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“En el gran misterio de la vida el conocimiento es un rayo de luz. Aprende, 

estudia sin tiempo y sin medida, y cuando puedas dar algo de ti mismo a los 

demás, esa luz surgirá de tus manos.”  

Friedrich Nietzsche. 

 

 

“Vive como si fueras a morir mañana y aprende como si fueras a vivir siempre”  

Gandhi. 

 

 

 

“No existe camino para la educación, la educación es el camino para cambiar 

el mundo”  

Nelson. 

 

 

 

“Todo lo que hacemos en la vida tiene un eco en la eternidad” 

Máximo Décimo M. 
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I RESUMEN  

La situación que vive el sector energético en México es desafiante debido al 

surgimiento de grandes retos en la explotación de los yacimientos petroleros, la 

creciente demanda de hidrocarburos, el agotamiento de yacimientos primarios, y 

una necesaria mejora tecnológica en las técnicas de extracción Primaria, 

Secundaria y Terciaria.  

La “Recuperación terciaria” o “Recuperación mejorada”, se basa en tres principales 

técnicas, los métodos térmicos, inyección de gas e inundación química. Estas 

técnicas surgen a raíz de la necesidad de aumentar la disponibilidad de las reservas 

de hidrocarburos en yacimientos maduros, donde la energía propia del yacimiento 

ha disminuido considerablemente, lo que impide la extracción del hidrocarburo que 

se encuentra embebido en la roca del yacimiento, este hidrocarburo representa por 

lo menos el 60% del total que se encuentra en el yacimiento.  

El presente trabajo está enfocado en la recuperación mejorada de hidrocarburos por 

medio de la inundación química con tensoactivos, ya que estos son capaces de 

modificar la energía libre de la superficie de la roca penetrando en los poros y las 

fracturas. Es en este campo de aplicación donde los Fenómenos de Superficie y la 

Termodinámica Molecular, toman gran importancia en el desarrollo y descripción de 

las Fuerzas Intermoleculares presentes en el sistema de estudio 

Gas/Sólido/Líquido.  

Partiendo de la Primera ley de la termodinámica, la energía libre de Gibbs y las 

teorías de la interfase de F.  M.  Fowkes, W.  D.  Harkins y Van Oss, es posible 
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analizar el comportamiento del sistema de estudio y determinar la Energía Libre 

de la superficie de la roca de yacimiento, además de analizar la efectividad de 

los tensoactivos utilizados para alterar dicha energía después de ser añejadas las 

rocas.  

Hacemos uso de las teorías de la interfase mencionadas anteriormente acopladas 

a la técnica de Cromatografía de Gases Inversa (IGC) y la teoría de J. Schultz. 

Dicha técnica surge como un método experimental alternativo al ángulo de contacto, 

con gran potencial para determinar las componentes dispersivas y polares de la 

roca de yacimiento, minimizando los errores de medición que existen en la técnica 

de ángulo de contacto provocados por la histéresis en la superficie.  

Proponemos un modelo teórico basado en los criterios de los análisis de superficies 

discutidos en los últimos años, desarrollamos la técnica de (IGC) para analizar 

muestras de Roca de yacimiento provenientes del pozo petrolero de Poza Rica y 

Roca estándar con un alto porcentaje de CaCO3 en su composición, de ambas 

muestras se determinó la energía libre total de la superficie y su modificación con 

tensoactivos.  
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Como aportación al sector energético y de investigación del país, se habilito y 

acondiciono un cromatógrafo de gases para trabajar con columnas capilares y 

columnas empacadas, en el laboratorio 2/B del departamento de Química Orgánica 

de la Facultad de Química. Para uso académico y de investigación, además se da 

a conocer el modelo matemático desarrollado en el proyecto como una primicia en 

el campo de aplicación de la Fisicoquímica de interfases. 
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II  MARCO TEÓRICO  

 

Isoterma de adsorción de Gibbs 

El análisis de superficies por medio de la energía libre de Gibbs es de suma 

importancia para nuestro proyecto, esta función de estado extensiva evaluada en 

condiciones de equilibrio es el inicio de la caracterización de superficies sólidas 

basadas en los potenciales químicos. Por lo que es importante hacer mención de la 

primera ley de la termodinámica “La energía no se crea ni se destruye, solo se 

transforma”, que es descrita por la ecuación (1).  

 

𝑑𝑈 = 𝑄 − 𝑊                                (1) 

Primera ley de la Termodinámica 

 

Donde (U) es la energía interna, (Q) es el calor por unidad de masa y (W) el trabajo 

por unidad de masa del sistema.  

Para introducir la primera ley de la Termodinámica a un enfoque de la descripción 

de superficies (interfases), es necesario partir de las interacciones de trabajo que 

se encuentran presentes en ella. Derivado del balance de fuerzas presente en una 

interfase podemos definir el trabajo en una interfase simple apoyados del siguiente 

modelo 
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Figura 1. Balance de fuerzas en una interfase 

La ecuación 2 expresa el cambio de volumen de una interfase en función de las 

coordenadas x, y, z. 

𝑑𝑉 =  𝑑𝑥 𝑑𝑦 𝑑𝑧                              (2) 

Cambio de volumen en función de x, y, z. 
 
 

Al realizar el balance de trabajo por la diferencia de presiones de una interfase, 

obtenemos la ecuación (3) 

−𝑑𝑊 = (𝑃𝑥𝑦)𝑑𝜏 + (𝑃𝜏𝑦 − 𝛾𝑦)𝑑𝑥 + (𝑃𝜏𝑥 − 𝛾𝑥)𝑑𝑦       (3) 
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Reacomodando la ecuación (3) obtenemos la ecuación (4) 

−𝑑𝑊 =  𝑃(𝑥𝑦𝑑𝜏 + 𝜏𝑥𝑑𝑦 + 𝜏𝑦𝑑𝑥) −  𝛾(𝑦𝑑𝑥 + 𝑥𝑑𝑦) (4) 

 Simplificando la ecuación (4) obtenemos la ecuación (5) que representa el trabajo 

en una interfase debido al cambio de volumen y el área de la misma. 

−𝑑𝑊 =  𝑃𝑑𝑉𝑠 −  𝛾𝑑𝑎                         (5) 

Trabajo en una fase simple 

En la que (𝑉𝑠) es el volumen de la interfase, (a) área de la interfase, (P) presión 

del sistema y (𝛾) tensión superficial.  

Sustituyendo 5 en 1  

𝑑𝑈 = 𝑇𝑑𝑆 − 𝑃𝑑𝑉𝑠 −  𝛾𝑑𝑎                    (6) 

Primera ley de la Termodinámica para la interfase 

La ecuación (6) representa un sistema cerrado, considerando un cambio de 

volumen, cambio de área y el calor del sistema distinto de cero.  

Para la descripción del sistema es necesario tomar en cuenta las relaciones 

termodinámicas de la “Entalpía”, “La Energía disponible” y por supuesto la “Energía 

libre de Gibbs” cuyas ecuaciones se presentan a continuación.  

𝐻 = 𝑈 + 𝑃𝑉                               (7) 

 Definición de Entalpía 

𝐴 = 𝑈 − 𝑇𝑆                                (8) 

Definición de la Energía disponible del sistema 
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𝐺 = 𝐻 − 𝑇𝑆 = 𝑈 + 𝑃𝑉 − 𝑇𝑆                    (9) 

Definición de la Energía libre de Gibbs 

La ecuación (9) forma parte medular en el desarrollo y la descripción de la superficie 

del sólido, razón por la que se deriva para obtener la ecuación (10).  

𝑑𝐺 = 𝑑𝑈 + 𝑃𝑑𝑉𝑠 + 𝑉𝑠𝑑𝑃 − 𝑇𝑑𝑆 − 𝑆𝑑𝑇            (10) 

Energía libre de Gibbs derivada 

Sin embargo, la mayoría de los análisis de superficies (interfases) no se realizan 

bajo condiciones de un sistema cerrado y aislado, es decir, en general la interfase 

se estudia como un sistema abierto.   

Por lo que es importante sumar a la ecuación (6) la contribución del cambio de la 

composición del sistema.  

𝑑𝑈 = 𝑇𝑑𝑆 − 𝑃𝑑𝑉𝑠 +  𝛾𝑑𝑎 + ∑ 𝜇𝑖𝑖 𝑑𝑛𝑖           (11) 

Energía interna para un sistema abierto y composición variable 

Al tomar en cuenta el potencial químico y la variación de la composición del sistema, 

se obtiene la relación de la energía libre de Gibbs para el análisis de superficies en 

la ecuación (12). Ecuación relevante en la Termodinámica química de superficies.  

𝑑𝐺 = 𝑉𝑑𝑃 − 𝑆𝑑𝑇 + 𝑎𝑑𝛾 + ∑ 𝜇𝑖𝑖 𝑑𝑛𝑖              (12) 

Relación de la energía libre de Gibbs y la composición del sistema. 

Conociendo que la energía libre de Gibbs es función de la temperatura, presión, 

cantidad de materia, y área. Es posible utilizar la ecuación (12) para conocer la 
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relación que existe entre el potencial químico, la concentración, la tensión superficial 

y la magnitud de la influencia de las dos fases a temperatura y Presión constantes. 

La ecuación (12) bajo las condiciones anteriores se reduce a la ecuación (13). 

𝑑𝐺 = 𝑎𝑑𝛾 + ∑ 𝜇𝑖𝑖 𝑑𝑛𝑖                       (13) 

Relación de la energía libre de Gibbs y la composición del sistema a T y P constantes 

Reescribiendo la ecuación (13) para un sistema de dos componentes  

𝑑𝐺 = 𝑎𝑑𝛾 + 𝜇1𝑑𝑛1 + 𝜇2𝑑𝑛2                   (14) 

Para el caso de dos componentes 

De la ecuación (14) se obtiene la ecuación (15) conocida como la ecuación de 

Gibbs-Duhem, ecuación relevante en termodinámica de superficies.  

0 = 𝑎𝑑𝛾 + 𝜇1𝑑𝑛1 + 𝜇2𝑑𝑛2                     (15) 

Gibbs-Duhem para dos componentes igualada a cero 

Al igualar el potencial químico entre el soluto y la fase fluida la ecuación (15) se 

reduce a la ecuación (16). 

0 = 𝑎𝑑𝛾 + 𝑛2
𝑠 𝑑𝜇2                           (16) 

Gibbs-Duhem reducida. 

Donde 𝑛2
𝑠 representa el exceso en mole del componente dos que se acumula en la 

superficie. La ecuación anterior nos permite definir la concentración de exceso en 

la superficie. Expresada en la ecuación (17).  

 



 

Universidad Nacional Autónoma de México 

  

Facultad de Química                                                                                          Página 

- 15 - 

𝛤2 =  
𝑛2

𝑠

𝐴
=  −

𝑑𝛾

𝑑𝜇2
                             (17) 

Concentración de exceso en la superficie  

Reacomodando la ecuación (17) obtenemos la ecuación (18) 

   𝑑𝛾 = −𝛤2 𝑑𝜇2                             (18) 

Isoterma de adsorción de Gibbs 

Para relacionar la concentración en exceso (𝛤2) con cantidades medibles se utiliza 

el concepto mencionado anteriormente del equilibrio y la igualdad de potenciales 

químicos entre el soluto y el líquido, para definir el potencial químico de la fase fluida 

de la siguiente manera.  

𝑑𝜇2 = 𝑅𝑇 𝑑𝑙𝑛 𝑃                            (19) 

Potencial químico para un gas ideal 

Sustituyendo la ecuación (19) en (18). 

𝑑𝛾 = −𝛤2 𝑅𝑇 𝑑𝑙𝑛 𝑃2                         (20) 

Variación de la tensión superficial 

En la ecuación (20) aparece la variable (𝝅𝒆) que por definición se conoce como la 

diferencia entre la tensión superficial del sólido puro (𝜸𝒔) y el sólido con vapor 

adsorbido (𝜸𝒔𝒗), para el caso del fenómeno en estudio se puede interpretar como 

la “La energía superficial de adsorción o la Presión de equilibrio”. 
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Integrando la ecuación (20)  

𝛾𝑠 − 𝛾𝑠𝑣 =  𝜋𝑒 = − ∫ 𝑑𝛾
𝑝

0
= 𝑅𝑇 ∙ ∫ 𝛤

𝑝

0
∙ 𝑑 ln 𝑝´         (21) 

Integral de la Tensión Superficial 

Esta ecuación relaciona las cantidades de exceso que describen la adsorción con 

cantidades que se pueden medir o inferir a partir de datos experimentales como la 

tensión superficial, la concentración y la energía superficial de adsorción.  

