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l. RESUMEN

El objetive’de este trabajo fue estudiar la extraccion de los hidrocarburos presentes
en los recortes de perforacion utilizando el dioxido de carbono en condiciones
supercriticas: _ldas extracciones se realizaron en un extractor SFT-150, se
establecieron candiciones de presion y temperatura entre 3000 y 6000 psi y 60 y
100 °C respectivamente, con el fin de analizar el efecto de estas variables
termodinamicas, manteniendo el flujo de didxido de carbono y tiempo de extraccion

constante.

Durante la extraccion supercritica-se recuperaron 21508.66 mg de hidrocarburos
totales del petroleo/kg de recorte deperforacion a condiciones de 6000 psi con 100
°C, 8297.24 mg de hidrocarburos deva fraccién pesada/kg a condiciones de 6000
psi con 60 °Cy 32397.51 mg deshidrocarburos de la fraccion media/kg a 4500 psi y
80 °C. De acuerdo con el analisis‘de los resultados se observé que la variable que
tiene mayor efecto sobre el rendimiento de.la extraccion es la presion, siendo
recuperada la menor cantidad de hidrocarburos-a-la presion mas baja para todas
las fracciones. También se observé el efecto de lattemperatura, para presiones por
debajo de 3000 psi al aumentar la ‘temperatura disminuye la cantidad de
hidrocarburos recuperados y para presiones altas @l aumentar la temperatura

aumenta también el rendimiento de la extraccion.

Comparando este método de extraccion con la extraccion con'solventes organicos,
se aprecio que la cantidad de hidrocarburo recuperado mediante la extraccion
supercritica obtuvo rendimientos casi del 200 % con respecto a extracciones con
solventes mediante bafio ultrasonico especificamente para el caso”de los
hidrocarburos de la fraccion media, por lo que este método resultd ser el més.factible
para extraer hidrocarburos de la fraccion media presentes en los recortes) de

perforacion.
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[1s INTRODUCCION

En México,* las actividades industriales han provocado serios dafios al medio
ambiente afectando casi a la totalidad de los ecosistemas. La industria petrolera
basica, donde _se realizan las actividades de explotacion y de produccion,
proporciona los productos esenciales para mover los equipos de transporte, generar
energia eléctrica, €laborar medicinas, y muchos otros derivados de la petroquimica.
Sin embargo, estas aetividades pueden afectar el entorno al liberar desechos en
concentraciones mas alla de‘las normales: hidrocarburos, sélidos contaminados con
hidrocarburos y agua contaminada. El suelo representa un ecosistema donde,
actualmente, se puede encontrar una gran variedad de compuestos toxicos, entre
los cuales se incluyen los hidrecarburos derivados de las actividades petroleras
(Fernandez et al., 2006). En casi tados los casos el efecto puede ser minimizado o

eliminado mediante el empleo de.un manejo adecuado de desechos (Ramos, 2000).

El sureste del territorio nacional\se ha earacterizado por su intensa actividad
petrolera principalmente debido a’que,en €sta_region se localiza un numero
considerable de pozos y complejos, los’Cuales diatiamente generan residuos como
resultado de su proceso (Tuboscope, 2017). En mdchas ocasiones estos residuos
salen contaminados con petréleo (Fraija et al., 2003; Geehan et al., 2007). Algunos
sitios contaminados, principalmente en el sureste «de México, contienen
concentraciones de hidrocarburos hasta de 450,000 mg/kg (Dominguez et al.,
2011).

Uno de estos residuos son los recortes de perforacién que de acuerde con la NOM-
115-SEMARNAT-2003, son los fragmentos de roca que se obtienen delproceso de
perforacion constituidos por minerales de las formaciones perforadas, entre_otros,
arcillas, cuarzo, feldespatos, carbonatos y de silice que estan impregnados~con
fluidos de perforacion. Para el afio 2008, en Tabasco fueron generadas 334 mil

toneladas de recortes de perforacion derivados de las actividades de exploracion.y.



diciembre 2011, fue de 25,729.39 toneladas (Méndez et al., 2013).

La problematica ambiental que enfrenta Petroleos Mexicanos tiene como uno de
sus origenes.la_generacion de recortes de perforacion, lo cual ha sido motivo de
controversias ambientales que han dado lugar a regulaciones mas estrictas. Esto
ha provocado qué eperadores, gobiernos y asociaciones profesionales hagan un
esfuerzo por entender)la problematica ambiental de esta generacion y asi
documentar con bases (Cientificas las implicaciones ambientales de su utilizacién,
incorporando en su caso Jas mejores tecnologias disponibles para su manejo,
tratamiento y disposicion final (SEMARNAT, 2012). Sin embargo, se ha recurrido a
diversos métodos de eliminacién con resultados parciales y pocos satisfactorios
(Ramos, 2000).

En México se han realizado gstudios ac€rca del tratamiento de los recortes de
perforacibn con métodos fisicoquimicos (Zegarra et al. (s.f.)), en el Instituto
Mexicano del Petroleo fueron tratados-los residuos de perforacion en columnas de
suelo. También se les han aplicado metodos bielégicos, en donde los recortes son
procesados con unos consorcios bacterianas, adicionados con surfactantes (Mérida
y Rodriguez, 2011); todos estos métodos han sido evaltados en el tratamiento de
los recortes de perforacion resultando ser caros, ademas de que los tiempos de

tratamientos son muy largos para los volimenes generado-{Issmirlian, 2018).

Actualmente no se cuenta con un tratamiento al que estén sujetos los recortes de
perforacion y la gran mayoria omite esta etapa pasando directamente a la
disposicion final de los mismos. Debido a las necesidades de la region y a la
demanda que se ha venido generando desde afos atras, particularmente para el
tratamiento de los recortes de perforacion de pozos petroleros, se realizOcesta
investigacion con la intencion de aportar una alternativa para la solucion de @sta
problematica, brindando un tratamiento a los recortes de perforacion aplicando

extracciéon con dioxido de carbono supercritico para recuperar el hidrocarburo
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residual impregnado en ellos, puesto que los fluidos supercriticos (FSC) tienen la
capaeidad de extraer ciertos compuestos quimicos con especiales propiedades
disefiadas,por el cliente (Knez et al., 2019), de esta manera el hidrocarburo
impregnado-en los recortes podria ser aprovechado en vez de ser desechado como

contaminante.

La ventaja de este método es que, si se desarrolla adecuadamente, puede ofrecer
una alternativa respetugsa con el medio ambiente en comparacion con los métodos
convencionales que son téxicos o liberan potentes gases de efecto invernadero.
Aunque el CO:2 es un gas de efecto invernadero, si se retira del medio ambiente, se
utiliza en un proceso, y luego.réegresa al medio ambiente, no contribuye al efecto
invernadero (Knez et al., 2019).;Los FSC se caracterizan por su baja viscosidad y
alta difusividad y otras propiedades)que son muy sensibles a los cambios en
temperatura y presion (Kuo y Zhenming, 2019), lo que permite un procesamiento
rapido. En particular, el CO2 se/utiliza comtinmente como fluido supercritico porque
puede convertirse facilmente al @stado supercritico a una temperatura y presion
relativamente baja (Pc = 7,4 MPa, Tec= 31 °C); es econdmico y facil de usar (Sakai
et al., 2019).

