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Sintesis directa de un nuevo tensoactivo tipo Gemini basado en polidimetilsiloxano
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Resumen

La recuperacion mejorada de petroleo (EOR) en yacimientos no convencionales requiere el desarrollo de tensoactivos con alta
estabilidad térmica y quimica en condiciones extremas. En este trabajo se reporta la sintesis de un novedoso tensoactivo tipo Gemini
a base de polidimetilsiloxano (PDMS) con un rendimiento del 60%. La sintesis se realizd en un solo paso sin catalizador metalico,
ofreciendo una ruta simplificada frente a métodos convencionales, a partir de PDMS con grupos terminales diglicidil éter (PDMS-
DGE) y 1-octanol. La estructura fue confirmada mediante Resonancia Magnética Nuclear de proton ('"H-RMN) y espectroscopia
infrarroja (FT-IR). Las propiedades superficiales, evaluadas por el método de angulo de contacto sésil, determinaron una
Concentracion Micelar Critica (CMC) de 0.88 mM. Este valor indica una alta eficiencia o rendimiento en la formacion de micelas y
en la reduccidn de la tension interfacial utilizando bajas concentraciones del tensoactivo.

PALABRAS CLAVE: Tensoactivos Gemini, polidimetilsiloxano, CMC, EOR
Abstract

Enhanced Oil Recovery (EOR) in unconventional reservoirs requires the development of surfactants with high thermal and chemical
stability under extreme conditions. This work reports the synthesis of a novel polydimethylsiloxane (PDMS)-based Gemini surfactant
with a 60% yield. The synthesis was carried out in a single step without a metallic catalyst, offering a simplified route compared to
conventional methods, using PDMS with diglycidyl ether terminal groups (PDMS-DGE) and 1-octanol as precursors. The structure
was confirmed by proton Nuclear Magnetic Resonance ('H-NMR) and Infrared Spectroscopy (FT-IR). Surface properties, evaluated
by the sessile drop contact angle method, determined a Critical Micelle Concentration (CMC) of 0.88 mM. This value indicates high
efficiency in micelle formation and interfacial tension reduction using low surfactant concentrations.

Keywords: Gemini surfactant, polydimethylsiloxane, CMC, EOR

convencionales no pueden extraer (Kamal, 2015; Raupov I. et
al., 2025).
Las técnicas de EOR (térmicas, de inyeccion de gas y

1. Introduccion

El petréleo se mantiene como la fuente primaria para la
produccion  energética global. En la industria de
hidrocarburos, su recuperacion se gestiona a través de tres
etapas criticas: primaria, secundaria y terciaria. La
recuperacion primaria utiliza la presion natural del yacimiento
y bombeo mecanico, logrando extraer apenas el 30% del
crudo. Al declinar la presion, se emplea la recuperacion
secundaria mediante la inyeccion de agua o gas, elevando el
factor de recobro hasta el 62.5%. Finalmente, se recurre a la
recuperacion terciaria o mejorada (EOR), una fase técnica
disefiada para movilizar el crudo residual que los métodos

*Autor para la correspondencia: vanessa_ma@tese.edu.mx

quimicas) enfrentan limitaciones significativas, como altos
costos operativos y baja eficiencia en la movilizacion de
globulos de crudo atrapados en los poros de la roca. El
objetivo del EOR quimico es reducir la tension interfacial del
sistema agua-petroleo mediante tensoactivos. No obstante, las
formulaciones convencionales suelen degradarse bajo las altas
temperaturas del yacimiento o precipitar ante la presencia de
cationes divalentes (Hassan et al., 2021). Por ello, un
tensoactivo ideal para EOR debe poseer una baja tension
interfacial, alta estabilidad térmica y resistencia quimica.
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Por lo tanto, un tensoactivo ideal para EOR debe generar
una baja tension interfacial entre las mezclas de agua-aceite y
alta estabilidad térmica-quimica. Los tensoactivos Gemini
han llamado la atencion para su aplicacion en EOR por sus
propiedades unicas, por ejemplo, su baja concentracion
micelar critica (CMC), también, reducen con mayor eficiencia
la tension interfacial entre aceite y agua que los tensoactivos
convencionales (Guerrero-Hernandez et al, 2022).