La dependencia de estas variables se establece experimentalmente y se puede 

obtener de la pendiente positiva o negativa de la gráfica de tensión superficial versus 

concentración.  

En la interfase sólido-líquido la presión de equilibrio 𝝅𝒆 , es originada por la 

acumulación de moléculas de líquido sobre la superficie sólida durante la adsorción. 

En la ecuación (22) se puede observar dicha relación.  

𝛾𝑠𝑣 = 𝛾𝑠 −  𝜋𝑒                             (22) 

Relación de la energía superficial de adsorción 

Se introduce la definición de la Presión de equilibrio en la ecuación (20) para 

relacionarla con la variación de la tensión superficial.  

𝑑𝜋𝑒 = −𝛤2 𝑅𝑇 𝑑𝑙𝑛 𝑃2                         (23) 

Variación de Presión de adsorción 
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Modelo de la Interfase de W. D. Harkins y F.M. Fowkes  

Inicialmente se propone un sistema sólido/vapor (𝜸𝒔𝒗)  como se define en la 

ecuación (21) de la variación de la tensión superficial integrada, con el objetivo de 

acoplar la técnica de Cromatografía de Gases Inversa a las teorías de la interfase y 

lograr la medición de las propiedades fisicoquímicas de esta. Para hacer posible 

dicho acoplamiento es necesario adsorber un gas de referencia (gas con 

propiedades fisicoquímicas conocidas) sobre la superficie del sólido heterogéneo 

de alta energía (roca de yacimiento o roca estándar). 

El análisis de este fenómeno de adsorción se realiza bajo las teorías de los autores 

W. D. Harkins, F. M. Fowkes y Van Oss quienes utilizan la siguiente nomenclatura 

(𝝈𝒔
𝒅)  y ( 𝝈𝑺𝑳 ) para referirse a la Componente de Dispersión del Sólido y la 

Componente de la Interfase líquido/sólido, componentes de especial interés para el 

análisis de la superficie de las rocas. Dicha nomenclatura se ajusta al análisis 

experimental del proyecto, aunque se habla de líquidos de referencia, estos al pasar 

por el inyector del cromatógrafo de gases HP 5890 serie II del que se hablara con 

detalle en los próximos capítulos, se gasifican y recorren la columna de vidrio 

empacada en forma de gas, sin embargo, el gas adsorbido sobre la roca se 

considera como líquido condensado cuando se alcanza el equilibrio en la superficie. 
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Para analizar el comportamiento del gas adsorbido en la superficie de un sólido 

hacemos uso de la ecuación (21), definición de la interfase que proviene de la 

isoterma de Gibbs y la ecuación de la interfase de F. M. Fowkes en la ecuación (24). 

En esta aplicación las interacciones moleculares toman un papel importante en la 

descripción del comportamiento de la interfase, un ejemplo de ello se encuentra en 

la región superficial de una interfase líquido/vapor donde el seno del líquido ejerce 

una atracción sobre la capa superficial que no es compensada por la fase vapor lo 

que resulta en una tensión superficial. Esta tensión bidimensional es ocasionada 

por la cercanía de las moléculas entre si al ser atraídas al seno de la fase.  

En los líquidos de referencia “no polares” se encuentran presentes las fuerzas 

intermoleculares conocidas como Van der Waals o de Dispersión de London que 

resultan de la atracción de los dipolos fluctuantes (movimiento de electrones en las 

cadenas moleculares) y los dipolos inducidos por ellas mismas, estas interacciones 

son muy débiles.  

Por otro lado, los líquidos de referencia “polares” presentan interacciones que 

involucran uniones específicas como Puente de hidrógeno, uniones metálicas,  

donador-aceptor, interacciones dipolo-dipolo, además de las fuerzas de 

dispersión.  

Por lo tanto, la tensión superficial es el resultado de todas las interacciones 

moleculares que actúan sobre las moléculas en la superficie, sin embargo, la 
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magnitud de las fuerzas de dispersión es independiente de las demás 

interacciones que se encuentren presentes. 

F.M Fowkes como pionero en la adhesión y caracterización de superficies, define a 

la energía libre total de la superficie (𝝈𝑺) como la “aditividad” de las componentes 

de dispersión del sólido (𝝈𝒔
𝒅) y la componente polar (𝝈𝒔

𝒎) debida a los enlaces 

metálicos y polares.  

𝜎𝑆 =  𝜎𝑠
𝑑 + 𝜎𝑠

𝑚         𝜎𝑆 =  𝜎𝑠
𝑑 + 𝜎𝑠

ℎ             (24) 

Ecuaciones de la energía libre total de la superficie de F.M. Fowkes3 

El cambio de la energía libre de la superficie por unidad de área en una interfase 

puede ser definido por el trabajo de adhesión (𝑾𝑨) que está compuesto por una 

variedad de interacciones moleculares. Dicha definición también es propuesta por 

F. M. Fowkes como se observa en la siguiente ecuación (25).  

𝑊𝐴 = 𝑊𝐴
𝑑 + 𝑊𝐴

ℎ + 𝑊𝐴
𝑎𝑏 + 𝑊𝐴

𝑃 + 𝑊𝐴
𝑖           (25) 

Trabajo de adhesión9 

Donde el superíndice (d) representa las fuerzas de dispersión de London, (h) los 

enlaces de de puente de hidrogeno, (ab) las interacciones ácido-base, (i) las 

interacciones dipolo-dipolo inducido y (P) interacciones dipolo-dipolo. El trabajo de 

adhesión puede ser descrito por las mismas componentes de la tensión superficial. 

 Tomando como argumento  que las moléculas de la región superficial de un líquido 

son afectadas directamente por fuerzas atractivas de moléculas adyacentes, lo que 
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resulta en una atracción neta en el seno de la fase en dirección normal a la 

superficie. Estas atracciones tienden a reducir el número de moléculas en la 

superficie provocando un aumento en la distancia intermolecular. 

Dichas atracciones se ilustran en la Figura (2) que F.M.  Fowkes en 1964 presenta 

en su artículo con nombre de “Attractive Forces at Interfaces”, Publicado en la 

revista Industrial and Engineering Chemistry.  

 
Figura 2. Representación de la interfase de F.M. Fowkes. “Attractive Forces at Interfaces”, 1964. 

 
Este modelo simple es muy útil para representar las interacciones moleculares 

presentes entre dos líquidos (fases).  
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En la interfase formada por la monocapa del líquido 1 y el líquido 2 (región 

interfacial), se asume que las únicas interacciones interfaciales apreciables a las 

que están sujetos estos líquidos son las fuerzas de dispersión de London (Dipolo 

instantáneo-dipolo inducido).  

La interfase está compuesta por las dos regiones interfaciales adyacentes 

(monocapas), y la tensión interfacial debe ser la suma de las tensiones en cada una 

de estas regiones. En la región interfacial del líquido 1, las moléculas son atraídas 

hacia el seno del mismo en masa por fuerzas intermoleculares que tienden a 

producir una tensión igual a su tensión superficial. Sin embargo, en la interfase 

también hay una atracción por las fuerzas de dispersión de London del líquido 2, 

para aquellas moléculas del líquido 1 presentes en la región interfacial. Estas 

moléculas se encuentran en un campo de fuerza diferente al de la superficie del 

líquido 1 debido a esta interacción, y por lo tanto la tensión en esta capa es una 

función de la diferencia entre la tensión superficial del líquido 1 y la fuerza de 

atracción ejercida por la dispersión de London. 

El efecto de la atracción interfacial sobre la tensión en la interfase se puede predecir 

por la media geométrica (1,9) de los componentes de la fuerza de dispersión de la 

tensión superficial del líquido 1 y el líquido 2. 

Para el estudio de la interfase sólido-líquido se desarrolla esta premisa, con la que 

es posible deducir la ecuación (26).  
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𝜎𝑆𝐿 = 𝜎𝑆 + 𝜎𝐿 − 2√𝜎𝑠
𝑑𝜎𝐿

𝑑                     (26) 

Ecuación de la Interfase de F.M Fowkes1 

 

Donde (𝝈𝑺𝑳) representa la Tensión de la interfase sólido/líquido, (𝝈𝑺) la energía libre 

total de la superficie del sólido, (𝝈𝑳) la energía libre de la superficie del líquido, 

(𝝈𝒔
𝒅, 𝝈𝑳

𝒅) la componente de dispersión del sólido y del líquido respectivamente.  

Basado en las definiciones de F.M. Fowkes para la energía libre total de la superficie 

y la interfase, W. D. Harkins propone una combinación con la ecuación (18) para 

definir (𝜋𝑒) en función de las componentes de la interfase que da como producto la 

ecuación (27). Es de gran interés la definición de dicha ecuación ya que involucra 

los dos campos de estudio de nuestro proyecto, la adsorción de un gas en una 

superficie sólida y el estudio de la interfase que se forma entre ellos.  

𝜋𝑒 = 𝜎𝑆 − (𝜎𝐿 + 𝜎𝑆𝐿)                        (27) 

Ecuación de W. D. Harkins para la Presión de equilibrio en la superficie 

De tal manera que al combinar la ecuación (26) y (27) se obtiene la ecuación (28) 

que se conoce como la Relación de F. M. Fowkes-W. D. Harkins.   
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𝜋𝑒 = 2√𝜎𝑠
𝑑𝜎𝐿

𝑑 − 2𝜎𝐿                        (28) 

Relación de F. M. Fowkes-W. D. Harkins 

Esta relación nos permite calcular la componente de dispersión del sólido (𝝈𝒔
𝒅) con 

un sencillo despeje algebraico si conocemos la Presión de equilibrio de la superficie 

experimentalmente como se muestra en la ecuación (29). 

𝜎𝑠
𝑑 =

(𝜋𝑒+2𝜎𝐿)2

4𝜎𝑠
𝑑 [=]

𝑚𝐽

𝑚2                       (29) 

Componente de dispersión del sólido 

 

Esta ecuación es parte medular del proyecto, ya que permite conocer por medio de 

la adsorción de un gas (Líquido de referencia) la componente de dispersión del 

sólido de interés (roca estándar y roca de yacimiento), dicha componente se evalúa 

con líquidos de referencia con componentes únicamente de dispersión, ejemplos de 

ellos se muestran en la Tabla (1).  
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Tabla1. Líquidos con propiedades de dispersión recomendados por F. M. Fowkes para el cálculo 
de la componente de dispersión. 

(Ergs/Cm2 at 20 ◦C) 

Hydrocarburo  
(No. 2) 

ϒ2 ϒ12 ϒ1d 

n-Hexano 18.4 51.1 21.8 

n-Heptano 20.4 50.2 22.6 

n-Octano 21.8 50.8 22 

n-Decano 23.9 51.2 21.6 

n-Tetradecano 25.6 52.2 20.8 

Cyclohexano 25.5 50.2 22.7 

Decalina 29.9 51.4 22 

Aceite blanco (25◦) 28.9 51.3 21.3 

Promedio     21.8 ± 0.7 
*Tabla extraída del artículo F.M.  Fowkes., (1964) “Attractive Forces at Interfaces”,    Industrial and 
Engineering Chemistry, 56 (12), pp. 40-52. 

 

Los líquidos de referencia recomendados por F.M.Fowkes(1) son una serie de 

alcanos que van desde el n-Pentano hasta el n-Decano, debido a que estos líquidos 

no poseen polaridad y su punto de ebullición favorece el análisis de (IGC). 