Los FSC han sido considerados como los "disolventes~erdes del futuro”. debido a
sus beneficios ecoldgicos, en particular su bajo consumo_.de energia. El diéxido de
carbono supercritico (SC CO2) y el agua son los mas utilizados, debido a sus
propiedades. Se han utilizado en varios procesos que operan a‘gran escala en el
sector farmacéutico, alimentario, industria textil y quimica (Knez.et al,, 2019). Sin
embargo, la extraccion con FSC sigue siendo una tecnologia relativamente nueva
en comparacion con la mayoria de las tecnologias convencionales de.remediacion
de suelos y como tal no ha sido tan estudiada como otros métodos de tratamiento
de suelos (Meskar, 2018). Es por tal motivo que existe la necesidad de estudiareste
meétodo para conocer el efecto de la presion y la temperatura y su rango 6ptimobajo
diferentes condiciones para la extraccion supercritica de diferentes tipos de

hidrocarburos contaminantes.
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[ Lk ANTECEDENTES

El petréleo ‘es un recurso natural no renovable que se caracteriza por ser una
sustancia aceitosa de color oscuro, compuesta principalmente por hidrégeno y
carbono, denominado hidrocarburo; puede presentarse en estado liquido, en forma
de aceite crudo; ¥ en estado gaseoso como gas natural. El petréleo es muy util en
nuestra vida, debide~a_que es usado como materia prima para obtener diversos
productos como telas;. medicinas o variados objetos de plastico, es la principal
fuente para generar energia eléctrica, ademas de que a partir del petréleo se
produce combustibles que permiten el transporte. En México, cerca del 88 % de la

energia primaria que se consumie proviene del petréleo (INEGI, 2013).

Para saber si hay petréleo en el sitio,donde la investigacion geoldgica propone que
se pudiera localizar un depdsito.de hidrocarburo, la Gnica manera es mediante la
perforacion de un pozo exploratorie (Mérida; 2011). Tabasco es uno de los estados
con mas actividad petrolera en el'pais, porlo que se generan grandes volimenes
de residuos de perforacibn como recortes, ¢fluidos base aceite y otros sdlidos
impregnados, que la normatividad ambiental considera como residuos peligrosos
(Ramos, 2000).

Hasta la fecha no se tiene una normatividad que regule dichos residuos por lo que
su presencia puede causar dafios a los ecosistemas y afectar al medio ambiente
(Alarcon, 2014). La industria petrolera ha visto la necesidad de‘realizar acciones
preventivas y correctivas que le permitan reducir o eliminar el impaeto ecoldgico que
causan los residuos producto de sus actividades, una de estas acciones es darles
un manejo integral, eficiente y responsable con transporte especializado e
infraestructura adecuada para su disposicion (DOF, 2008), con el fin de trabajar de

manera armoénica con el entorno y lograr un desarrollo sustentable.

Hasta la fecha los recortes de perforacion han sido sometidos a una serie de

procesos para su manejo, después de ser separado del fluido de perforacién, en la
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primefa etapa se evalla para una posible inyeccidon en yacimiento agotado o
impreductivo, si este no es candidato para ser inyectado, es decir sino son recortes
de perferagciéon impregnados con fluidos de perforacion base agua, con propiedades
fisicas y reolégicas que permiten bombearse de manera fluida hacia el interior del
pozo inyector.(DOF, 2008), pasan a la etapa dos donde sera valorizado, para un co-
procesamiento, Un insumo u otro proceso. Si es puesto a disposicion final, solo
podra ser si es ambiental y técnicamente factible. En la etapa tres al no ser apto
para los procesos antefiores sera tratado con procesos fisicoquimico, bioldgico u
otro, de no ser asi sera puesto a disposicion final para un confinamiento autorizado;

como se muestra en la Figura-1 (Ramirez, 2014).

PERFORACION
l Si f ACIMIENTOS AGOTADOS.
INYECCION > IENTOS IMPRODUCTIVOS.
l N
NO
o
VALORI- SI ) co-PPﬁJANMENTo.
ZACION —> INSUM PRODUCTO.
OTROS.
I S
NO FISICOQUIMICS.
TRATAMIENTO ——» BIOLOGICOS.
l OTROS. 7
. DISPOSICION S| CONFINAMIENTO AUToy&oo.
FINAL ——” CONFINAMIENTO EN
DEFORMACIONES GEOLO NTE
ESTABLES.

AN
Figura 1. Esquema para el manejo de recortes (Ramirez, 2014)

Méndez et al., (2013) realizaron un trabajo que consisti6 en diagnosticar(la

generacion y composicion fisicoquimica de los recortes de perforaciéon en la
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General,para la Prevencion y Gestion Integral de los Residuos y su reglamento, la

Ley desProteccion Ambiental de Estado de Tabasco, asi como la Ley para la
Prevencion.y-Gestion Integral de los Residuos del Estado de Tabasco. Este trabajo
establecio les¥lineamientos para realizar un manejo integral, consistente en la
generacion, almacenamiento, transporte, reciclaje, co-procesamiento, tratamiento y
disposicion final “de~los recortes de perforacion, ya que estos residuos son
generados en grandes‘cantidades por la industria petrolera en Tabasco. Los
recortes de perforacion{impregnados con lodos base agua y de emulsion inversa
base aceite, son considerados residuos de manejo especial de acuerdo a la Ley
para la Prevencion y GestidnsIntegral de los Residuos del Estado de Tabasco,
publicada en 2013. Hay que sefialar que el estado no contaba con un instrumento
de regulacion para estos residuos; sin embargo, como resultado de este trabajo
donde se propone el Manejo Integral'de’los Recortes de Perforacion de la Industria
Petrolera en Tabasco, se logro/que,se consSiderara dentro de la propuesta de la Ley
citada, publicada en el Periddico Oficial del,Gobierno del Estado.

Cortés en el 2000, realiz6 una investigacign en la'cual presento las causas, efectos
y medios con los cuales se cuenta para disminuir la'Centaminacion, reaprovechar el
fluido y buscar un destino de los recortes de perforacion para proteccion del medio
ambiente; con base en esto establecieron un procedimiento con el fin de preveniry
corregir dafios al ambiente en el que sefalaron los pases para tener un mejor

manejo de los desechos generados durante la perforacion.

La empresa Tuboscope México, S. A. de C. V., emprendio el proyectodetinstalacion
y operacion del sistema de recuperacion de aceite THOR™, que cofsiste.en una
unidad de desorcion térmica indirecta, que da tratamiento a los.recortes
impregnados con fluidos de emulsion inversa base aceite, generados en el proeeso
de perforacion de pozos petroleros. Dicho sistema fue disefiado para remover los
hidrocarburos de los recortes de perforacion y recuperar el fluido base, es decir, el

diésel, mediante un proceso seguro, confiable y econémico (Tuboscope, 2017).
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perforacion de la actividad petrolera por la metodologia de biodegradacion con

bioaumentacion, los resultados obtenidos indicaron que el biotratamiento de los
cortes base~hidrocarburos representa una aplicacion mas de la biodegradacion
microbiana complementada con la fitorremediacidén y constituye una solucién para
el tratamiento de cortes que se produzcan en nuevas perforaciones, asi como para
dar tratamiento Y .disposicion final a residuos acopiados en espera de ser

procesados que provienen de antiguas perforaciones.

Ojeda et al., (2017) realizaron una biorremediacion a recortes de perforacion en
condiciones aerobias medianteda dosificacion de bacterias petrofilicas procedentes
de ellos mismos y de rizésferas de plantas crecidas alrededor de la zona
contaminada, evaluaron las condiciones iniciales y finales de los recortes de
perforacion a través de la medicion de parametros fisicos, quimicos y biologicos; los
resultados obtenidos demostraron,que-metales como sodio, magnesio, aluminio,
silicio, potasio y calcio, e inclusp el metal pesado titanio disminuyeron su
concentracion al final del experimento;eltratamiento con Bacillus subtilis redujo un
90 % de los hidrocarburos totales del petr@leo en-reeortes de perforacion en tan solo
120 horas.