Los tensoactivos Gemini han surgido como una alternativa
superior en los procesos EOR, debido a su estructura unica:
dos cadenas hidrofilicas y dos hidrofobicas enlazadas por un
espaciador (Alcalde, 2008). Comparados con los tensoactivos
convencionales, presentan una CMC mucho mas baja y una
mayor eficiencia en la reduccion de la tension interfacial
(Guerrero-Hernandez et al., 2022). Los espaciadores comunes
incluyen oligomeros de estireno o glicoles; sin embargo, el
uso de polidimetilsiloxano (PDMS) como espaciador destaca
por su flexibilidad estructural (enlaces Si-O-Si), alta
estabilidad térmica y excelente capacidad de humectacion
(Hill, 2002; Chung et al., 2009).

A pesar de sus ventajas, la aplicacion industrial de los
tensoactivos Gemini basados en silicio enfrenta obstaculos. El
PDMS puro es solo parcialmente soluble y puede inhibir
catalizadores en el tratamiento posterior del crudo (Alzahid,
2018). Intentos previos para modificar su estructura han
dependido de la hidroxilacion con catalizadores de platino (Ni
et al., 2009; Liang Z. et al., 2024) o procesos de sintesis
multietapa que requieren purificaciones intermedias, lo que
incrementa drasticamente los costos y tiempos de produccion,
limitando su escalabilidad (Lin et al., 2011). De esta manera,
se hace necesario mejorar los métodos de sintesis de
tensoactivos tipo Gemini.

Para superar estas limitaciones, este trabajo propone el uso
de PDMS con grupos terminales diglicidil éter (PDMS-DGE).
La ventaja critica de este precursor es que permite la
funcionalizacion directa mediante la reaccion de apertura de
anillo de los grupos epoxidos al reaccionar con alcoholes (u
otros nucledfilos). Este mecanismo permite la formacion del
tensoactivo en una sola etapa, eliminando la necesidad de
catalizadores metalicos y simplificando el proceso de sintesis.

Este trabajo reporta la sintesis en un solo paso, sin
catalizador metalico, de un tensoactivo Gemini basado en
PDMS-DGE y 1l-octanol. La estructura fue caracterizada
mediante Espectroscopia Infrarroja (FTIR) y Resonancia
Magnética Nuclear (‘H-RMN), confirmando la exitosa
apertura del anillo y la formaciéon de la estructura Gemini.
Finalmente, se evaludé su humectabilidad (método de gota
sésil) y su CMC con la finalidad de validar su potencial para
su probable uso en EOR.

2. Materiales y Método
2.1 Materiales
El poli(dimetilsiloxano) diglicidil éter (PDMS-DGE), el

hexano y el 1-octanol fueron adquiridos en Sigma-Aldrich.
Los dos primeros se utilizaron tal como se recibieron,

mientras que el 1-octanol fue destilado a presion reducida
previo a su uso.

2.2 Sintesis

La sintesis del tensoactivo tipo Gemini a partir de PDMS-
DGE (Figura 1) y 1-octanol se llevo a cabo en un matraz de
fondo redondo equipado con agitaciéon magnética, refrigerante
y termometro. Se afiadieron 10 g de PDMS-DGE y 8 mL de
1-octanol; posteriormente, el sistema se purgd con nitrégeno
durante 5 minutos. La reaccion se realizo en un bafio de aceite
a 75 °C durante 5 horas, manteniendo una agitacion constante
de 400 rpm. Una vez finalizado el tiempo de reaccion, la
mezcla se extrajo con hexano (2 x 50 mL) para eliminar el
alcohol residual. El producto obtenido se secd a presion
reducida y, finalmente, se mantuvo en estufa a 80 °C durante
6 horas para asegurar la eliminacion de disolventes.

2.3 Caracterizacion

La estructura quimica de los tensoactivos Gemini
sintetizados se confirm6 mediante FT-IR y 'H-RMN. Los
espectros FT-IR se registraron en un intervalo de 4000 a 400
cm ! utilizando un espectrometro Nicolet iS50, equipado con
un accesorio de reflectancia total atenuada (ATR) con cristal
de diamante y un promedio de 100 escancos por muestra. El
espectro de 'H-RMN se obtuvieron en un espectrometro
Bruker Avance III HD de 400 MHz a temperatura ambiente
(~25°C). La muestra se disolvi6 en CDCl; y los
desplazamientos quimicos (8) se reportan en partes por millon
(ppm) utilizando tetrametilsilano (TMS) como estandar
interno.