La componente de dispersión es Fundamental para evaluar las componentes 

polares y conocer la energía libre total de la superficie sólida.  
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Modelo de J. Schultz para el Volumen y Tiempo de Retención  

El modelo de J.Schultz es parte importante en el desarrollo experimental para la 

caracterización de un sólido heterogéneo, ya que sirve como enlace entre la las 

teorías de la interfase y el método experimental de Cromatografía de Gases Inversa 

(IGC). Para hacer uso de dicho modelo se asume que las  interacciones que se 

producen entre el adsorbato (gas característico) y el adsorbente (roca) son 

dispersivas y polares.  

Por lo tanto, si conocemos que el cambio de energía libre estándar de Gibbs definido 

por el volumen de retención neto está dado por la ecuación (30). 

∆𝐺𝑎𝑑
0 = 𝑅𝑇𝑙𝑛𝑉𝑛 +  𝐶                  (30) 

Cambio de la Energía Libre de Gibbs 

Para hacer uso de la ecuación de J. Schultz es necesario conocer el volumen de 

retención de cada líquido de referencia, dicho volumen se calcula como se muestra 

en la ecuación (31). 

𝑉𝑛 = 𝐽𝐹(𝑡𝑟 − 𝑡0)                            (31) 

Volumen de retención 

Donde (J) es el factor de corrección de compresibilidad de la columna cercano a 1, 

(tr) el tiempo de retención de la muestra, (t0) el tiempo de retención estándar y (F) 

el flujo del gas a lo largo de la columna.  

Es de suma importancia considerar el factor de compresibilidad en los casos donde 

no se logra un lecho empacado lo suficientemente homogéneo para despreciar la 
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variación del flujo de los gases que pasan a través del mismo, si no se logra un 

empaque homogéneo entonces, se calcula dicho factor para estimar con mayor 

precisión el comportamiento de los líquidos de referencia a lo largo de la columna y 

disminuir las variaciones por cambios de presión durante su recorrido, dicho factor 

se calcula como se aprecia en la ecuación (32)  

 

𝐽 =
3[(

𝑃𝑖
𝑃0

)
2

−1]

2[(
𝑃𝑖
𝑃0

)
3

−1]
                               (32) 

Factor de corrección de compresibilidad 

 

Donde (Pi) Presión a la entrada de la columna, (P0) Presión a la salida, una vez que 

se conoce el factor de corrección de la presión de la columna es posible calcular el 

volumen de retención. 

Los experimentos realizados y los resultados obtenidos  en nuestro proyecto no se 

ven afectados considerablemente por la caída de presión y variación de flujo del gas 

acarreador y gases característicos en la columna de vidrio, debido a que las rocas 

analizadas se trituraron y tamizaron siguiendo el procedimiento de Triturado y 

Tamizado que se explica con detalle en el Apéndice A, Siguiendo este 

procedimiento fue posible obtener partículas de tamaño promedio y disminuir la 

variación del flujo en la columna de vidrio hasta que el factor de corrección fue 

cercano a uno, sin embargo, se calcula y se incluye en el desarrollo de los mismos 

por formalidad. 
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El tiempo de retención estándar (tr) se calcula haciendo pasar un líquido de 

referencia totalmente inerte o que tenga una interacción mínima con el empaque de 

la columna, a condiciones de temperatura, presión y flujo controladas. Con la 

finalidad de contar con un patrón de referencia y evaluar el comportamiento de la 

columna con la menor interacción del empaque (roca estándar o de yacimiento) 

Una vez calculado el volumen de retención para un líquido de referencia con 

propiedades fisicoquímicas conocidas, tamaño de la molécula, factor de dispersión, 

masa molecular y polaridad, el proceso cromatográfico nos permite obtener los 

términos de la ecuación de J.Schultz (33). 

J.Schulttz, L. Lavielle., C.Martin.,  en el año de 1987, presentan el artículo “The Role 

of the Interface in Carbon Fibre-Epoxy Composites” en el Journal Adhesion, donde 

describen la importancia de la técnica de cromatografía de gases inversa  para la 

caracterización de fibras. El modelo propuesto se basa en la adsorción de gases en 

un sólido que se encuentran empacados en una columna de vidrio cromatografica. 

Dicho modelo toma como referencia las características del gas adsorbido y las 

condiciones del experimento para determinar la componente de dispersión del 

sólido, como se muestra en la ecuación (33) 

𝑅𝑇𝑙𝑛𝑉𝑛 = 2𝑁𝐴√𝜎𝑠
𝑑 ∗ a ∗  √𝜎𝐿

𝑑 + K               (33) 

Ecuación de J. Schultz (4) 
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Donde (R) es la constante de los gases ideales,  (T) la temperatura de la columna, 

(𝑵𝑨) Número de Avogadro, (a) el área de la molécula del gas adsorbido, (K) la 

ordenada al origen, (σs
d) la componente de dispersión del sólido, (σL

d) la componente 

de dispersión del gas adsorbido, (𝑽𝒏) Volumen de retención de la muestra calculado 

con la ecuación (31).  

El modelo representa la relación entre la componente de dispersión del sólido y la 

componente de dispersión de líquido, tomando en cuenta la contribución del área 

de las moléculas y el número de Avogradro. 

La ecuación de J. Schultz se puede interpretar como la ecuación de una recta, 

donde el término (RTlnVn) es la ordenada, (2Na√𝜸𝒈
𝒅  ) la abscisa, (√𝜸𝒔

𝒅 ) la 

pendiente.  

De esta manera acoplamos las teorías de la interfase, la técnica de cromatografía 

de gases inversa a la ecuación (33), la que nos permite obtener por medio del 

cálculo de la pendiente la componente de dispersión del sólido, como se muestra 

en la Figura (3).  

El análisis anterior se realiza para obtener la componente de dispersión de la roca 

de Yacimiento y la roca estándar, dichos valores se estima que sean cercanos por 

la similitud en la composición de las rocas.  
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Figura 3. Linealización de la ecuación de J. Schultz para obtener la componente de dispersión 

 

J.  Schultz., L.  Lavielle., C.  Martin. en su artículo que lleva por título “The  Role of  

the  Interface in Carbon Fibre-Epoxy Composites”, J. Adhesion, 23, pp.45-60. (1987) 

presentan la Tabla (2), donde se encuentran líquidos de referencia con propiedades 

únicamente dispersivos y líquidos con propiedades polares útiles para la 

caracterización de superficies sólidas. Tabla que sirvió de referencia para la elección 

de los líquidos utilizados en el proyecto.  

 𝟐𝑵 ∗ 𝒂 ∗ √𝜸𝒈
𝒅  

𝑹𝑻𝒍𝒏𝑽𝒏 

𝒎𝟐 = 𝜸𝒔
𝒅 

𝑹𝑻𝒍𝒏𝑽𝒏   =       √𝜸𝒔
𝒅    ∗   𝟐𝑵  ∗  𝒂  ∗   √𝜸𝒈

𝒅       +  𝑲 

 

𝒚  =   𝒎  ∗   𝒙  +   𝒃 
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Tabla 2. Líquidos de referencia para obtener la componente polar y dispersiva de un sólido. 

 

 a 𝜸𝑳
𝑫   Carácter 

 (A2) (mJ m-2) DN AN Específico 

C6H14 51.5 18.4  

 

-------- 

 

 

-------- 

 

 

Neutro 

C7H16 57.0 20.3 

C8H18 62.8 21.3 

C9H20 68.9 22.7 

THF 45.0 22.5 20.0 8.0  

Básico Éter 47.0 15.0 19.2 3.9 

CHCl3 44.0 25.9 0 23.1  

Ácido CCl4 46.0 26.8 0 8.6 

C6H6 46.0 26.7 0.1 8.2 

Acetona 42.5 16.5 17.0 12.5  

Anfótero Etil-

Acetato 

48.0 19.6 17.1 9.3 

 

*J.  Schultz, L. Lavielle., C.Martin., (1987), “The Role of the Interface in Carbon Fibre-Epoxy 
Composites”, J. Adhesion,23,pp.45-60. 
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Modelo de la Interfase de Van Oss  

Como parte del desarrollo del modelo matemático propuesto se hace uso de la 

ecuación de Van Oss para la interfase, ya que el modelo de F.M. Fowkes propuesto 

en los años 60´s presenta limitaciones en el análisis de superficies, debido a que 

sólo  toma en cuenta fuerzas de dispersión (London) y en las fuerzas polares no 

involucra las interacciones debidas a puente de H2 o fuerzas Ácido-Base (AB) de 

intercambio de electrones. 

Por esta razón, para evaluar la contribución polar de la energía libre de la superficie  

total de un sólido, se contempla el modelo propuesto por Van Oss en 1987 quien 

introduce las inteacciones de puente de hidrogeno o AB omitidas por F.M. Fowkes 

y las interacciones de Lifshitz Vander Waals (LW) en las que engloba aditivamente 

las interacciones Dipolo instantáneo-Dipolo inducido (London), Dipolo-Dipolo 

inducido (Debye) y Dipolo-Dipolo (Keesom).  Dicho desarrollo queda plasmado en 

su ecuación de la interfase (33) 

𝝈𝑺𝑳 = 𝝈𝑳 + 𝝈𝑺 − 𝟐√𝝈𝑺
𝑳𝑾𝝈𝑳

𝑳𝑾 + 𝟐{√𝜹𝑳
+𝜹𝑳

− + √𝜹𝑺
+𝜹𝑺

− − √𝜹𝑳
+𝜹𝑺

− − √𝜹𝑳
−𝜹𝑺

+}       (34) 

Ecuación de la interfase propuesta por Van Oss.            

Con el modelo propuesto por Van Oss se introduce el concepto de la ausencia de 

simetría entre los potenciales Ácido-Base. Las interacciones electrón-donador, 

electrón-aceptor son asimétricas dado que para una substancia polar, los 

parametros donador-aceptor son muy distintos, además uno de los parámetros no 

se manifiesta en lo absoluto al menos que el otro parámeto este presente en otra  
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parte de la misma molécula o en la otra fase polar, para que estas interaccionen 

reciprocamente. 

 Las (𝜹)  que se introducen en la ecuación (34) pertenecen a los términos de 

adhesión polar y cohesión polar correspondientes a los parámetros aceptor y 

donador de electrones de cada especie considerada.  

Por lo tanto la componente del electrón donador se le designa a (𝜹−), para el caso 

del sólido (𝜹𝒔
−) o del líquido (𝜹𝒍

−), conocidos como las componentes básicas. 

Para el caso del electrón aceptor se le designa (𝜹+), así sea para el sólido (𝜹𝒔
+) o 

el líquido (𝜹𝒍
+), estos parámetros son conocidos como las componentes ácidas.  

Las componentes dispersivas Van Oss las identifica como 𝝈𝑺
𝑳𝑾, 𝝈𝑳

𝑳𝑾 para el sólido 

y para el líquido respectivamente. 

Este modelo es una alternativa que presenta mayor aceptación para aproximar la 

energía libre total de la superficie de un sólido y la determinación experimental de 

𝝅𝒆. Su aplicación en líquidos de referencia polares con componente de dispersión 

conocida (𝝈𝒍
𝒅) nos permite estimar la contribución polar para caracterizar de una 

mejor manera la superficie sólida.  

Uno de los objetivos principales del proyecto es dar solución a la ecuación de Van 

Oss, conociendo la componente de dispersión de la roca como anteriormente se 

describió, su evaluación con las teorías de la interfase, la ecuación de J. Schultz y 

de esta manera poder conocer la energía libre total de la superficie de la roca. 
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Modelo Matemático desarrollado como solución de la ecuación de Van Oss 

para Componentes Ácidas y Básicas de Superficies Sólidas 

Para hacer uso de la ecuación de Van Oss y acoplarla a la técnica de cromatografía 

de gases, se sustituye la ecuación de la relación de F. M. Fowkes-W. D. Harkins en 

la ecuación (34), lo que nos permite relacionar el análisis de la interfase con la 

adsorción en la superficie de gases y la técnica de (IGC). Llevando a cabo lo anterior 

obtenemos como producto la ecuación (35). 