Alarcoén, (2014) realiz6 un trabajo en el que establecio ciertos criterios basicos para
normar los recortes de perforacién generados por la industria petrolera en el estado
de Veracruz con los que determiné los aspectos que deben_sef regulados en el

manejo de dichos recortes en este estado.

Los recortes de perforacion son generados en gran cantidad de paisesyque tienen
yacimientos petroleros dentro de sus territorios o explotan los de otros paises menos
desarrollados; y los regulan segun sus propias circunstancias. Durante la transicion
de los 80’s a los 90’s, la concientizacién global ambiental aumenté y la industria del
petrdleo y el gas, junto con sus reguladores, comenzaron a comprender y apreciar.

el impacto ambiental potencial de los residuos de perforacion (Geehan et al., 2007).
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Debidb a esto paises petroleros de América Latina, como Colombia, emitieron, a
través’de su ministerio de medio ambiente, una guia de manejo ambiental para
proyectes_de perforacion de pozos de petréleo y gas en los que incluye todo el
manejo al que deben ser sometidos los residuos generados, incluyendo los recortes,
desde 1999 (Buitargo y Cardenas, 1999).

En México, es poce~lo. que se ha investigado y normado con respecto a estos
residuos. En 1995, el efitonces Instituto Nacional de Ecologia (INE) en conjunto con
el Instituto Mexicano del..Petroleo presentaron un proyecto de norma oficial
mexicana para regular el manejo de los residuos provenientes de la extraccion de
petrdleo y gas. En el cual se'realiz6 un diagndstico de la situacion de esa época del
manejo de los residuos generados.en las actividades de exploracion y produccion
de petréleo y gas, este documento/establece criterios en cuanto al manejo integral
de los mismos en todas sus etapas~desde la generacion hasta la disposicion
temporal y final (INE, 1995). Dicho-proyecto nunca llegé a ser publicado en el Diario
Oficial de la Federacion (DOF).

Para el afio 2004, en el DOF se publica la nerma NOM-115-SEMARNAT-2003
(DOF, 2004) actualizando la realizada en 1998, que establece las especificaciones
en materia de proteccion ambiental que deben observarse en las actividades de
perforacion y mantenimiento de pozos petroleros terrestres para exploracion y
produccion en zonas agricolas, ganaderas y eriales, fuera de areas naturales
protegidas o terrenos forestales. En ella se mencionan los recortés de perforacion
en los numerales 4.3.7 y 4.3.8 estableciendo que para todo su manejo éstos deben
transportarse en gondolas o presas metalicas, y que debe seguir la’nermatividad
aplicable a la materia. Cabe mencionar que no existe tal normatividadyya.que, en
afos posteriores a la publicacion de esta norma, los recortes de perforacion fueron

reclasificados de peligrosos a residuos de manejo especial (RME).

En el afio 2007 se publica la NOM-149-SEMARNAT-2006 (DOF, 2007) que

establece las especificaciones de proteccion ambiental que deben observarse en



las zenas marinas mexicanas. En esta norma se estipula que los lodos base aceite

recuperadoes de la perforacion de pozos petroleros, asi como los recortes de
perforacion.impregnados con los mismos no deben verterse al mar, y que deben ser
transportados ¥via maritima en los mismos contenedores en los que fueron
recolectados que'deben estar disefiados para prevenir derrames y soportar golpes,
deben contar con‘laridentificacion del residuo, y no debe ser llenado a mas del 90

% de su capacidad total:

En el 2008 se publica el proyecto de norma oficial mexicana PROY-NOM-153-
SEMARNAT-2006 (DOF, 2008), que establece las especificaciones ambientales
para la inyeccion de recortes de perforacion en formaciones receptoras. En este
proyecto de norma se mencionan, Jas caracteristicas de permeabilidad y de
ubicacion que deben tener los pozoS seleccionados para la inyeccion de recortes
de perforacion, asi como las’ caracteristicas de los mismos recortes. De ser
aceptada esta seria la Unica norma que ‘stgiere un proceso de disposicion final

adecuada de los recortes de perforacion.

Los recortes de perforacion impregnados.con lodos, base agua y de emulsion
inversa base aceite, son considerados residuos de manejo especial de acuerdo a la
Ley para la Prevencion y Gestion Integral de los Residuos‘del Estado de Tabasco,
publicada en 2013; por lo tanto, es facultad de las entidades federativas “formular,
conducir y evaluar la politica estatal, asi como elaborar los programas en materia
de residuos de manejo especial, acordes al Programa Nacional ‘para la Prevencion
y Gestion Integral de los Residuos y el de Remediacion de Sitios Contaminados con

éstos.

El principal problema que presentan los lodos de recortes de perforaciony/o
extraccion base aceite, es el alto contenido de contaminantes organicas
(hidrocarburos) y la inadecuada disposicion de éstos, considerando el riesgo

asociado de los mismos. PEMEX en el 2003 reporté que hubo un incremento del
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25.3.% de estos residuos pasando de 380 mil toneladas en el 2002 a 480 toneladas
en k2003 (Mérida, 2011).

J
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En cuanto/a-les recortes de perforacion especificamente, PEMEX publicé la norma
de referencia.NRF-261-PEMEX-2010. En ella se describen los requisitos técnicos y
documentales minimos que deben cumplir los prestadores del servicio o contratistas
que lleven a cabo el"manejo integral de recortes de perforacion impregnados con
fluidos de control basé)aceite, generados durante el proceso de perforacion y
mantenimiento de pozo§ petroleros terrestres y marinos de PEMEX Exploracion y
Produccion (PEP), en apego-a las regulaciones y buenas practicas nacionales e
internacionales, con el fin de.maximizar el aprovechamiento integral de los fluidos,
optimizar la separacion de solidos, y con ello brindar un manejo seguro de los
recortes (PEMEX, 2010). Esta norma establece que los contratistas deben solicitar
a PEP un plan de manejo que cumplacon las especificaciones de la LGPGIR, que
los trabajadores de las empreSas, contratistas deben estar capacitados, que los
vehiculos utilizados para el transporte de les mismos deben estar adaptados para
la actividad, y los recipientes en™lgs*que deben_ser transportados, que deben
llenarse bitacoras que contengan la infermacion-acerca de la recepcion y descarga
de los recortes de perforacion durante todo su manejo, y que el contratista debe
contar con todos los permisos emitidos por la auteridad competente para la

realizacion de estas actividades, entre otras cosas.

Como se observa, esta norma de referencia contempla todos-los aspectos del
manejo de los recortes y de ser llevada a cabo fielmente, es una‘herramienta que
permite que dicho manejo sea adecuado e integral. Sin embargo, eSta norma no
contempla el flujo de informacion hacia las autoridades ambientaleS y'al no ser
emitida por éstas, los contratistas no estan obligados a cumplir con.tedas las
especificaciones establecidas, siendo PEMEX el Unico organismo encargade, de
verificar el cumplimiento de esta norma. Al no existir tal normatividad,/ las

autoridades estatales ambientales no tienen un control sobre estos residuos y 'se

11



I.é‘s"-'é:";"\

Recuperacién de hidrocarburo impregnado en recortes de \\‘ SR
]

perforacion usando co, supercritico “%%57%&“’

J
(e
'S

INAY

mcumple con las facultades que asigna la LGPGIR a las entidades federativas
(Escamilla, 2012).