2.4 Medicion del angulo de contacto

Las propiedades superficiales del tensoactivo se
determinaron mediante la técnica de la gota sésil en un
goniometro Kriiss modelo DSA100L. Se prepard una serie de
soluciones de diversas concentraciones utilizando agua
destilada (resistividad ~1.2 MQ-cm). Antes de cada medicion,
los sustratos (portaobjetos de vidrio y teflon) se limpiaron con
etanol y se secaron con aire comprimido libre de particulas.
Se depositdé una gota de 2 pL sobre cada superficie,
permitiendo un tiempo de estabilizacion de 30 segundos antes
de la captura de la imagen. El calculo del angulo se realizd
mediante el método de ajuste de Young-Laplace. Todas las
mediciones se realizaron por quintuplicado para garantizar la
reproducibilidad.
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Figura 1: Sintesis del tensoactivo a partir de PDMS-DGE

3. Resultados

La sintesis del tensoactivo Gemini se llevo a cabo a través
de una reaccion de apertura de anillo del PDMS-DGE. En este
proceso, el NaOH facilit6 la formacion del nucleofilo a partir
de 1-octanol, el cual ataco los grupos epdxido para dar lugar
a la estructura final. El rendimiento obtenido del 60% se
considera moderado pero aceptable para esta ruta, ya que la
naturaleza hidrofobica del siloxano y la viscosidad del
polimero limitan la transferencia de masa y favorecen
impedimentos estéricos que dificultan una conversion total.
Asimismo, este valor refleja una purificacion rigurosa
mediante extraccion con hexano, técnica esencial para
eliminar precursores remanentes y garantizar que las
propiedades anfifilicas del producto final no se vean alteradas
por impurezas, obteniendo asi una estructura equilibrada con
grupos hidroxilo y cadenas alquilicas sobre el esqueleto de
silicona.

3.1 Espectroscopia infrarroja

El analisis por FT-IR (Figura 2) confirmé la
transformacion quimica mediante la atenuacion de la banda en
915 c¢m!, propia del anillo oxirano, y la persistencia de las
sefiales del siloxano (Si-CHs en 1253 cm™! y Si-O-Si en 1080-
1014 cm’. La incorporacion de las cadenas del alcohol se
ratifica por la presencia de tensiones C-H diferenciadas: una
sefial en 2961 cm'! correspondiente a los grupos CH; y bandas
intensas entre 2920-2850 cm™! asignadas a los grupos -CH, de
la cadena alquilica. Finalmente, la banda ancha en 3300-3400
cm’! (O-H) valida la formacion del producto.
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Figura 2: Espectro de IR-FT de, 1-octanol, PDMS-DGE, (reactivos) arriba y
en medio, tensoactivo (producto) abajo

3.2 Espectroscopia de 'H-RMN

El espectro de 'H-RMN del tensoactivo (Figura 4),
registrado en CDCls, confirmé la estructura propuesta y el
¢éxito de la funcionalizacion. El desplazamiento mas intenso,
ubicado en el rango de 0.00-0.16 ppm, se asigno a los protones
de los grupos metilo del enlace Si-CH3 (a), mientras que la
sefial en 0.516 ppm correspondié a los grupos -CH (b)
adyacentes al silicio en el PDMS. La incorporacion de las
cadenas de l-octanol se evidencid6 mediante los
desplazamientos en 0.889 ppm (k) y 1.264 ppm (j), asignados
a los protones de los grupos metilo terminales (-CH3) y a los
metilenos (-CH>) de la cadena alquilica, respectivamente.

Asimismo, la formacion del nuevo enlace se confirmé por
la aparicion de sefiales entre 3.674 ppm (h, i), atribuidas a los
protones de los metilenos (CH»-0O), y una sefial en 3.869 ppm
correspondiente al proton metino y al grupo hidroxilo (-OH)
del nuevo centro hidroxilado (f, g). Finalmente, la ausencia de
sefiales en 2.55 y 3.15 ppm (figura 3), descritas en la literatura
para los protones del grupo oxirano (-CH,- y -CH- del
epoxido), demuestra la apertura total del anillo del precursor
PDMS-DGE (Arcos-Casarrubias et al., 2022; Yang et al.,
2025).
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Figura 3: Espectro de '"H-RMN de PDMS-DGE tomado de Viscoelastic
behavior and toughness of the DGEBA epoxy resin with
1,2-diaminocyclohexane: effect of functionalized poly(dimethylsiloxane),
diglycidyl ether, PDMS-DGE, pre-reacted with 1,2-diaminocyclohexane,
por Arcos-Casarrubias et al., (2022) Polymer Bulletin 79, 2871-2901.
https://doi.org/10.1007/s00289-021-03607-y
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Figura 4: Espectro de '"H RMN del tensoactivo sintetizado