𝜋𝑒 = 𝜎𝑆 − 𝜎𝐿 − [𝜎𝑆 + 𝜎𝐿 − 2√𝜎𝑆
𝐿𝑊𝜎𝐿

𝐿𝑊 + 2{√𝛿𝐿
+𝛿𝐿

− + √𝛿𝑆
+𝛿𝑆

− − √𝛿𝐿
+𝛿𝑆

− − √𝛿𝐿
−𝛿𝑆

+}]    (35) 

Ecuación de la Presión de equilibrio derivada de Van Oss 

En la ecuación (35) se encuentran presentes los parámetros de cohesión y adhesión 

descritos por las componentes polares del líquido y sólido.  

√𝛿𝐿
+𝛿𝐿

− + √𝛿𝑆
+𝛿𝑆

− 

Parámetro de Cohesión = 0 

   √𝛿𝐿
+𝛿𝑆

− − √𝛿𝐿
−𝛿𝑆

+ 

Parámetro de Adhesión  

Asumiendo que las componentes del trabajo de adhesión  (∆𝐺𝐴𝐵) son suficientes 

para la descripción del comportamiento de las moléculas del gas en la superficie 
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sólida, los parámetros de cohesión  √𝛿𝐿
+𝛿𝐿

− + √𝛿𝑆
+𝛿𝑆

−  se eliminan de la ecuación ya 

que este fenómeno en la superficie del sólido es despreciable debido a que nuestro 

estudio se enfoca en la adhesión que se lleva a cabo en la superficie, por lo que 

obtenemos la ecuación (36). 

𝜋𝑒 = −2𝜎𝐿 + 2√𝜎𝑆
𝐿𝑊𝜎𝐿

𝐿𝑊 − 2{−√𝛿𝐿
+𝛿𝑆

− − √𝛿𝐿
−𝛿𝑆

+}     (36) 

Se obtiene entonces la Presión de equilibrio en la superficie del sólido definida con 

la teoría de Van Oss quien expande las componentes polares. 

𝜋𝑒 = −2𝜎𝐿 + 2√𝜎𝑆
𝐿𝑊𝜎𝐿

𝐿𝑊 + 2√𝛿𝐿
+𝛿𝑆

− + 2√𝛿𝐿
−𝛿𝑆

+     (37)                                

Modelo de la Presión de equilibrio en la superficie de Van Oss. 

La ecuación de la Presión de equilibrio en la superficie de un sólido (36) apoyada 

del desarrollo de ecuaciones donde se evalúa la componente de dispersión del 

sólido (𝝈𝑺
𝒅 = 𝝈𝑺

𝑳𝑾) es útil para evaluar la magnitud de las componentes polares del 

sólido (𝜹𝑺
+ 𝜹𝑺

−), si se conoce la contribución  de las componentes polares de los 

líquidos de referencia (𝜹𝑳
+ 𝜹𝑳

−)  de por lo menos dos líquidos. 

El modelo desarrollado a lo largo del proyecto permite conocer dichas componentes 

al resolver un sistema de dos ecuaciones con dos incógnitas.  

Despejamos las componentes polares  √𝜹𝑳
+𝜹𝑺

− + √𝜹𝑳
−𝜹𝑺

+ de la ecuación (37) 
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𝝅𝒆+𝟐𝝈𝑳−𝟐√𝝈𝑺
𝑳𝑾𝝈𝑳

𝑳𝑾

𝟐
= √𝜹𝑳

+𝜹𝑺
− + √𝜹𝑳

−𝜹𝑺
+          (38) 

Despeje de las componentes polares 

Se describe cada una de las componentes de la ecuación (38) 

𝜋𝑒= Presión de equilibrio en la superficie de un sólido (Se Obtiene experimentalmente) 

𝜎𝐿= Energía Libre Superficial Total del Líquido de Referencia  

𝜎𝐿
𝐿𝑊= Componente de dispersión del Líquido de referencia (Se obtiene de la literatura) 

𝜎𝑆
𝐿𝑊= Componente de Dispersión del Sólido (Obtenido en la primera parte experimental) 

𝛿𝐿
+𝛿𝐿

− = Componentes Polares del Líquido de Referencia (Se obtiene de la literatura)  

𝛿𝑆
+𝛿𝑆

−= Componentes Polares del Sólido (Se obtendrán experimentalmente) 

Para resolver el modelo de dos ecuaciones que se propone, es necesario conocer 

las siguientes componentes de la ecuación 𝝈𝑳
𝑳𝑾, 𝝈𝒔

𝑳𝑾, 𝜹𝑳
− 𝒚 𝜹𝑳

+.   

Se propone el siguiente sistema de ecuaciones para dos líquidos de referencia 

distintos con características de dispersión y  polares conocidas. 

𝝅𝒆𝟏+𝟐𝝈𝑳𝟏−𝟐√𝝈𝑺
𝑳𝑾𝝈𝑳

𝑳𝑾
𝟏

𝟐
= √𝜹𝑳

+
𝟏

𝜹𝑺
− + √𝜹𝑳

−
𝟏

𝜹𝑺
+       (39)  

Ecuación para el líquido de referencia 1 
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𝝅𝒆𝟐+𝟐𝝈𝑳𝟐−𝟐√𝝈𝑺
𝑳𝑾𝝈𝑳

𝑳𝑾
𝟐

𝟐
= √𝜹𝑳

+
𝟐

𝜹𝑺
− + √𝜹𝑳

−
𝟐

𝜹𝑺
+      (40) 

Ecuación para el líquido de referencia 2 

Las Incógnitas del sistema de estudio son la componente polar positiva y negativa 

del sólido. 

𝜹𝑺
+     𝒚    𝜹𝑺

−                               (41) 

Incógnitas del Sistema de ecuaciones 

Para facilitar el tratamiento definimos el lado izquierdo de la ecuación (39) y (40) 

de la siguiente manera. 

𝝅𝒆𝟏+𝟐𝝈𝑳𝟏−𝟐√𝝈𝑺
𝑳𝑾𝝈𝑳

𝑳𝑾
𝟏

𝟐
= 𝑨                    (42) 

Definición de A para el líquido 1 

𝝅𝒆𝟐+𝟐𝝈𝑳𝟐−𝟐√𝝈𝑺
𝑳𝑾𝝈𝑳

𝑳𝑾
𝟐

𝟐
= 𝑩                    (43) 

Definición de B para el líquido 2 

Sustituyendo la definición de A y B en las Ecuaciones (39) y (40) 

𝑨 = √𝜹𝑳
+

𝟏
𝜹𝑺

− + √𝜹𝑳
−

𝟏
𝜹𝑺

+                   (44) 

Definición de A para el Líquido 1 
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𝑩 = √𝜹𝑳
+

𝟐
𝜹𝑺

− + √𝜹𝑳
−

𝟐
𝜹𝑺

+                  (45) 

Definición de B para el líquido 2 

Se despeja de la ecuación (44) la componente polar positiva del sólido  

√𝜹𝑺
+ =

𝑨−√𝜹𝑳
+

𝟏
𝜹𝑺

−

√𝜹𝑳
−

𝟏

                            (46) 

Despeje de la componente polar positiva del sólido  √𝜹𝑺
+ 

Sustituimos la componente polar positiva del sólido en la ecuación (45) para lograr 

eliminar una incógnita de la ecuación y poder resolver el sistema de ecuaciones, 

tenemos como resultado la ecuación (47) 

𝑩 = √𝜹𝑳
+

𝟐
𝜹𝑺

− + (
𝑨−√𝜹𝑳

+
𝟏

𝜹𝑺
−

√𝜹𝑳
−

𝟏

) √𝜹𝑳
−

𝟐
             (47) 

Sustitución de la componente polar positiva del sólido 

 

𝑩 = √𝜹𝑳
+

𝟐
𝜹𝑺

− + (𝑨 − √𝜹𝑳
+

𝟏
𝜹𝑺

−)
√𝜹𝑳

−
𝟐

√𝜹𝑳
−

𝟏

               (48) 

Reacomodando la ecuación (46) 
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𝑩√𝜹𝑳
−

𝟏

√𝜹𝑳
−

𝟐

=
√𝜹𝑳

+
𝟐

𝜹𝑺
−

√𝜹𝑳
−

𝟏

√𝜹𝑳
−

𝟐

+ 𝑨 − √𝜹𝑳
+

𝟏
𝜹𝑺

−              (49) 

Multiplicamos por  
√𝜹𝑳

−
𝟏

√𝜹𝑳
−

𝟐

 

𝑩√𝜹𝑳
−

𝟏

√𝜹𝑳
−

𝟐

−  𝑨 =  √𝜹𝑺
− (

√𝜹𝑳
+

𝟐√𝜹𝑳
−

𝟏

√𝜹𝑳
−

𝟐

− √𝜹𝑳
+

𝟏
)          (50) 

Factorización de √𝛿𝑆
− 

√𝜹𝑺
− =

𝑩√𝜹𝑳
−

𝟏

√𝜹𝑳
−

𝟐

− 𝑨

√𝜹𝑳
+

𝟐√𝜹𝑳
−

𝟏

√𝜹𝑳
−

𝟐

−√𝜹𝑳
+

𝟏

                                (51) 

Dividiendo términos comunes 

 

√𝜹𝑺
− =

𝑩√𝜹𝑳
−

𝟏
−𝑨√𝜹𝑳

−
𝟐

 

√𝜹𝑳
+

𝟐√𝜹𝑳
−

𝟏
−√𝜹𝑳

+
𝟏√𝜹𝑳

−
𝟐

 
                       (52) 

Componente polar negativa del sólido definido en variables conocidas 
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Sustituimos la componente polar negativa definida con variables conocidas 

ecuación (52) en la ecuación (46) para obtener la ecuación (53) que nos permite 

obtener la componente polar positiva en términos conocidos. 

√𝜹𝑺
+ =

𝑨−√𝜹𝑳
+

𝟏
(

𝑩√𝜹𝑳
−

𝟏
−𝑨√𝜹𝑳

−
𝟐

 

√𝜹𝑳
+

𝟐√𝜹𝑳
−

𝟏
−√𝜹𝑳

+
𝟏√𝜹𝑳

−
𝟐

 
)

√𝜹𝑳
−

𝟏

                   (53) 

Sustitución de (51) en (45) 

 

√𝜹𝑺
+ =

𝑩√𝜹𝑳
+

𝟏√𝜹𝑳
−

𝟏
−𝑨√𝜹𝑳

+
𝟏√𝜹𝑳

−
𝟐

 

√𝜹𝑳
−

𝟏
𝜹𝑳

+
𝟐

𝜹𝑳
−

𝟏
−√𝜹𝑳

−
𝟏

𝜹𝑳
+

𝟏
𝜹𝑳

−
𝟐

 
                      (54) 

Componente polar positiva del sólido definido en variables conocidas 

Una vez que se resolvió el sistema de dos ecuaciones y dos incógnitas se realiza el 

procedimiento de la técnica de (IGC) y se evalúa la magnitud de la componente 

polar positiva y negativa del sólido.  

Se hace uso de la teoría de J. Schultz para conocer el tiempo de retención de los 

líquidos polares, en la Tabla (3) se puede observar ejemplos de los líquidos de 

referencia polares útiles para el análisis.  
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Tabla 3. Líquidos de referencia usados para evaluar las componentes polares positiva y negativa. 

Líquidos   

Referencia 

P. E.  

(°C) 

Dispersión  

(mJ/m2) 

ϒ + 

(KJ/mol) 

ϒ - 

(KJ/mol) 

Triclorometano 

(cloroformo) 
62 26.7 22.68 0 

Diclorometano 39 0 16.4 0 

Tetrahidrofurano 65 0 2.1 80 

Acetona 56 20.7 10.5 71.4 

Acetato de etilo 77.1 0 6.3 71.8 

 *J.  Schultz., L.  Lavielle., C.  Martin. “The  Role of  the  Interface in Carbon Fibre-Epoxy Composites”, 

J. Adhesion, 23, pp.45-60.  
 

Una vez que se conoce la componente de dispersión y las componentes polares del 

sólido se puede obtener la energía libre de la superficie total del mismo, despejando 

de la ecuación de la interfase de Van Oss (33) dicha componente.  
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Tensoactivos y ángulo de contacto 

Los tensoactivos, también llamados surfactantes o agentes de superficie activa, son 

especies químicas con una naturaleza o estructura polar o no polar, con tendencia 

a localizarse "convenientemente" en la interfase. 