3.1. Fluides supercriticos

La extraccion cen fluidos supercriticos (EFS) se comenzd a emplear en la década
de 1980, con el propésito de analizar residuos de plaguicidas presentes en suelos,
aprovechando algunas.de las propiedades que presentan estos fluidos, tales como
poder de solvatacion, alta.difusividad, baja viscosidad y tension superficial nula
(Kreuzig et al., 2000). En este-sentido, el dioxido de carbono supercritico (CO2 SC)
es uno de los solventes mas.usados en la EFS debido a que posee caracteristicas
consideradas ideales: baja toxicidad, baja inflamabilidad, condiciones criticas bajas
(7.38 MPay 31 °C), entre otras (Lesueur et al., 2008; Koinecke et al., 1997 y Rissato
et al., 2005); sin embargo, el uso de"CO2 SC puro en la extraccion de residuos de
plaguicidas es limitado debido—a su~®baja polaridad. No obstante, distintos
investigadores (Castelo et al., 2005; Lehotay, 1997 y Motohashi et al., 2000) han
evaluado el efecto de la adicion de“pequefias’cantidades de solventes orgénicos,
empleados como modificadores, en gda)extraecion de numerosos compuestos

presentes en diferentes matrices (Forerolet.al., 2009)

Un fluido supercritico posee caracteristicas que lo hacen habil para la solubilizacién
de solidos, esto fue sefialado por Hannay y Hogarth en 1879 al solubilizar sales
metélicas en etanol en condiciones supercriticas. Sin embargo, hasta los afos
cincuenta no aparecen estudios sobre aplicaciones industrialesy concretamente
para eliminar las fracciones ligeras del residuo de la destilacién del.erudo; a partir
de los 70, la aplicacion de los fluidos supercriticos a la industria agroalimentaria es

uno de los mas importantes centros de atencion por parte de las investigaeiones.

Desde la década de los 80’s se empez0 a trabajar a escala industrial con el digxido
de carbono supercritico como solvente (Brogle, 1982) en procesos como ‘la

descafeinizacién del café, extraccién de lUpulo y extraccion de especias (Palmer,

12



aplicaCiones para esta tecnologia, que se realizan a escala piloto en todo el mundo.

Prueba«de *eso son las numerosas publicaciones que nombran aplicaciones
farmacéuticas para la formulacion de nuevas drogas, aplicaciones ambientales para
la recuperacion de metales y la determinacion de algunos contaminantes en el suelo
(Herrero et al., 2010).

La extraccion con fluideSysupercriticos, es considerada como una técnica verde, que
permite una extraccion(selectiva variando condiciones de presion y temperatura,
bajo consumo energético, posibilidad de extraccibn de compuestos termolabiles,
facil eliminacién del fluido utilizado en la extraccion, y empleo minimo o nulo de
solventes organicos, siendo elgprincipal solvente utilizado para la extraccion el
diéxido de carbono en estado supeércritico (Velasco et al., 2007; Wijngaard et al.,
2012; Hurtado et al., 2016). Un fluido Supercritico (FS) se define como una sustancia
que esta por encima de sus valores criticoS de temperatura y presion; condiciones
bajo las cuales no se condensa((al dismintir_|la temperatura isobaricamente o al
aumentar la presion isotérmicamente)*ni se evapora (al aumentar la temperatura
isobaricamente o al disminuir la presion isotérmiCamente) (Ordofiez et al., 2006).
Tiene la propiedad de difundirse a través de los solides como un gas, y de disolver
los materiales como un liquido. Adicionalmente, puede, cambiar rapidamente la
densidad con pequefios cambios en la temperatura o presion. Estas propiedades lo
hacen conveniente como un sustituto de los solventes organicos en los procesos de

extraccion (Velazco, 2007).

La mayor aplicacion que se le ha dado hasta la fecha a los fluidos supercriticos es
en los procesos de extraccion de aromas y colorantes naturalest.de matrices
vegetales, estos productos poseen un alto valor comercial ademas de las«ventajas
gue se obtienen al realizar la extraccion supercritica en cuanto a la presencia de

restos de solventes organicos.

13



método..convencional de extraccidn con solventes. Los solventes comUnmente

usados«son ‘el hexano (Solis et al., 2010; Adepoju et al., 2014) y éter etilico (Cerdn
et al., 2022)y los cuales presentan limitaciones para utilizarlos en el consumo
humano (Lafont, et al., 2011), ademas de problemas relacionado con el tiempo
prolongado de extraccion y la eliminacion incompleta del solvente después de la
extraccion (Velascoset al., 2007). En consecuencia, se ha propuesto la extraccion
con dioxido de carbone supercritico (CO2-SC) como una tecnologia alternativa para
la extraccion de aceite§ vegetales ya que permite una extraccion selectiva y el

fraccionamiento de extractos (Sahena et al., 2009).

Una de las areas en la que mas;se.aplica la extraccion con fluidos supercriticos es
en la obtencion de aceites naturalés) Restrepo et al., en el 2012, compararon la
obtencion por fluidos supercriticos delaceite de aguacate variedad Hass cultivado
en Colombia, con métodos convencionalesS como prensado en frio y extraccion con
equipo soxhlet. Los resultados qué\se obtuvieron evidenciaron que la extraccion por
fluidos supercriticos es la técnica mas adecuada para la produccion de aceite de
aguacate, que permitio alcanzar el maximo rendimiento, el menor indice de acidez,

baja oxidacién de los &cidos grasos insaturados y mayor indice de yodo.

En una investigacion realizada por Dorado et al., 2016, se‘estudio la extraccion de
aceite de semillas de guanabana utilizando diéxido de“e€arbono supercritico a
presiones entre 20 y 35 MPa y temperaturas entre 313 y 333 K, con un flujo de
diéxido de carbono constante de 30 g.mint y un tiempo de extrac¢iéon de 150 min.
Como resultado se obtuvo un aceite libre de solventes con una compaesieion rica en

acidos grasos insaturados y en esteroles.

El Departamento de Ingenieria Quimica, Alimentos y Ambiental de la Universidad
de las Américas trabajo en la recuperacion de hidrocarburos de lodos de tanques
de almacenamiento utilizando propano supercritico. Con esto buscaron dar un valor.

agregado mediante la recuperacion del hidrocarburo, y a la vez obtener un residuo

14
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con una minima cantidad de contaminantes disminuyendo el impacto ambiental que
pueda” ocasionar el mismo. En este trabajo fijaron condiciones de operacion
realizando,4 extracciones exitosas a las siguientes condiciones: a) 2300 psig con
100 °C, b)£2300 psig con 115 °C, c¢) 2300 psig con 130 °C y d) 2000 psig con 100
°C. De acuerdo_con la cantidad de hidrocarburo recuperado, asi como del analisis
de Hidrocarbures Totales de Petréleo realizado sobre los residuos, se determind
que las mejores copdiciones de extraccion aplicadas a la muestra son a), c), d) y b)
en ese orden (Campovéerde, 2012).
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4.1. Recortes de perforacion

En las actividades petroleras se producen grandes cantidades de desechos sélidos
conocidos coma residuos o desechos de perforacion. La perforacion es un proceso
gue consiste en realizar un agujero en el subsuelo alcanzando profundidades que
van en promedio de”3-a)6 kildmetros con el objetivo de llegar hasta el yacimiento,
mediante la aplicacién{de-un movimiento rotatorio generado en la superficie y
trasmitido a través de la sarta-de perforacion cuya fuerza de empuje se genera con
su peso (PEMEX, 2017). Estimportante resaltar que en la etapa de perforacién se
generan grandes cantidades desfesiduos solidos o recortes de perforacion. Si se
tiene un pozo tipico de 16,000 pies/aproximadamente 5 kilbmetros) de profundidad
pueden ser generados 4000 barriles de recortes de perforacion, los cuales se
componen principalmente de arenas, areillas, minerales y aditivos, segun lo descrito
por Méndez et al., (2013).