3.3 Angulo de Contacto —=—

La medicién del angulo de contacto permite caracterizar la 2)
humectabilidad entre una fase sélida y una liquida. Un valor
de < 90° indica una alta humectabilidad, donde el liquido se
extiende sobre la superficie; por el contrario, un > 90° denota
una baja humectabilidad. En la Figura 3 se presentan los
angulos de contacto medidos para una solucion del
tensoactivo 10 mM sobre dos superficies con energias
superficiales contrastantes: vidrio y teflon. En el portaobjetos
de vidrio (Figura 5a), el angulo es significativamente inferior
a 90°. Este comportamiento se debe a que las fuerzas de
adhesion entre los grupos funcionales del vidrio y la solucion
son superiores a las fuerzas de cohesion internas del liquido,
favoreciendo el esparcimiento de la gota.

En contraste, sobre la superficie de teflon (Figura 5b), el
angulo de contacto supera los 90°, manifestando una baja
humectabilidad. Esto ocurre debido a la naturaleza altamente
hidrofébica 'y la baja energia superficial del
politetrafluoroetileno (PTFE), que induce a la gota a adoptar
una geometria esférica para minimizar el contacto con el
solido.

Figura 5: Angulo de contacto a una concentracién del tensoactivo 10 mM en
a) portaobjetos de vidrio, b) en una cinta de Teflon.
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Los resultados recopilados en la Tabla 1 muestran que el
angulo de contacto del H,O pura, tanto en vidrio como en
teflon, es superior al de las disoluciones de tensoactivo. Se
observa una relacion inversamente proporcional entre la
concentracion del tensoactivo y el angulo de contacto: a
medida que aumenta la concentracion, el angulo disminuye
progresivamente. Este fendmeno se atribuye a la adsorcion de
las moléculas del tensoactivo Gemini en la interfase liquido-
solido y liquido-aire, reduciendo la tension superficial de la
solucion y facilitando el mojado de las superficies, incluso en
aquellas de caracter hidrofébico como el teflon.

Tabla 1: Angulos de contacto a diferentes concentraciones del tensoactivo

4.2 Angulo de contacto

En términos de desempefio, los resultados confirman la
teoria de que cadenas hidrofobicas mas largas favorecen una
disminucion del angulo de contacto, aumentando asi la
humectabilidad del sistema (Li et al., 2013). Como se observa
en la Tabla 1 y las Figuras 6 y 7, el angulo de contacto es
significativamente menor al del agua pura y decrece
progresivamente con el aumento de la concentracion,
demostrando una excelente capacidad de humectabilidad.

55+

50

Concentracion Vidrio (°) Teflon (°)
mM
10 28.5 132.7
9 27.8 132.5
7 28.1 132.8
5 29.1 132.6
3 30.3 132.5
2 30.4 132.7
1 31.9 133.0
0.5 344 134.0
0.25 36.6 135.7
0.1 41.4 136.9
0.05 535 141.9
H,O 56.5 142.5
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4. Discusion
4.1 Sintesis

Aunque ambas técnicas son complementarias, la "H-RMN
resulta mas concluyente que el FT-IR para garantizar la
ausencia de reactivos residuales y la pureza del tensoactivo.
Mientras que el FT-IR es una herramienta cualitativa
excepcional para identificar la aparicion de grupos
funcionales (como la banda O-H de la apertura del anillo),
presenta limitaciones debido al solapamiento de bandas; por
ejemplo, las sefiales de los grupos CH, y CHj3 del reactivo
PDMS-DGE vy del producto son practicamente indistinguibles
en el espectro infrarrojo. Ademas, la banda de 915 cm™' del
anillo oxirano tiene un coeficiente de absorcion molar que
puede dificultar la deteccion de trazas minimas de epdxido
remanente, dando una falsa sensacion de conversion total. Por
el contrario, la 'H-RMN ofrece una resolucion superior al
permitir el seguimiento de protones especificos en entornos
quimicos Unicos.

La desaparicion de los desplazamientos en 2.55 y 3.15 ppm
es una prueba inequivoca de la apertura del epoxido, ya que
estos protones se encuentran en una region del espectro libre
de interferencias por parte del esqueleto de siloxano. Ademas,
no se encontré en el espectro de 'H-RMN, la sefial en 2.4 ppm
correspondiente al -OH del 1-octanol sin reaccionar, por lo
cual se puede considera que la purificacion con hexano fue
exitosa.