Las soluciones de tensoactivos resultan ser activas al colocarse en forma de capa 

monomolecular adsorbida en la superficie entre las fases hidrofílicas e hidrofóbicas. 

Esta ubicación "impide" el tráfico de moléculas que van de la superficie al interior 

del líquido en busca de un estado de menor energía, disminuyendo así, el fenómeno 

de la tensión superficial. 

Existen distintos tipos de tensoactivos, su clasificación se basa en la capacidad de 

disociación en un electrólito, además de sus propiedades fisicoquímicas. Los 

tensoactivos pueden ser iónicos o no iónicos. 

Los tensoactivos iónicos generalmente tienen fuerte afinidad por el agua debido 

a la atracción de sus dipolos. Dentro de los tensoactivos iónicos existe una 

subclasificación basada en la carga que presenta la parte activa. 

Tensoactivos aniónicos: en solución se ionizan, pero considerando el 

comportamiento de sus grupos en solución, el grupo hidrófobo queda cargado 

negativamente. 

Tensoactivos catiónicos: son aquellos que en solución forman iones, resultando 

cargado positivamente el grupo hidrófobo de la molécula. En general, son 

compuestos cuaternarios de amonio o una amina grasa en medio ácido. 
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Tensoactivos anfóteros ó anfotéricos: actúan dependiendo del medio en que se 

encuentren, en medio básico son aniónicos y en medio ácido son catiónicos 

En la figura (4) se observa un ejemplo de los tensoactivos mencionados.  

 
Figura 4. Ejemplo de tensoactivos más comunes.  

 

En el presente trabajo utilizaremos dos tensoactivos, con la finalidad de modificar la 

energía libre de la superficie de la roca de yacimiento y roca estándar una vez que 

se evaluó la energía libre de la superficie de ambas rocas.   

 

El procedimiento de añejamiento de la roca estándar y la roca de yacimiento 

consiste en preparar cuatro disoluciones al 0.2%, dos de cada tensoactivo en agua 

desionizada. 
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Se preparan dos disoluciones con el tensoactivo Q682-1 en la que se agregará la 

roca estándar y la roca de yacimiento respectivamente. Se deja reposar por lo 

menos 30 días en un recipiente hermético a condiciones de temperatura y humedad 

constantes.  

Posteriormente se preparan dos disoluciones más con el tensoactivo Q685-1, se 

agrega la roca de yacimiento y la roca estándar como en el primer caso y también 

se deja reposar por lo menos 30 días en un recipiente hermético a condiciones 

controladas.  

Una vez pasado este tiempo la roca se extrae de la disolución y se somete a un 

proceso de secado, para posteriormente empacar con ellas las columnas de vidrio 

y realizar el análisis de la modificación de la energía libre de la superficie por el 

método de Cromatografía de gases inversa.  

 

El ángulo de contacto es una técnica alternativa para evaluar la energía libre de la 

superficie de solidos heterogéneos, basada en la medición del ángulo que se forma 

entre la gota del líquido de referencia y la superficie de interés como se muestra en 

la figura (5) 



 

Universidad Nacional Autónoma de México 

  

Facultad de Química                                                                                          Página 

- 44 - 

 

Figura 5. Medición del ángulo de contacto R. Ulloa, (2017), “Análisis de la modificación de 

la mojabilidad mediante el cálculo de los componentes de la energía interfacial en sólidos 

heterogéneos utilizando sustancias químicas diversas. 

Si la energía de cohesión es mayor a la de adhesión se forma la gota y el ángulo es 

mayor a cero, si el fenómeno es contrario se observa un esparcimiento o derrame 

del líquido sobre la superficie.  

Por convención se tiende a considerar una superficie como no mojable al tener un 

ángulo mayor a 90o y mojable siendo este menor a 90o: 

En el caso del presente trabajo, si se analizaran las rocas por este método seria de 

suma importancia lograr que el ángulo formado entre los líquidos de referencia sea 

mayor a noventa grados. Lo que indicaría que la energía de cohesión supero a la 

adhesión en la superficie de las rocas y la energía libre de la superficie de las rocas 

ha sido disminuida después del tratamiento con los tensoactivos.  

Sin embargo, esta técnica se ve directamente afectada por la histéresis de la 

superficie de solidos heterogéneos, lo que se traduce en una desviación del ángulo 

de contacto.  
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III PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA  

La alta energía de la superficie de la roca de yacimiento y las interacciones 

intermoleculares que esta presenta al estar en contacto con el hidrocarburo, 

dificultan la explotación de yacimientos maduros por medio de la recuperación 

terciaria.  

Por esta razón surge la necesidad de estudiar dichas interacciones intermoleculares 

y encontrar una solución para su abatimiento por medio de los fenómenos de 

superficie, la termodinámica molecular y la recuperación terciaria por el método de 

inyección de tensoactivos.  

 

IV OBJETIVOS  

      El objetivo principal 

Demostrar que el modelo matemático desarrollado en el proyecto basado en las 

teorías de F.M. Fowkes y Van Oss acoplado a la técnica de Cromatografía de Gases 

Inversa (IGC), proporciona una forma conveniente de evaluar las componentes de 

la energía libre de la superficie de sólidos heterogéneos a partir de la medición de 

la Presión de equilibrio en la superficie (𝝅𝒆). 

      Objetivos particulares  

• Analizar el cambio de la energía libre de la superficie de la roca, antes y 

después del tratamiento con tensoactivos.  
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• Obtener la componente de dispersión y las componentes polares  (ácido-

base) de la energía libre total de la superficie de la roca de yacimiento.  

• Realizar una recomendación del uso de los tensoactivos usados con base en 

los datos obtenidos.  

• Demostrar la asimetría de las componentes polares de la energía libre de la 

superficie de la roca.  

 

V HIPÓTESIS  

 

La combinación de los modelos de la interface de F.M. Fowkes, Van Oss y el modelo 

matemático propuesto en el trabajo apoyados por la técnica de Cromatografía de 

Gases Inversa y la teoría de J.Schult, son una buena aproximación para definir la 

energía libre de la superficie de sólidos y la modificación de la misma al añejar las 

rocas en tensoactivos por un periodo mínimo de 30 días.  
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VI METODOLOGÍA EXPERIMENTAL  

Procedimiento experimental para el acondicionamiento de las rocas   

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 6: Procedimiento experimental para el acondicionamiento de las rocas 

Procedimiento experimental 

para el acondicionamiento 

de las rocas 
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Laboratorios (USIP) 
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estándar M241-I y el núcleo de 

yacimiento M175-I 

Roca Estándar  
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Técnica experimental 
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Triturado de las muestras 

Técnica experimental 

Tamizado de roca 

Tamizado de las muestras de roca 

a un tamaño de malla 80/100 

Técnica experimental 

Extracción Soxhlet 
Lavado de las muestras 

Técnica experimental 

Horno y Desecador 

Secado de las muestras  

Técnica experimental 

Difracción y 

Fluorescencia de 

rayos x 

Caracterización de las muestras  

Técnica experimental 

Preparación de 

disoluciones  

Añejamiento de las muestras 

en tensoactivo  
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Caracterización de la roca por medio de Fluorescencia y Difracción de 

rayos x 
 

En el proyecto se utilizaron dos tipos de rocas, una de ellas se identifica como 

(M175-1) proveniente del yacimiento mexicano de Poza rica, la segunda roca que 

se encuentra identificada como (M241-1) fue adquirida en las tiendas de 

“Mineralia” como Calcita (CaCo3). 

 Análisis de la composición Química de la roca. 

La roca de Yacimiento M175-1 se envió a los laboratorios de la USAI, Facultad de 

Química, UNAM. Para que se le realizaran análisis de Fluorescencia de rayos X y 

Difracción de rayos X. Los resultados se presentan en la figura 7 y 8.  

Fluorescencia de rayos x 

El análisis arroja que la composición de la roca de yacimiento está constituida en su 

mayoría por Óxido de Calcio y Óxido de Magnesio Figura (7), lo que favorece la 

experimentación, debido a que los suelos donde se encuentran los yacimientos de 

hidrocarburos de México, son ricos en Calcita y Dolomita. 
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Figura 7. Análisis de roca M175-1 por Fluorescencia de Rayos X 

 
Difracción de Rayos X 

Este análisis comprueba la abundancia de calcita (CaCO3) en la muestra de estudio 

Figura (8), permitiéndonos avanzar con confianza y firmeza en la obtención de datos 

experimentales, que se aproximen a las condiciones de los pozos petroleros en 

México. 

Compuestos 

más abundantes 
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Figura 8. Análisis de roca M175-1 por Difracción de Rayos X 

 

Derivado de los resultados obtenidos en los análisis de  Fluorescencia y Difracción 

de Rayos X de la muestra M175-1, se decidió utilizar  Calcita como roca estándar 

para validar el método experimental, ya que la roca de yacimiento es rica en su 

composición de este mineral.  Cabe mencionar que no se conoce la cara cristalina 

del mineral que energéticamente se está evaluando. En la Figura (9) se puede 

apreciar a la muestra M175-1 y en la Figura (10) se observa  la muestra M241-1.  

 

 

 

 

CaCO3 
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Figura 9. Roca de yacimiento M175-1 

 

 

 

Figura 10. Roca estándar M241-1 
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Termodinámica de Interfases aplicado a la Cromatografía de Gases Inversa 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 11. Procedimiento experimental de la termodinámica de interfases 
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Cromatografía de Gases Inversa 

 
Diseñamos y acondicionamos el método de Cromatografía de Gases Inversa de tal 

manera que nos permita obtener la componente de dispersión descrita en las 

ecuaciones mencionadas anteriormente de la interfase.  

Como parte importante del proyecto se destinaron recursos a la rehabilitación del 

Cromatógrafo de Gases Hewllet Packard 5890 Series II que se encuentra en el 

laboratorio 2B, Edificio B, Facultad de Química. Resultado de la colaboración con el 

departamento de Química Orgánica.  

La rehabilitación del cromatógrafo tuvo como objetivo el acondicionamiento de las 

instalaciones eléctricas y tubería de gas necesaria para su funcionamiento, la 

compra de tres cilindros de gas (N2, He y Aire), así como la modificación de la 

entrada del inyector del equipo para el uso de columnas de vidrio de ¼ de pulgada 

de diámetro exterior que son de especial interés para la caracterización de sólidos, 

el procedimiento de rehabilitación se explica con detalle en el Apéndice D.  

El método de Cromatografía de Gases Inversa consiste en inyectar en el 

cromatógrafo por lo menos cuatro líquidos de referencia con propiedades 

fisicoquímicas conocidas, estos líquidos se gasificarán en la cámara del inyector y 

serán arrastrados hacia el interior de la columna de vidrio empacada con un sólido 

de alta energía (roca de yacimiento o roca estándar), por el flujo del gas acarreador 

a condiciones de presión y temperatura controladas.  
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Para empacar adecuadamente la columna de vidrio con el sólido de interés es 

necesario un tamaño de partícula promedio conocido y conveniente, para ello se 

muele la roca y se somete a un proceso de tamizado hasta lograr un tamaño de 

partícula que se encuentre entre las mallas 80-100, dicho proceso se encuentra 

descrito con detalle en el Apéndice A. Este tamaño de partícula nos permitirá 

disminuir las caídas de presión y mantener un flujo constante de ambos gases (gas 

acarreador y gas caracterizador), dentro de la columna de vidrio del cromatógrafo y 

conseguir un lecho uniforme.  

Para el caso de los líquidos de referencia analizados y seleccionados de la 

bibliografía consultada se conoce la componente de dispersión (𝝈𝑳
𝒅) de cada uno 

de ellos para calcular la componente de dispersión del sólido (𝝈𝒔
𝒅)  como se 

menciono en la teoría de F.M. Fowkes. Estos líquidos se gasificarán y adsorberán 

en la muestra de roca que se encuentra empacada a lo largo de la columna de 

vidrio.  