El volumen de recortes generados depende entences de la profundidad y diametro
de la perforacion. EI mayor volumen se_genera en.las etapas iniciales donde el
diametro del agujero es mayor, la descarga puede_ser continua e intermitente
ocurriendo por periodos de menos de 1y hasta 24 horas_por dia, dependiendo del

tipo de operacion y caracteristicas del pozo (Méndez et al.;2013).

La figura 2 muestra la variacion en toneladas de recortes generados en los ultimos
diez afos. Estos valores corresponden a la generacion de recortesimpregnados
con fluidos de emulsion inversa, los cuales son los Unicos reportados. Sexdesconoce
el destino de estos residuos y tampoco se cuenta con informacién.saobre la
utilizacién de otros tipos de fluidos de control. A pesar de ello, la grafica nos muestra
un decremento importante en la generacion de recortes hacia el aifio 2011, los datas
disponibles no permiten asociar esta disminucion con menor actividad exploratoria

en tierra. Sin embargo, sélo se cuenta con valores de generacién de otros fluidos
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con'fluidos de emulsion inversa; 1,590 ton recortes impregnados con fluidos base

aceite: y'32;389 ton recortes impregnados con fluidos base agua. Como se puede
apreciar, aungue en menor proporcion los recortes impregnados con fluidos base

aceite siguen.siendo utilizados.

GENERACION DE RECORTES

=
600 =
o

500

400

300 1

200

100 | |
0 = . — T

2001 2002 2003 2004 2005_ 2006° 2007 2008 2009 2010 2011

ARo

Figura 2. Generacion de recortes impreghados con-fluido de emulsion inversa (en
toneladas) de 2001 a 2011, tratados.y/o dispuestos (Informe de desarrollo
sustentable, 2011)

Para el afio 2008, se generaron 334 mil toneladas de recortes de perforacion
derivados de las actividades de exploracion y produccion, y lo'generado en el activo
integral Samaria-Luna, en el periodo enero-diciembre 2011, “fue de 25,729.39
toneladas (Méndez et al., 2013).

4.1.1. Composicién de los recortes de perforacion

El mayor inconveniente en este caso no se produce por el volumen de soélidos que
se generan, sino por la toxicidad. Aunque los residuos constituyen una proporcién

relativamente pequefa del total de desechos, tienen probabilidades de contener una
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serie«de productos quimicos y materiales naturales con posible riesgo para la salud
(Rourke; 2003). Esto se debe a que durante el proceso de perforacion es
indispenSable la utilizacion de lodos o fluidos de perforacion, en cuyo caso se
utilizan lubrieantes o lodos de perforacién que son mezclas preparadas con gran
cantidad de aditivos (Méndez et al., 2013).

4.1.1.1. Funciones-de los fluidos de perforacion

En el campo petrolerof el fluido de perforacion forma parte integrante de todo
proyecto de perforacién. Sea.a base de agua, a base de aceite 0 a base de gas, el
fluido de perforacién es vital para proceso de construccion del pozo:

* Fluye bajo presion a través degas boquillas de chorro de la barrena para limpiarla
y remover el calor de su cara.

» Transporta los recortes de perforacion desde la cara de la barrena hasta la
superficie, por lo que desempefia.un rol esencial en el proceso de limpieza del pozo.
» Compensa la presion de fondo de pozo para ayudar a mantener la estabilidad del
pozo y prevenir el influjo de fluidos de*farmacion_que podrian producir reventones
(Ablard et al., 2012).

El fluido de perforacion debe ser capaz de poseer propiedades fisicas y quimicas
que le permitan adaptarse a una serie de condiciones para satisfacer las funciones
gue se le presenten dentro del agujero, ahora son considerados como uno de los
factores mas importantes para evitar fallas en las operaciones.de perforacion. La
remocion de los recortes del pozo y el control de las presiones de‘la formacion son
funciones sumamente importantes (QMAX, 2001).

La seleccién del fluido de perforacion de yacimiento mas apropiado.ne depende
solamente de la presion que se tiene cuando se perfora, sino también del tipo de

formacion a perforar y del método a usar.
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4.1.12. Composicion de los fluidos de perforacion.

La compaosicion quimica de los lodos varia de un pozo a otro, o aun dentro de un
mismo pozZo~En las operaciones de perforacion se pueden utilizar cuatro tipos de
lodos: lodos'base agua, lodos inhibidos, lodos de bajo contenido de solidos y lodos
base aceite (emulsion inversa).

Lodos base agua: Se\les denomina asi por los productos quimicos organicos que
se le agregan; estos~San los mas utilizados y se clasifican de acuerdo con el
dispersante usado en su control. Existen también lodos base agua emulsionados,
requieren en su preparacion del 5 a 10 % del volumen total de lodo, de aceite, diesel
o crudo.

Lodos inhibidos. Es un sistema cuya fase acuosa tiene una composicién quimica de
alta densidad que tiene la funcign, de no alterar la viscosidad o gelatinosidad
(Schlumberger, 1997).

Lodos de bajo contenido en solides. Som@quellos en los cuales la cantidad y tipos
de solidos son estrictamente contrelados. Estos no deben presentar porcentajes en
volumen de sélidos totales por encima~de 10 @ y la relacion de solidos perforados
a bentonita, debe ser menor que 2:1 (McCray, 1982). De la misma forma deben de
cumplir con ciertos requisitos de viscosidad, densidad-y control de filtraciébn con un
contenido minimo de arcilla.

Lodos base aceite o lodos de emulsion inversa. Contienen.agua como fase dispersa
y aceite como fase continla, Ademas de aceites del tipodiésel (lodos con base
aceite), incluyen adelgazantes como ligninas y lignosulfatos, s@sa€austica, bisulfato
de amonio o de sodio, antiespumante, detergentes, biocidas come formaldehido o
fenol clorinado (para evitar proliferacion de hongos y bacterias en les equipos), y
otros marcadores como bario o radon. Los volumenes de lodos utilizados varian
entre 500 y mas de 5,000 m3, dependiendo de la profundidad de perforacion
(Zardan, 2014). Dentro de las aplicaciones que tiene se pueden mencionar,
proteccion de arenas productoras, perforacion de lutitas hidrofilas en zenas
productoras con altas temperaturas y formaciones solubles (Flores y Romero,
2009).
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Ya sea en mar o en tierra los lodos de perforacion son la base para una perforacion

Optima._Sin embargo, el continuo contacto de los recortes de perforacion con ellos
hace queé sea comun tener recortes con impregnaciones de aceites o cualquier otro

contaminante:

4.1.2. Descripcion del proceso de separaciéon del lodo y recortes.

El fluido de perforacion.es bombeado a través de las bombas de lodo de alta presion
gue lo extraen de los tanques de superficie y lo envian hacia el fondo del pozo a
través de la columna de perfaracion. El lodo sale de la sarta de perforacion a través
de las boquillas existentes ensla cara de la barrena. La presion de las bombas
impulsa el lodo junto con los recortes de la perforacion hacia arriba, a traves del
espacio anular existente entre la, jcolumna de perforacion y la tuberia de
revestimiento, para que salga en la superficie a través de una linea de flujo situada
por encima del preventor de reyentones=ktiego, el lodo pasa por un tamiz vibratorio
de la zaranda, en donde los recortes de formacion son separados del lodo liquido.
El lodo cae en las piletas de lodo a través de los filtros antes de ser bombeado

nuevamente al pozo como se aprecia en la figura’3:

\
TAMIZ
VIBRATORIO
" CAJA
'L COLECTORA

FLUIDO RECORTES 74

==
LODO SIN
RECORTES

i PRESA DE LODOS
POZO
‘l RECIRCULACION

Figura 3. Proceso de separacion entre el fluido de perforacion y el recorte de
perforacion (INE, 1995)
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En promedio, el tamafio de los recortes de rocas es aproximadamente equivalente
al de-los granos de café. Su tamarfio es controlado en gran medida por el grado de
consolidacion de la roca, ademas de su granulometria y su cementacion.