Concentracion mM

Figura 6: Angulo de contacto a diferentes concentraciones del
tensoactivo en vidrio.

Este descenso del angulo de contacto no es infinito; al
superar un umbral especifico, el valor se estabiliza, sefialando
la saturacion de la interfase y el inicio de la formacion de
micelas. Siguiendo el método reportado de Alkawareek et al.
(2018), se determind mediante la interseccion de regresiones
lineales que la Concentracion Micelar Critica (CMC) del
PDMS-DGE-C8 es de 0.88 mM.

La determinacion de la CMC se realizé mediante el método
de interseccion de regresiones lineales debido a su capacidad
para delimitar con precision la transicion entre el régimen de
adsorcion interfacial y el inicio de la agregacion molecular.
Este enfoque matematico compensa las fluctuaciones
experimentales y define el umbral de saturacion de la
superficie de manera estadistica, permitiendo una
comparacion objetiva con los valores reportados en la
literatura para sistemas basados en siloxanos

Al contrastar este valor con la literatura (Tabla 2), se
observa que se posiciona de manera logica entre los
homologos de 6 y 12 -carbonos, validando que Ia
hidrofobicidad del sistema es predecible: a mayor longitud de
cadena alquilica, menor es la energia libre necesaria para la
micelizacion.

Notablemente, el PDMS-DGE-C8 muestra una CMC
menor que tensoactivos convencionales como ¢l CTACB
(0.92 mM) y el Gemini dicationico de Kamal (1.01 mM). Esta
capacidad de formar micelas a concentraciones bajas es
fundamental para la EOR. Una CMC baja y alta
humectabilidad, no solo optimiza los costos operativos con
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menor dosificacion, sino que garantiza una mayor eficiencia
para movilizar crudo atrapa en los poros de yacimientos
(Belhaj A. F. et al, 2019).

Tabla 2: Comparacion de valores de CMC

Tensoactivo CMC Referencia
(mM)
PDMS-C6-Gemini 1.57 Lietal., 2013
PDMS-C12-Gemini 0.061 Lietal 2013
PDMS-DGE-C8 0.88 Este trabajo
CTACB 0.92  Alkawareek et al.,
2018
C6H12(C12H25N+M62BI")2 1.01 Kamal, 2015

Si bien la CMC obtenida es prometedora para EOR, la
aplicabilidad real en yacimientos requiere considerar factores
de estrés quimico y fisico. Por lo cual, aunque la estructura de
siloxano sugiere una buena resistencia, es necesario realizar
estudios de estabilidad térmica a temperaturas superiores a
80°C y evaluar la tolerancia a la salinidad, especificamente
ante iones divalentes como Ca’" y Mg?". Estos analisis
constituyen el trabajo futuro necesario para validar el uso de
este tensoactivo en entornos de alta salinidad y temperatura,
donde la precipitacion o degradacion térmica suelen limitar el
uso de tensoactivo convencionales.

143
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b
2 136 )
Q137 I
b 4
€ 1364,
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S134d Wy,
0133] ‘'m” . .
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Concentracién mM

Figura 7: Angulo de contacto a diferentes concentraciones del
tensoactivo en teflon.

Conclusiones

La presente investigacion logro la sintesis exitosa de un
tensoactivo Gemini no ionico basado en polidimetilsiloxano
(PDMS) mediante la apertura nucleofilica de grupos diglicidil
éter con 1-octanol en un solo paso y libre de catalizadores
metalicos. Sin embargo, un punto a mejorar es el rendimiento
moderado de 60% de la reaccion, se sugiere optimizar el
tiempo de reaccion, teniendo especial cuidado en el control de
temperatura, para evitar reacciones secundarias. Las
reacciones secundarias en este estudio fueron prevenidas
exitosamente obteniendo un producto de alta pureza, mediante

un monitoreo constante de la temperatura durante 5 horas y
una purificacion adecuada.

El tensoactivo sintetizado tiene una alta humectabilidad y
una CMC de 0.88 mM, valor comparable a andlogos
reportados.

No obstante, para consolidar su implementaciéon en
condiciones reales de un yacimiento, es imperativo que los
trabajos futuros se enfoquen en evaluar su estabilidad térmica
y quimica, sus propiedades reoldgicas y su eficiencia en
desplazamientos de crudo en medios porosos.

En conjunto, este trabajo establece una base sélida para el
disefio de tensoactivos Gemini a base de PDMS, de alto
desempeiio y bajo requerimiento de dosificacion para la
industria energética
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