Por lo tanto, el sistema esta compuesto por una fase estática y una fase movil como 

se muestra en la Figura (12).  El volumen de retención del sistema dependerá del 

tiempo de retención de cada líquido de referencia, ya que cada uno interactua de 

una forma distinta con el empaque debido a las propiedades fisicoquímicas que lo 

caracterizan, una de ellas es la magnitud de las componentes de dispersión  de 

cada especie.  
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Figura 12. Sistema de estudio  

Como se puede apreciar en la Figura (12), el gas acarreador (círculos rojos) pasa 

por la columna de vidrio que se encuentra empacada con la roca de interés, 

sirviendo como vehículo para el gas caracterizador (círculos azules), ya que este 

último al pasar a lo largo de la columna de vidrio tendrá interacción molecular con 

la fase estática, lo que resulta en un tiempo de retención (tR) característico para 

cada gas. Dicho tiempo es consecuencia de las interacciones moleculares que se 

presenta entre el líquido de referencia y la fase estática (Roca de yacimiento), según 

la interacción o atracción molecular que se lleve a cabo, aumentará o disminuirá 

dicho tiempo.  Al final del análisis se obtiene un cromatograma donde se puede 

apreciar el tiempo de retención.  

Fase estática 
(Roca de yacimiento o estándar) Gas  

Acarreador 

Gas  
Caracterizador 

Fase Móvil 
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El Cromatógrafo de Gases Hewllet Packar 5890 Serie II que fue utilizado para los 

análisis del proyecto se puede ver en la Figura (13).  

 
Figura 13. Cromatógrafo de Gases Hewllet Packar 5890 Serie II 

 

 
El proceso experimental inicia al hacer pasar un flujo constante del gas acarreador 

a través del regulador de flujo, inyector y medidor de flujo que se ubican antes de la 

columna de vidrio que se encuentra instalada en el horno del cromatógrafo. 

Posteriormente se introduce el líquido de referencia al inyector para que se 

gasifique, se introduzca en la columna, se adsorba y desorba en la fase estática que 

se encuentra empacada en la columna de vidrio.  

Transcurrido el tiempo de retención característico de cada líquido de referencia a 

consecuencia de la interacción molecular que tenga con la roca de yacimiento, 

pasará por un detector FID y finalmente por el procesador para obtener el 

cromatograma del comportamiento del sistema como se muestra en la Figura (14).  
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Este procedimiento se debe repetir por lo menos con cuatro líquidos de referencia 

con propiedades únicamente dispersivas ejemplo de ellos se muestran en la Tabla 

(4), para obtener la componente de dispersión del sólido de interés. 

 
Figura 14. Descripción del método de cromatografía de gases inversa 

 
Tabla 4. Líquidos de referencia usados para evaluar la componente de Dispersión 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

*F.M.  Fowkes., (1964) “Attractive Forces at Interfaces”, Industrial and Engineering Chemistry, 56 
(12), pp. 40-52. 

Dispersivos 
P. E.  

(°C) 

Dispersión  

(mJ/m2) 

n-Pentano 36 15.5 

n-Hexano 68.7 17.9 

n-Heptano 98.5 20.2 

n-Decano 174.1 23.4 

Ciclohexano 80.7 24.7 
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Una vez obtenidos los cromatogramas del comportamiento del sistema es posible 

obtener el tiempo de retención de cada líquido de referencia, posteriormente 

determinar el volumen de retención (Vn) característico del sistema gas/roca usando 

el modelo de ecuaciones de J. Schultz(4), para finalmente graficar el término 

(RTlnVn) en la ordenada y (2Na√𝜸𝒈
𝒅 ) en la abscisa, para cada uno de los cuatro 

líquidos de referencia, y obtener la pendiente (√𝜸𝒔
𝒅) de la recta que representa la 

componente de dispersión del sólido como se observa en la figura (2) discutida 

anteriormente.  

En la Figura (15) se puede observar un ejemplo de la señal que arroja el 

cromatógrafo una vez que la muestra de uno de los líquidos de referencia llega al 

detector del equipo después de ser inyectada y recorrer la columna de vidrio 

interactuando con el empaque. Es importante que los picos de cada señal se 

encuentren bien definidos para asegurar que el tiempo de retención que se está 

evaluando es representativo.  
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Figura 15. Señal del Cromatógrafo de Gases Hewllet Packar 5890 Serie II 

 

En la Figura (15) se observa la señal que arroja el cromatógrafo donde el eje X 

representa el tiempo transcurrido del análisis (tiempo de retención), dicho tiempo se 

mide en la cresta de la curva. 

 

Si los picos de las señales no se encuentran definidos como se aprecia en la Figura 

(16), es muy probable que se presenten debido a un mal empaque de la columna, 

que la muestra se encuentre contaminada, que la temperatura de la columna se 

encuentre por debajo de la temperatura de ebullición de la muestra y provoque la 

condensación de esta, o la inyección se realizó demasiado lento.  

 

Tiempo de 
Análisis 

(min) 
 

Tiempo de 
Retención 
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Figura 16. Señal errónea del cromatógrafo para evaluar el tiempo de retención 

 

Una vez que se termina el análisis de la muestra inyectada en la pantalla del equipo 

se mostrara un reporte de resultados. En este se puede apreciar el tiempo de 

retención, el porcentaje de área, la altura del pico, el área de la curva y el número 

de muestras detectadas por el equipo. Este último dato es muy importante ya que 

nos ayuda a verificar la pureza de los líquidos de referencia.   

Ejemplo del reporte del Cromatógrafo de Gases Hewllet Packar 5890 Serie II se 

puede observar en la Figura (17). 
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Figura 17. Reporte de análisis de Cromatógrafo de Gases Hewllet Packar 5890 Serie II 

Al final de cada determinación es necesario permitir que el equipo se estabilice, esto 

sucede cuando la línea base ya no presenta ruido, en ese momento se puede iniciar 

la siguiente inyección. De esta manera se obtienen el tiempo de retención de cada 

muestra que permite evaluar la componente dispersión por medio de la ecuación de 

J. Schultz de la roca de yacimiento y roca estándar.  

El procedimiento es el mismo para obtener las componentes ácido-base por medio 

del modelo matemático desarrollado, solo hay que realizar la inyección de por lo 

menos dos líquidos de referencia con componentes de dispersión y polares 

conocidas y resolver el modelo matemático propuesto en el proyecto.  
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VII ANÁLISIS Y RESULTADOS  

Análisis de las componentes de dispersión de las rocas  

Haciendo uso de las teorías de la interfase y la ecuación J. Schultz para analizar los 

tiempos de retención obtenidos de la técnica de cromatografía de gases inversa, se 

graficaron los resultados obtenidos para la roca de yacimiento y la roca estándar, 

se obtuvo la pendiente de la recta de ambos sistemas y la componente de dispersión 

de cada una de las rocas.  

En la Figura (18) se puede apreciar el comportamiento del tiempo de retención de 

los líquidos con propiedades dispersivas utilizados en el análisis de la roca de 

yacimiento sin añejar en tensoactivo y en la figura (19) el análisis de la Calcita 

(CaCO3) roca estándar sin añejar en tensoactivos.   

 

Figura 18. Comportamiento de los líquidos de referencia en la roca de yacimiento sin añejar en 

tensoactivos 

y = 7E+20x + 47414
R² = 0,9895

80000

85000

90000

95000

100000

105000

110000

115000

120000

125000

130000

5,5E-17 6,5E-17 7,5E-17 8,5E-17 9,5E-17 1,05E-16 1,15E-16 1,25E-16

R
T 

Ln
V

n
(J

 /
m

L
m

o
l)

a 

Componente de Dispersión de la Roca de yacimiento sin añejar

n-Hexano

n-Heptano

n-Pentano

n-Decano



 

Universidad Nacional Autónoma de México 

  

Facultad de Química                                                                                          Página 

- 63 - 

Como se observa en la Figura (15) el comportamiento de los líquidos de referencia 

n-Pentano, n-Hexano, n-Heptano y n-Decano usados para obtener la componente 

de dispersión de la roca de yacimiento sin añejar en tensoactivos, poseen una 

tendencia lineal, la unión de sus puntos forman casi una línea recta con pendiente 

positiva que va del n-Pentano al  n-Decano.  

Por otro lado, la figura (19) representa el comportamiento de los mismos líquidos de 

referencia utilizados para evaluar la roca estándar sin añejar. El comportamiento de 

los líquidos, para el caso de la roca estándar también forman una línea recta con 

pendiente positiva, está pendiente es similar a la roca de yacimiento sin añejar.  

 

Figura 19. Comportamiento de los líquidos de referencia en la roca estándar sin añejar 
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Este comportamiento nos permite observar la similitud de la composición del mineral 

que predomina en las muestras de ambas rocas, además de presentar una 

tendencia predecible y lineal en las componentes de dispersión. 

En la tabla (5) se reportan los tiempos de retención de los líquidos de referencia 

utilizados para evaluar la componente de dispersión de la roca estándar sin añejar 

en tensoactivos.  

Tabla 5. Tiempo de retención de la roca estándar sin añejar 

Líquido de  
referencia  

Tiempo de  
Retención 

(min)  

n-Pentano 12,785 

n-Hexano  12,983 

n-Heptano 13,204 

n-Decano 14,402 

 

Se puede observar que el comportamiento de los líquidos de referencia está 

estrechamente relacionado con el tamaño de la molécula y las interacciones 

intermoleculares presentes. Siendo el n-Pentano el líquido de referencia con menor 

tiempo de retención y el n-Decano el que tiene mayor tiempo de retención.  

Una vez que la roca estándar se añejo en una disolución de 100g a 0.2% de 

tensoactivo en agua desionizada se mantiene a condiciones de temperatura 

controladas de 25°C a 28°C dejando en reposo durante 30 días.  

En la tabla (6) se pueden observar los tiempos de retención obtenidos para cada 

líquido de referencia después de realizar el procedimiento de cromatografía de 

gases inversa la roca estándar añejada en Q682-1 y Q685-1. 
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Tabla 6. Tiempo de retención de la roca estándar añejada en Q682-1 

Líquido de  
referencia  

Tiempo de  
Retención 

(min)  

n-Pentano 7,597 

n-Hexano  7,846 

n-Heptano 8,012 

n-Decano 8,734 

 

Tabla 7. Tiempo de retención de la roca estándar añejada en Q685-1 

Líquido de  
referencia  

Tiempo de  
Retención 

(min)  

n-Pentano 4,689 

n-Hexano  4,983 

n-Heptano 5,128 

n-Decano 5,839 

 

En la tabla (6) y (7) se observan los tiempos de retención que se obtuvieron en el 

análisis de IGC después de añejar la roca estándar en un periodo de treinta días en 

una disolución al 0.2% de tensioactivo Q682-1 y Q685-1 con agua desionizada. 

El tensoactivo Q682-1 logro una disminución considerable del tiempo de retención 

de los líquidos de referencia, por lo que la componente de dispersión de la roca 

disminuye. 

Por otro lado, el tensoactivo Q685-1 disminuye más del 60% del tiempo de retención 

de los líquidos de referencia, por tal motivo es el tensoactivo que mejor rendimiento 

presenta al disminuir la componente de dispersión de la roca.  
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Los resultados del tiempo de retención antes discutidos, favorecen la teoría de la 

interfase, ya que se logra obtener una disminución en la componente de dispersión 

y disminuir la energía libre total de la superficie de la roca.  

El mismo procedimiento utilizado para evaluar la roca estándar añejada y sin añejar 

en tensoactivos, se utilizó para evaluar la roca de yacimiento añejada y sin añejar 

en tensoactivos, obteniendo los valores de tiempo de retención de cada líquido de 

referencia que se muestran en la tabla (8). 