El tipo de barrena también desempefia un rol significativo. Las barrenas de conos
giratorios con dientes de bisel producen recortes mas gruesos que las que poseen
botones de carburo. Las barrenas de un compuesto policristalino de diamante (PDC)
en las formaciones blandas utilizan habitualmente cortadores grandes, que generan
recortes grandes; las~formaciones méas duras requieren cortadores de PDC mas

pequefios, que generan(recortes de menor tamarfo (Ablard et al., 2012).

4.1.3. Reutilizacion

Existen diferentes alternativas de reutilizacion para los recortes de perforacion, a

continuacion, se mencionan algunas‘de-ellas.

4.1.3.1. Revestimiento en carreteras

Este residuo puede ser usado como mezcla de“revestimiento de carreteras, que
posea caracteristicas de densidad de mezcla y contenido de metales consistentes
con las aprobadas para asfalto de carreteras o mezclas#En aplicaciones directas, a
cargo del mismo generador en tramos de carreteras publicas o privadas, debe ser
en relaciones de cargas que reduzcan la posibilidad de escurrimientos superficiales
y apegados a las regulaciones locales. El reglamento que debe de observarse es el
referente a mezclas de asfalto y materiales para la construccién'de’carreteras de la

Secretaria de Comunicaciones y Transportes.

4.1.3.2. Reciclaje

Resulta importante recordar que, a pesar de que el reciclado ayuda a conservar
recursos y reduce desechos, existen costos econémicos y ambientales asociados

con los procesos de recoleccion y reciclado. Es por ello que solo se debe considerar
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el regiclado para el caso de desechos que no pueden ser reducidos ni vueltos a
utilizar.

Los deséchos de una compafiia pueden ser materia prima de otra compafiia.
Reciclar un.desecho significa que se ha utilizado el desecho completo o que "va
hacia" el proecéso de reciclado. El reciclado puede ser una medida doblemente
beneficiosa. Laicompania que elimina el desecho ahorra el costo del transporte y
disposicion del deseeho, mientras que el usuario ahorra en los costos de las
materias primas.

Esta alternativa involuera la conversion del residuo a material utilizable y a la
extraccion /recuperacion de _energia o materiales de valor de estos. El reciclaje
ayuda a conservar las riqguezas'y a reducir los desperdicios, es importante saber
que hay gastos econdémicos y ambientales que estan asociados con la recoleccién
de los desperdicios y los procesos de recirculacion. Por este motivo, el reciclaje
debe ser considerado solamente para desperdicios que no puedan ser reducidos o
vueltos a usar en el mismo procese. Losresiduos de estas actividades pueden ser

en un momento dado la materia prima a utilizar en otras actividades.

4.1.3.3. Coprocesamiento

Una alternativa para el uso posterior de los recortes«de perforacion sin tratar o
mediante el tratamiento por algunas de las tecnolegias aprobadas es el
coprocesamiento para la produccion de cemento. En el~estado de Tabasco se
cuenta con una planta productora de cemento que recibe estos/tipos de residuos;

ademas, por la distancia la hace atractiva y econémica.
4.1.3.4. Disposicion final
Existen cuatro procedimientos de disposicion final para los recortes de perferacion,

los cuales son:

- Disposicion sobre terreno como material de relleno.

22



Recuperacién de hidrocarburo impregnado en recortes de

perforacién usando co, supercritico “M

Estas”"opcidn requiere de tratamiento previos como; concentracion de
sélides/deshidratacion,  solidificacién/estabilizacion y  probablemente  de
solidificaCién. En la zona sur se ha llevado a la préctica el tratamiento para su
disposicion.final de 3,009 ton de recortes, mediante el proceso de encapsulamiento,
el cual es realizado por conducto de una compafia especializada. Hasta el primer
semestre de 1994,ise habian tratado mediante este proceso aproximadamente 600
ton. Los recortes encapsulados fueron donados al ayuntamiento de Paraiso,
Tabasco, para ser usades como material de relleno, previa liberacion por parte de
la Secretaria del Medio Ambiente y Recursos Naturales.

- Inyeccién de recortes.

- Depdsito en confinamiento ‘controlado.

La disposicion de solidos, recortes de perforacion en confinamiento controlado,
constituye una alternativa muchas yeces recomendable. Esta forma de disposicion
es la que se encuentra mejor desarrollada con base en criterios de ingenieria. El
confinamiento controlado son instalacion€S/para el depdsito de residuos en forma
controlada, clasificada y duradera) Los résiduos en la mayoria de los casos
requieren previamente de tratamiento ¢fisicoquimico y de incineracion

(detoxificacion, deshidratacion, reducciénide volumen).

Para no causar efectos adversos al medio ambienteslos confinamientos deben

realizarse bajo los siguientes criterios:

1) Cuidados a seleccion del sitio

2) Construccion, operacion y criterios segun lineamientos
3) Recubrimiento apropiado

4) Cuidados después del recubrimiento

5) Monitoreo de agua subterranea y lixiviados, y

6) Registro de datos

A un confinamiento no pueden enviarse lodos o recortes de perforacion, si estos

presentan liquidos libres que puedan separarse de la porcion sélida bajo
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condiciones normales. Es necesario que los residuos sean previamente:
deshidratados, detoxificados y neutralizados, mediante procesos de tratamiento
fisicos & guimicos, cumpliendo ademas con las limitaciones que regulan la

operacionde-un confinamiento (Méndez et al., 2013).

- Cierre adecuada de las presas durante las actividades de abandono.

En su aplicacion®deberan tomarse en cuenta, entre otras, las consideraciones
siguientes:

 La disposicion debe desarrollarse de una manera prudente y responsable.

» El volumen de bombeo de la fase liquida de las presas debe ser controlada para
que el liquido no se escurra_por lugares que no hayan sido destinados para su
eliminacion.

* La disposicion no debe producir erosion. La tierra utilizada para la eliminacion no
puede ser tan empinada ni tener tan poca vegetacion que no pueda contener el flujo
desenfrenado de liquido. El terrene debe“ser nivelado.

* No se deben usar aguas superfiCiales para’la eliminacion.

* El riesgo de contaminacion de corrientes de aguas subterrdneas debe ser minimo.
Esto imposibilita la eliminacion sobre tiefra granular

* Debe evitarse la tierra de poco espesoricomo un suelo esquelético sobre un lecho
de roca (Méndez et al., 2013).

