 lgual al Span 20 con poli-E0 (NI 133
Tween 60 lgual al Span 60 con poli-E0 (I 149
Tween 80 lgual al Span 80 con poli-E0 (NI 150
Tween 40 lgual al Span 40 con poli-E0 (I 15,6
Tween 20 lqual al Span 20 con poli-E0 (NI 1687
Triton X-15 Octl-fenal-1,5 EQ (NI] 36
Triton X-35 Octl-fenal-3,5 EO (NI) 8
Triton X-45 Qctl-fenal-4,5 EQ (NI) 104
Triton X-114 Octl-fenal-7,5 EQ (NI] 124
Sipex 53 Dodecil sulfato de sodio (Al) 400
Sipon -22 Dodecil sulfato de amonio (Al) 310
Sipon LT6 Dodecil sulfato de trietanclamina (Al 340
Neodol 25-7 Alcohol primario (G12-15] pol-EQ (NI) 1200

Fuente: Salager, 1998
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Tabla C.6

Relacién de volumen de los componentes empleados para preparar los
sistemas SOW con SDS al 1% p/v

Volumen de NaCl al Volumen de Volumen
Salinidad SDS al Agua 10%pl/v Kerosene 1-alcohol total
(C%0,05)%plv | 10%p/v | (V£0,02) mL | (V£0,02)mL | (V#0,02) | (V+0,02)mL | (V0,02)mL
(V+0,02) mL mL
1,00 3,50 0,50
1,50 3,25 0,75
2,00 3,00 1,00
2,50 2,75 1,25
3,00 2,50 1,50
3,50 1,00 2,25 1,75 5,00 0,52 10,52
4,00 2,00 2,00
4,50 1,75 2,25
5,00 1,50 2,50
5,50 1,25 2,75
6,00 1,00 3,00
8,00 0,00 4,00

Fuente: Pérez, 2009
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