Tabla 8. Tiempo de retención de la roca de yacimiento sin añejar 

Líquido de  
referencia  

Tiempo de  
Retención 

(min)  

n-Pentano 10,658 

n-Hexano  10,798 

n-Heptano 10,945 

n-Decano 11,894 

 

Al realizar el análisis de la roca de yacimiento y comparar los resultados del tiempo 

de retención de la roca estándar obtenidos con anterioridad, es clara la cercanía en 

los resultados debido a la composición similar de las rocas. El tiempo de retención 

de los líquidos de referencia de la roca estándar antes de añejar en tensoactivo es 

muy similar a los obtenidos con la roca de yacimiento sin añejar, tal diferencia al 

escalar el proyecto en el yacimiento representa un 10 % de la componente de 

dispersión, por lo tanto, es posible que los minerales que acompañan al CaCo3 en 

la roca analizada no representen una desviación importante en los resultados en el 

proceso industrial de extracción de hidrocarburos.  
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Una vez que se analizó la roca de yacimiento sin añejar se continuo con el análisis 

de la roca de yacimiento añejada en el tensoactivo Q682-1 y Q685-1. Los resultados 

del tiempo de retención obtenidos para ambos casos se pueden observar en la tabla 

(9) y (10) respectivamente.  

Tabla 9. Tiempo de retención de la roca de yacimiento añejada en Q682-1 

Líquido de  
referencia  

Tiempo de  
Retención 

(min)  

n-Pentano 9,375 

n-Hexano  9,641 

n-Heptano 9,896 

n-Decano 10,078 

 

Tabla 10. Tiempo de retención de la roca de yacimiento añejada en Q685-1 

Líquido de  
referencia  

Tiempo de  
Retención 

(min)  

n-Pentano 8,598 

n-Hexano  8,937 

n-Heptano 9,156 

n-Decano 9,739 

 

La roca de yacimiento añejada presenta un comportamiento similar, disminuye con 

la misma tendencia que la componente de dispersión de la roca estándar añejada 

con los tensioactivo Q682-1 y Q685-1 

El tensoactivo que disminuye considerablemente los tiempos de retención de los 

líquidos de referencia, una vez más es el tensoactivo Q685-1 los resultados se 

pueden observar en la tabla (10). 
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Componentes polares y energía libre de la superficie total de las rocas 

 
Como resultado de los análisis de la roca de yacimiento y roca estándar en 

condiciones de añejamiento y sin añejar, por el método de Cromatografía de Gases 

Inversa y el uso del modelo de ecuaciones desarrollado de la interfase, se evalúan 

las componentes de dispersión y polares de las mismas, para obtener la energía 

libre de la superficie total de la roca.  

Para el caso de las componentes polares de la energía libre de la superficie de la 

roca estándar y la roca de yacimiento, se repitió el procedimiento de IGC para dos 

líquidos de referencia con propiedades polares conocidas. Los resultados del 

tiempo de retención de cada roca obtenidos con estos líquidos fueron utilizados en 

el modelo matemático desarrollado como parte medular del proyecto.  

Resuelto el modelo matemático es posible obtener las componentes polares y 

energía libre   de la superficie de ambas rocas añejadas y sin añejar en tensoactivos. 

Los resultados obtenidos se presentan en la tabla (11).  
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Tabla 11. Resultados obtenidos con la técnica de IGC 

 

Los datos reportados en la tabla 11. Se encuentran en la unidad de medida (mN/m) 

para cada componente de la energía libre total de la superficie. 

 

Los resultados que se obtienen de la componente de dispersión de la roca de 

yacimiento y la roca estándar sin añejar son muy similares, ya que ambas rocas 

están constituidas en su mayoría por carbonato de calcio. La diferencia se atribuye 

a la morfología de las mismas y los minerales que se encuentran presentes en 

ellas como el Silicio, Hierro y Magnesio que se observaron en los análisis de 

Fluorescencia y Difracción de rayos X.  

Por otro lado, las componentes polares no presentan una tendencia lineal, siendo 

mayores las componentes polares de la roca estándar que la roca de yacimiento, 

Componentes de le Energía Libre de la Superficie por IGC 

 
Roca 

Roca Estándar Roca de yacimiento 

Sin 
añejar 

 
Añejada 

Sin 
añejar 

 
Añejada 

Componente  
ME29 

 
Q682-1 

 
Q685-1 

 
ME29 

 
Q682-1 

 
Q685-1 

 

28.8100 4.7352 0.5967 24.1061 7.4372 3.9431 
 

0.4774 0.0293 0.0234 0.0345 1.4732 0.0005 
 

2.9466 0.4558 0.1600 0.9543 5.9466 1.3954 
 

2.3742 0.3987 0.0980 0.2954 4.5372 0.1830 
 

31.1842 5.1339 0.6947 24.4015 11.9744 4.1261 
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sin embargo, se puede ver claramente la independencia de las interacciones 

moleculares presentes en la interfase del sistema, ya que la componente de 

dispersión de ambas rocas presenta una tendencia lineal.  

 

Es claro que las componentes polares no presentan un comportamiento simétrico y 

predecible, debido a la complejidad de las interacciones moleculares ácido-base, 

puentes de hidrógeno y la heterogeneidad de la roca que no permiten que se 

manifiesten con facilidad. Por lo tanto, con estos resultados se corrobora la 

propuesta de la “asimetría de las componentes polares” de la energía libre de la 

superficie.  

 

Como resultado de los análisis a la roca de yacimiento y roca estándar añejadas 

con el tensoactivo Q681-1 y Q685-1, se obtienen avances importantes en cuanto a 

la disminución de las componentes polares y de dispersión de ambas rocas.  

La energía libre total de la superficie de la roca añejada con Q681-1 y Q685-1, indica 

que el segundo tensoactivo presenta un rendimiento mayor en cuanto a la 

disminución de las componentes de la energía libre total de la superficie, esto 

asegura que el hidrocarburo que se encuentra embebido en la roca podrá ser 

liberado, fluirá hacia el yacimiento y se facilitara su extracción.  
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VIII CONCLUSIONES   

Conclusiones 

La energía superficial total de un sólido (𝜎𝑠) se puede estimar por medio de la 

técnica de cromatografía de gases inversa, determinando su Presión de  Equilibrio  

(𝜋𝑒) y calculando la componente de dispersión de la superficie propuesta en las 

ecuaciones de F. M. Fowkes-W. D. Harkins, para gases no polares.  

La energía libre de la superficie de un sólido se encuentra definida por la aditividad 

de la componente de dispersión y la componente polar, como lo planteó F. M. 

Fowkes en 1964, dando pie y aceptación al modelo de Van Oss quien fortalece 

dicha teoría agregando el concepto de asimetría de la componente polar, además 

de la existencia de las interacciones AB y puente de hidrógeno que se encuentran 

presentes en la superficie de la roca. 

Las componentes polares de la energía superficial de la roca se pueden evaluar con 

el modelo de Van Oss, apoyado de la componente de dispersión conocida del sólido 

y los valores de la componente de dispersión y polar del fluido de referencia.  

Usando las ecuaciones de las teorías de F. M. Fowkes, W. D. Harkins, Van Oss y 

J. Schultz, repitiendo el experimento para dos fluidos de referencia distintos y una 

superficie sólida. 

La técnica de cromatografía de gases inversa en columna empacada que si bien es 

una técnica utilizada ya hace muchos años, es confiable para obtener valores de 

energía superficial total de sólidos apoyada de los modelos de la interfase discutidos 
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en el proyecto, esta combinación la convierte en una técnica experimental con un 

amplio potencial de uso en las distintas áreas de aplicación química. La técnica de 

IGC puede ser usada para el estudio de pigmentos y resinas en la industria de los 

Polímeros, así como el análisis y caracterización de polvos para la industria 

alimenticia y farmacéutica.  

El proyecto alcanzó el objetivo de modelar una alternativa distinta a las 

convencionales, basada en las teorías intermoleculares de los autores principales 

citados en el proyecto, desarrollando un modelo matemático capaz de modelar el 

comportamiento de las interacciones moleculares en la superficie de sólidos 

heterogéneos  y medir cuantitativamente el cambio de la energía libre total de la 

superficie.  

El tensoactivo Q685-1 es el que presenta mejor rendimiento en la disminución de la 

energía libre total de la superficie de la roca de yacimiento y la roca estándar. 

Disminuyó la componente de dispersión de 𝜸𝑺
𝑳𝑾 = 28.81 mN/m a  𝜸𝑺

𝑳𝑾 = 0.5967 

mN/m para el caso de la roca estándar y  de 𝜸𝑺
𝑳𝑾 = 24.1061mN/m a 𝜸𝑺

𝑳𝑾= 3.9431 

mN/m para la roca de yacimiento. En el caso de la energía libre total de la superficie, 

el tensoactivo Q685-1 fue capaz de disminuir de 𝜸𝑺
𝑻= 31.1842 mN/m a 𝜸𝑺

𝑻 = 0.6947 

mN/m para el caso de la roca estándar y de 𝜸𝑺
𝑳𝑾  = 24.4015 mN/m a  𝜸𝑺

𝑳𝑾  = 

4.1261mN/m para la roca de yacimiento.  

Por lo que se deduce que el tensoactivo Q685-1 es capaz de impedir las 

interacciones moleculares que se presentan entre los líquidos de referencia y las 
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rocas analizadas, lo que nos permite asegurar que dicho tensoactivo es viable para 

solucionar el taponamiento en los yacimientos de gas y condensado de 

hidrocarburos, ya que este se introducirá en la roca y romperá la interfase que existe 

entre el hidrocarburo-roca, formando una interfase nueva tensoactivo-roca que 

permitirá liberar el hidrocarburo que se encuentra embebido en los poros de la 

misma facilitando su extracción.  

La técnica de Cromatografía de Gases Inversa tiene un gran potencial para 

determinar la energía libre de la superficie de sólidos heterogéneos y es una técnica 

con un amplio campo de aplicación en la industria Química, Farmacéutica y 

Alimenticia, que ha recobrado importancia en los últimos años debido a la 

información que proporciona en el Desarrollo e Innovación de nuevos productos.  
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XI GLOSARIO DE TÉRMINOS  

Cromatografía de gases inversa (IGC): Técnica analítica útil para evaluar la 

energía libre de la superficie de solido heterogéneos, por medio de la inyección y 

adsorción de líquidos de referencia. 

Tensoactivo: Sustancia química capaz de modificar la tensión interfacial de líquidos 

y la energía libre de la superficie de sólidos debido a las interacciones de diversas 

fuerzas intermoleculares de adhesión, cohesión y adsorción en la interfase. Se 

clasifican en anicónicos, catiónicos, no iónicos y anfotéricos dependiendo de la 

composición de la cola y la cabeza de la molécula que los conforman.  

Fluidos de referencia: Sustancias utilizadas en la determinación de la energía 

interfacial de sólidos por medio de la técnica de ángulo de contacto o cromatografía 

de gases inversa. Las cuales poseen propiedades fisicoquímicas conocidas.  

Calcita: Mineral carbonatado compuesto por CaCO3, magnetita MgCO3 en su 

mayoría y puede ser de color blanco, gris, verde o amarillo y se encuentra en forma 

rombohedral. 

Interfase: Superficie entre el sólido y el líquido donde interactúan las fuerzas 

correspondientes a la energía libre interfacial  

Añejamiento en tensoactivo: Tiempo que se deposita un núcleo de yacimiento 

petrolero o cualquier sólido heterogéneo en una disolución de agua-tensoactivo a 

una concentración definida y este interactúe con el sólido y modifique la energía 

libre de la superficie.  
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XIII APÉNDICES  

A. Molienda y Tamizado de la muestra de Roca Estándar y Roca de 

Yacimiento 
 
La roca estándar (calcita CaCO3) y núcleo de yacimiento deben ser trituradas con 

ayuda de un martillo hasta alcanzar un tamaño de partícula adecuado para ser 

molidas como se muestra en la Figura (20) y Figura (21) respectivamente.  

 
Figura 20. Calcita triturada 

 

 
Figura 21. Núcleo de Yacimiento 
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Una vez que la roca estándar y Núcleo de Yacimiento se encuentra triturada, se 

procede a moler en un mortero de 500 g  Figura (22) y Figura (23). 

 
Figura 22. Mortero con Calcita 

 

 
Figura 23. Mortero con Núcleo de Yacimiento 

 
 

El proceso de molienda se debe realizar de manera cuidadosa, para evitar obtener 

tamaños de partícula menores a los que se requieren en la experimentación.  