4.1.4. Tratamientos usados para los recortes de perforacion

La seleccion del tratamiento de los recortes de perforacion depende en primera
instancia del destino final de la disposicion, es decir, se debera ‘determinar
principalmente si el residuo se enviara a tratamiento, a inyeccion, a destruccion, o
a disposicion. Una vez elegido el manejo, se deberia evaluar la factibilidad y
disponibilidad de la tecnologia. La tabla 1 presenta de manera genérica las
diferentes técnicas existentes para el tratamiento de los recortes de perforaCion
base aceite y sus imitaciones (SEMARNAT, 2012).
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TRATAMIENTO LIMITACIONES

Oxidac€ion quimica Ineficaz para algunos hidrocarburos

Incineracién Emisiones al aire, destruccion parcial

Pirolisis Liberacion en el suelo, alto costo

Lavado Se requiere de suelos permeables

Extraccion Subproductos toxicos

Desorcion térmica Emisiones al aire

Remediacion con hongos Baja eficiencia y largos tiempos

Biorremediacidn in situ Lento debido a la velocidad de degradacién
bacteriana

Reactor de pulpas (slurry) Baja eficiencia a baja concentraciones

Inyeccidn de recortes Disponibilidad de cavidades, estudios y
permisos

Micro emulsificacién Muy lento y costoso

Centro ambiental Capacidad de almacenamiento

Compostaje Lentoy ocupa gran area (land farming)

Por lo general, el area ambiental debe de/manteneriinformacion detallada de las
ventajas y desventajas de cada tipo de tratamiento factible de aplicar, asi como de
las regulaciones aplicables vigentes, ya que con base en ellos se determinan los
riesgos, costos y la forma de eliminar el residuo. Debe tomarse en cuenta que solo
después de haber analizado la informacién anterior sera conveniente llevar a cabo

una evaluacion de la tecnologia de tratamiento.

Existen cuatro tipos de tratamientos para residuos, los cuales se-deseriben a
continuacion:

» Tratamiento fisico. Procesos en el que mediante concentracion y/o cambio, de
fase se modifican los constituyentes peligrosos a una forma mas conveniente para

SuU manejo posterior.
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* Tratamiento quimico. Procesos en donde los constituyentes peligrosos son
modificados mediante reacciones quimicas. En algunos casos equivale a una
neutralizacion del peligro; en otros casos excepcionales, el residuo podra seguir

siendo peligreso, pero en una forma més apropiada para su posterior manejo.

» Tratamiento hiologico. Las modificaciones o disminucién de la concentracion se
realizan mediante la~accion de bacterias propias del suelo, y se aplica tanto para

residuos peligrosos cemo no peligrosos.

* Tratamiento térmico. Proceso en el que se usa alta temperatura para la

destruccion de toxicos, principalmente organicos (Méndez et al., 2013).

En los ultimos afos se han desarrollado técnicas y tecnologias para la recuperacion
ambiental de sitios degradados por la actividad petrolera. La contaminacion afecta
las propiedades fisicas, quimicas-y miergobiologicas de los suelos, donde se ven
afectados retardando el crecimiegnto de la“vegetacion. La seleccion de la mejor
tecnologia de remediacion debe surgircomo consecuencia de estudios ambientales
y valoracién de costos del proyecto. En paises-enevias de desarrollo las técnicas
que emplean equipos especiales encuentran serios‘preblemas de aplicacion debido
a las limitaciones técnico-econdmicas, siendo los tratamientos biolégicos los mas
apropiados para aplicar en suelos contaminados con hidroearburos en estos paises
por sus ventajas conocidas, pero también se describen tratamientos fisicos,
quimicos y térmicos como alternativas ante situaciones donde'.no'Se podrian aplicar

los tratamientos biologicos.

El término «tecnologia de tratamiento» implica cualquier operacion unitaria o serie
de operaciones unitarias que altera la composicion de una sustancia peligrosa o
contaminante a través de acciones quimicas, fisicas o bioldgicas de manera~que
reduzcan la toxicidad, movilidad o volumen del material contaminado (EPA 2001).
Las tecnologias de remediacion representan una alternativa a la disposicion de los

desechos peligrosos que no han sido tratados, sus posibilidades de éxito dependen
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ampliadmente de un sitio a otro. Dentro de estas tecnologias usadas para remediar

suelos eontaminados por recortes de perforacion encontramos las extracciones de

hidrocarbures por métodos de extraccién sélido-liquido (Zardan, 2014).

Los métodos de extraccion sdlido-liquido tradicionales requieren altos tiempos de
residencia y grandes, cantidades de solvente. Estos métodos se basan en la
seleccion del solvente asociado con el uso de calor y/o agitacion e incluyen el
soxhlet, la hidrodestilaciony maceracion mezclada con agua, alcohol o grasa
caliente. El soxhlet es una técnica estandar y la principal referencia para evaluar el
rendimiento de otros métodos.de extraccion solido — liquido (Luque y Garcia, 1998).
Desde hace tiempo se han venido desarrollando varias técnicas nuevas para la
extraccion de solutos de matrices sélidas, entre ellas se tiene: la extraccion asistida
con ultrasonido (Vinatoru, 2001), Sla~extraccion asistida con microondas, la
extraccion con solvente acelerados(Kaufmann y Christen, 2002; Smith, 2002), y la
extraccion con fluidos supercriticos)(Brunner, 2005; Rozzi y Singh, 2002), con el
objeto de acortar el tiempo de eéxtraccion,¢disminuir el consumo de solvente,
aumentar el rendimiento de extraccion y'mejorarda ealidad del extracto. Siendo esta
altima una técnica innovadora y recientemente aplicada para suelos contaminados,

de la cual hablaremos mas a detalle a continuacion.

4.2. Extraccion con fluidos supercriticos

Es una operacion unitaria que aprovecha el poder disolvente de fluidos a
temperaturas y presiones por encima de sus valores criticos.

Un fluido supercritico se puede definir como una sustancia pura, que ésta sometida
a condiciones de presion y temperatura por encima del punto critico, siendo éste el
punto designado por una temperatura critica (Tc) y una presion critica (PC)ypor
encima del cual no puede haber una licuefaccion al elevar la presion o vaporiza€ion
al aumentar la temperatura. La figura 4 representa un diagrama de fases donde 'se

destaca la existencia de la regidén supercritica sobre el punto critico. El punto critico
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es caracteristico de cada sustancia. La tabla 2 muestra la temperatura y presion
critica”de los solventes mas utilizados. La densidad en el punto critico se denomina
densidad critica (Pc) (Ruiz, 1996).

Tabla 2. Propiedades de solventes supercriticos comunmente utilizados (Paz, 2001)

FLUIDO PRESION (Mpa) TEMPERATURA DENSIDAD
(°C) (g/cm?)
Dioxido de carbono 7.38 31.1 0.468
Etano 4.88 32.2 0.203
Etileno 5.04 9.3 0.200
Propano 425 96.7 0.220
Propileno 4.62 91.9 0.230
Benceno 4.89 289.0 0.302
Tolueno 4.12 318.6 0.290
Clorotrifluorometano 3.92 28.9 0.580
Triclorofluorometano 441 196.6 0.554
Oxido nitroso 7.10 36.5 0.570
Amoniaco 11.28 132.5 0.240
Agua 22.05 374.2 0.272
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Figura 4. Diagrama presion-températura para una sustancia pura. Tc: temperatura

critica. Pc; presion critica (Tita et al;72010)

En este diagrama de equilibrio de fases se puede observar que no hay linea alguna
que delimite la zona del estado supercritico. Si se calienta una mezcla liquido-vapor
a volumen constante, la densidad del liquido disminuye;y la del gas aumenta hasta
que en el punto critico ellas se vuelven iguales y el menisco o interfase que las
separa desaparece; la region que aparece por arriba del punto critico se le

denomina regién supercritica.
4.2.1. Propiedades de los fluidos supercriticos
1. Poseen alto coeficiente de difusion y viscosidad mas baja que los liquidos.