Para evitar cometer el error antes mencionado, es recomendable moler muestras 

de roca de aproximadamente 25 g y tamizar durante 25min. Posteriormente repetir 

el procedimiento con la roca que se detuvo en las mallas superiores a la que se 
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desea obtener. Se muestra de manera gráfica en la Figura (24) el avance del 

proceso de tamizado.  

Figura 24. Avance del proceso de Tamizado 

El proceso de tamizado se llevó a cabo utilizando los siguientes tamaños de malla                

Tabla (12). 

Tabla 12. Tamaños de malla 

U.S.A. STANDARD TEST 
SIEVE 

8”- FH-SS-SS-US-60    5206 
 

Metric 
250 μm 

INCH 
0.0098 

U.S.A. STANDARD TEST 
SIEVE 

8”- FH-SS-SS-US-80    5208 

Metric 
180 μm 

INCH 
0.0070 

U.S.A. STANDARD TEST 
SIEVE 

8”- FH-SS-SS-US-100    5209 

Metric 
150 μm 

INCH 
0.0059 

U.S.A. STANDARD TEST 
SIEVE 

8”- FH-SS-SS-US-120    5210 

Metric 
125 μm 

INCH 
0.0049 
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En la Figura (25) y Figura (26) se puede observar el tipo de mallas que se utilizaron 

en el proceso de tamizado y el orden en el que se deben colocar sobre la 

tamizadora, procurando siempre colocar los platos de manera que el de mayor 

número de malla se encuentre al fondo y el de menor número de malla se coloque 

en la parte superior junto con la tapa de metal.  

 

Figura 25. Tipos de malla 

 

Figura 26. Posición de las mallas 
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En una tamizadora analítica OASS203 Figura (27), se realizó el tamizado de la 

muestra en periodos de 25 minutos, a una rapidez de vibración no mayor al 80% de 

la capacidad de la tamizadora. Esto último con el fin de evitar que los platos de tamiz 

se desprendan del soporte.   

 
Figura 27. Tamizadora analítica OASS203 

 

En cada periodo de tamizado se recupera la roca estándar que pasa por la malla 

ochenta y se retiene en la malla cien, de esta manera se obtiene un tamaño 

promedio de la roca 80-100. La roca estándar que pasa por la malla 100 y se retiene 

en la malla 120 se almacena en un frasco de vidrio para evitar que se acumule en 

dichas mallas junto con la roca que llega al fondo de los tamices, esta separación 
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se realiza debido a que el tamaño de partícula es menor al necesario para la 

experimentación.  

Por otro lado, con la roca que se retiene en la malla 60 y 80 es necesario repetir el 

proceso de molienda, con la finalidad de lograr partículas de menor tamaño que 

lleguen a retenerse entre las mallas 80-100.  

El proceso de molienda y tamizado, se repita las veces que sea necesario para 

obtener la cantidad de roca estándar requerida para la experimentación.  
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B. Lavado y Acondicionamiento de la Roca Estándar y Roca de 

Yacimiento 
 

 

El proceso de lavado de la roca se realizó en los laboratorios 105 y 103 de la Unidad 

de Servicio a la Industria Petrolera (USIP),  ubicados en el  edificio “F” de la facultad 

de Química, de acuerdo al método ME29 (Acondicionamiento de muestra de 

roca).  

Después de pulverizar y tamizar la roca, se trasvasa la misma al cartucho de 

extracción Soxhlet Figura (26) y se coloca en el extractor de 500ml, para montar el 

equipo de operación completo como se muestra en la Figura (25). 

 
Figura 28. Diagrama de equipo de extracción soxhlet 
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Figura 29. Cartucho de extracción 

Al momento de montar el equipo es necesario lubricar las juntas con grasa para 

evitar que las uniones se sellen y se dificulte la separación al terminar el lavado de 

la roca. Si se considera que habrá interacción química entre el disolvente y la grasa, 

es recomendable utilizar otro tipo de lubricante. 

En el matraz de bola con fondo plano se coloca el fluido diluyente; el mismo 

requerirá un calentamiento constante en la parrilla hasta llegar a la ebullición. Hay 

que estudiar los puntos de ebullición de cada disolvente utilizado para saber cómo 

manipular la temperatura. 

El Tolueno, en este caso es utilizado como diluyente, sube por arrastre de vapor al 

equipo de extracción y condensa en el sistema de enfriamiento; con la finalidad de 

que la roca absorba el diluyente y se libere de impurezas. El sistema Soxhlet tiene 
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un ciclo de desfogue el cual se tiene que regular con el calor de la parrilla a 

aproximadamente a 20 ciclos por hora. Esto quiere decir que cada tres minutos debe 

de pasar un ciclo, obteniendo así la regla 1/3, un ciclo sobre cada tres minutos. 

Cuando el fluido llega al tope del extractor y desfoga es un ciclo, se toma el tiempo 

y se regula constantemente con aumento o disminución de temperatura hasta que 

se alcanza el objetivo. El ciclo es observable y fácil de manipular. El sistema de 

enfriamiento debe contener agua con hielo, ya que se debe condensar totalmente 

el diluyente y no debe escapar en forma de vapor. Es por esto que se coloca una 

trampa a la salida del condensador para que absorba el vapor. La Figura (30) 

muestra como debe ser montado el equipo de trabajo.  

 

Figura 30. Sistema Soxhlet con refrigeración y trampa de vapor 
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El método ME29 consta de tres extracciones:  

1. Lavado de roca estándar con Tolueno durante 8 horas  

2. Lavado de roca estándar con mezcla de aminas disueltas en Tolueno durante 

8 horas 

3. Lavado de roca estándar con Tolueno durante 8 horas  

Procedimiento para realizar la  mezcla de aminas (Tabla 13).  

Tabla 13. Proporción de los componentes de la mezcla de aminas 

Reactivo Cantidad (ml) Clave 

Tolueno 200 Q-756 

Etilendiamina 65 Q-001 

1-Metil-2-Pirrolidona 35 Q-002 

 

1. En un matraz de bola con fondo plano de 250 ml, verter 200 ml de Q-756 

Precaución: La mezcla debe realizarse dentro de la campana y usar  mascara para 

vapores, con la finalidad de exponerse lo menos posible a los vapores que tienen 

un grado de toxicidad considerable.  

2. Verter 35 ml de Q-002 en el matraz de bola con fondo plano donde previamente 

se vertió 250 ml de Q-756, agitar levemente la mezcla.  

3. Por último verter 65 ml de Q-001 en el matraz de bola y agitar levemente. 
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La muestra de Calcita y Núcleo de Yacimiento se someten al proceso de 

acondicionamiento Figura (31).  

 
Figura 31. Muestras de Roca en el proceso de acondicionamiento 

 

Durante el proceso de acondicionamiento el cambio de coloración de las 

disoluciones que se utilizaron en el proceso es más notorio en la muestra de Núcleo 

de Yacimiento, debido a que se desprende el aceite que en encuentra en los poros 

de la roca Figura (32). Por otro lado, la roca estándar (Calcita) al no contener aceite, 

el cambio del color de las disoluciones no es visible a simple vista (Figura 33). 
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Figura 32. Disolución de aminas contaminada por el aceite embebido en la roca 

de yacimiento. 

 

Figura 33 Disolución de aminas contaminada por resinas de la muestra de calcita. 
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Después de la tercera fase del procedimiento de acondicionamiento de la roca, las 

disoluciones con las que se lavaron las muestras presentaron un cambio más 

drástico de coloración que al inicio del procedimiento. Señal de que se extrajo la 

mayor cantidad de aceite que se encuentra embebido en la roca de yacimiento.  

Muestra de ello se puede apreciar en la Figura (34) donde se comparan ambos 

sistemas de lavado de la roca y el color de las disoluciones. En la Figura (35) se 

puede observar el color final de la disolución de tolueno usada para lavar la muestra 

de roca de yacimiento.  

 
Figura 34. Comparación de la coloración de las disoluciones finales para la muestra 

estándar y roca de yacimiento. 
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Figura 35. Coloración final de la disolución de tolueno usada en el procedimiento de 

lavado de la roca de yacimiento. 

 
Una vez que la roca ha sido lavada, se coloca el cartucho dentro de un vaso de 

precipitados de 500 ml y se introduce en un Horno Memmert-UF75plus Figura (36)  

a vacío y una presión igual a 60 milibares y una temperatura de 120 °C durante 24 

horas, para retirar el tolueno y aminas que se encuentren presentes.  

 
Figura 36. Horno Memmert-UF75plus 
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Para asegurarnos que la muestra se encuentra libre de Tolueno y Disolución de 

aminas se somete a un proceso de pesado, donde previamente se conoce la masa 

del cartucho Soxhlet y la masa de la muestra inicial (antes de comenzar el proceso 

de acondicionamiento)  

La diferencia entre la masa inicial de la muestra y la masa sometida al proceso de 

secado (restando la masa del cartucho Soxhlet) no debe ser mayo de 0.01. De ser 

el caso, se recomienda volver a introducir la muestra al horno de secado por doce 

horas más bajo las mismas condiciones de presión y temperatura. 

Este método es empleado por los laboratorios de la Facultad de Química de la 

Universidad Nacional Autónoma de México y es considerado como aceptable y 

correcto para los experimentos de recuperación mejorada de petróleo. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

Universidad Nacional Autónoma de México 

  

Facultad de Química                                                                                          Página 

- 98 - 

C. Empacado de Columnas Cromatográficas 

 

Una vez que se tienen las muestras secas y listas para empacar como se muestra 

en la Figura (37). Se empaca la columna de vidrio Figura (38) con la roca estándar 

y roca de yacimiento con ayuda de un vibrador Figura (39) para lograr que la 

columna no presente espacios vacíos.  

El extremo de la columna que se introduce al inyector no debe ser empacado por 

completo, ya que la inyección de las muestras se realizara dentro de la columna.  

 

Figura 37. Roca estándar y Roca de Yacimiento Lista para empacar en columna de vidrio 

 

 

 

 

 

Figura 38. Columna de vidrio para cromatografía de gases, configuración para 

cromatógrafo Hewlett Packard 5890 serie II. 
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Figura 39. Vibrador para empacar columnas de vidrio y metálicas para uso 
cromatográfico. 

 
 

 
 

 
Figura 40. Columna para ser empacada 
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D. Rehabilitación del cromatógrafo Hewllet Packard 5890 Serie II 

 
Como parte de la reahibiltación de cromatógrafo Hewllet Packard 5890 Serie II del 

laboratorio 2/B de la Facultad de Química, UMAN, se llevaron a cabo las 

instalaciones eléctricas y de gas para el adecuado funcionamiento del equipo. Se 

compraron los tanques de gases de (N2 He y Aire) que se muestran en la Figura 

(41).  

 

Figura 41. Tanques de gas adquiridos como parte del proyecto 
 

A demás de la adquisición de los tanques se llevó a cabo la adaptación de 

reguladores de flujo adecuado para cada tanque de gas, para lo que se contrató un 

servicio externo para la asesoría. El montaje de los reguladores de flujo se puede 

apreciar en la Figura (42) 
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Figura 42. Adaptación de los reguladores de flujo adecuados para cada gas 

La parte mas importante de la rehabilitación del cromatógrafo tiene que ver con la 

modificación de la entrada del inyector que se puede observar en la Figura (43), ya 

que este solo aceptaba columnas capilares, al día de hoy es posible montar una 

columna empaca de vidrio de ¼ de pulgada como se puede observar en la Figura 

(44) 

 
 

Figura 43. Adaptación del inyector del cromatógrafo Hewllet Packard 5890 serie II 
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Figura 44. Montaje de la columna empacada de ¼ de diámetro. 

Además de la adaptación de la columna se adquirieron los ferrules, anillos y 

empaques necesarios para fijar la columna de vidrio empacada a la entrada del 

inyector y del detector del equipo, dichos utensilios se pueden observar en la Figura 

(44) 

 

Figura 45. Ferrules, anillos y empaques 
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El Cromatógrafo de gases Hewllet Packard 5890 serie II Figura (46) se encuentra 

funcionando al servicio del departamento de Química Orgánica de la Facultad de 

Química destinado a la docencia e investigación. 

 

Figura 46. Cromatógrafo de gases Hewllet Packard 5890 serie II 
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