2. Ausencia de tension superficial, la cual aumenta la operacion de extraccion dada

la rapida penetracion de estos al interior de los poros de la matriz heterogénea.
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3. La select|V|dad durante la extraccion puede ser manipulada a través de la
variaeion de las condiciones de operacion, es decir, al variar la temperatura y
presion.de.extraccion se ve afectada la solubilidad de los componentes de la matriz
en el fluida.supercritico, proporcionandole selectividad al proceso.

4. La extraccion.con fluidos supercriticos no deja residuos quimicos.

5. La extraccion,con CO2 supercritico permite su facil recuperacion por procesos de
reciclaje (Velasco etval., 2007). EI CO2 supercritico también ha sido usado en
innumerables aplicacienes industriales que incluyen diferentes campos como:
alimentos, agricultura, acuieultura, pesticidas, procesos microbianos, petroquimica
y farmacéutica (Brunner, 2005; Sanchez et al., 2005; Tonthubthimthong et al., 2001,
Vagi et al., 2005). La figura 5. resume las propiedades béasicas y de mayor utilidad
de los fluidos supercriticos.

poder solvente

variable
buenas caracteristicas
densidad variable dinamicas
compresibilidad Baja viscosidad

Caracteristicas generales de
los fluidos supercriticos

!

Alta difusividad Muy baja tensién

/‘? superficial

Prooniedades de transporte penetrabilidad

Figura 5. Caracteristicas principales de los fluidos supercriticos (Ruiz, 1996)
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Un fIUIdO supercritico tiene propiedades intermedias entre un liquido y un gas. En la

tabla-8 se muestran las principales caracteristicas de los fluidos supercriticos.

Tabla 3. Propiedades especiales de los fluidos supercriticos (Yépez, 2010)

PROPIEDAD GAS F.S. LIQUIDO
Densidad (g/cm?) 0.001 0.3 1.0
Viscosidad (g/cmes) 0.02 0.1 1.0
Coeficiente de difusion 0.1 0.001 0.00005

En la tabla 4 se muestran’las propiedades fisicoquimicas que posee el CO:

supercritico (Ruiz, 1996).

Tabla 4. Propiedades fisicoquimicas de los gases y los liquidos en comparacion con

las del dioxido de carbono supércritico (Ruiz, 1996)

Densidad Viscosidad Coeficiente de
(g/mL) (g/cmes) difusion (cm?/s)
Gases (0.1-2) 10, (1-3) 10* 0.1-0.4
CO:2 supercritico Tc, Pc  0.47 3 x10* 7 x 10
Tc6Pc 1.0 1x 103 2 x 10%
Liquidos 0.6-1.6 (0.2-3) 102 (0.2-2) 10°

La densidad del fluido supercritico es de 100 a 1000 veces mayar'gue la de un gas,
y comparable a la de un liquido. En consecuencia, las interaccionessmoleculares
pueden ser fuertes permitiendo acortar las distancias intermoleculares.(Knowles y
col., 1988). Como resultado, las propiedades de solvatacion son similares a las de
los liquidos, pero con viscosidades significativamente mas bajas y coeficientes de
difusidbn mas altos. Al ser de 10 a 100 veces mas bajos los valores de viscosidad.y
de 10 a 100 veces mas altos los coeficientes de difusién respecto a los de los

liquidos hacen que la transferencia de masa de solutos en extracciones con fluidos
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supercriticos sea significativamente mas alta que la de extracciones con liquidos
(Schnreider, 1978).

Hay que resaltar que la variacion de la densidad no es lineal respecto a la variacion
de temperaturas y presiones sobre el punto critico. En puntos cercanos al critico
pequefias variaciones de la presion a temperatura constante proporcionan grandes
variaciones de la“densidad. A presiones distantes de la critica el aumento de la
densidad no es tan agusado (Ruiz, 1996).

4.2.2. Clasificacion de los fluidos supercriticos

a) De baja temperatura critiCa. Se utilizan para productos naturales, para la
industria alimentaria, farmac@utica, en general para compuestos de bajo y

mediano peso molecular. Ejemplos dioxido de carbono, etileno, propano.

b) De alta temperatura critica.\Se aplican en la recuperacion y tratamiento y/o
procesamiento de carbén, petréleo y derivados. Ejemplos hexano, metanol,
tolueno, etc. (Calderén, 2012).

4.2.3. Tipos de extraccion con fluidos supercriticos

Hay dos formas de realizar una extraccion con fluido supereritico:

e A presion controlada. El disolvente comprimido a una determinada presion
disuelve el soluto en un recipiente de extracciéon. Luego la solucion‘es'expandida
en la etapa de separacion para precipitar el extracto, y finalmente'eldisolvente

es recomprimido para ser reciclado.

e A temperatura controlada. Se diferencia del anterior en la etapa de separacion
ya que en este caso el extracto es precipitado calentando la solucion para

disminuir la densidad del disolvente. La densidad se aumenta luego para reciclar
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mediante un enfriamiento isobarico. Este proceso es altamente eficiente
energéticamente debido a que el calor se transfiere directamente entre las
etapas.de calentamiento y enfriamiento, y en la proximidad de condiciones
isobaricas: minimiza la energia de compresion. Entonces una vez finalizada la
etapa de'extraccion debera realizarse la separacion del disolvente. En la region
supercritica ocurre lo que se denomina condensacion retrégrada, en donde un
vapor supercriticonpuede condensar al disminuir la presién, y un liquido puede
dar burbujas (gas)~al ser comprimido, en este caso ocurre una evaporacion
retrograda. Todo esto genera inmiscibilidad entre las sustancias, que es lo que
finalmente se aprovecha-para contrarrestar la formacion de azeétropos, vy

permite separar adecuadamente el disolvente del extracto (Calderon, 2012).

4.2.4. Ventajas e inconvenientes/de la técnica de SFE

En comparacion con otros tipos<de extraccion, las principales ventajas de utilizar
fluidos supercriticos son (Ruiz,1996):

1. menores tiempos de extraccion,

2. uso, generalmente, de un fluido no téxice, no inflamable o no corrosivo,

3. extraccion a temperaturas sin afectacion de compuestos termolabiles,

4. facil separacion de los solutos del fluido supercritico.-Esto no es posible en las
extracciones convencionales en muchos casos, lo que-cCrea contaminaciones
indeseables del producto,

5. alta pureza del solvente,

6. posibilidad de realizar fraccionamientos,

7. posibilidad de seleccionar el tipo de extraccion eligiendo la polaridad, del fluido,
su densidad y la utilizacion o no de modificadores,

8. bajo coste del solvente.

Las ventajas de la extraccion con fluidos supercriticos provienen de las propiedades
antes comentadas y de la compresibilidad. Estas propiedades incrementan el poder

como disolvente de un fluido supercritico y le proporciona mayor poder penetrante
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en elmaterial a extraer. Entonces los disolventes supercriticos son superiores a los
liquides.en cuanto a la capacidad de penetrar en los microporos de una estructura
sélida y“son superiores a los gases en cuanto a su difusion. Cumplen un amplio
rango de temperatura critica, tamafio molecular y polaridad. Este proceso extractivo
conjuga las ventajas de la destilacion y de la extraccion con liquidos, superando a
cada una de ellas,)ya que permite lograr una determinada selectividad controlada
en el proceso extractivo, la cual es muy sensible a las variaciones de presion y
temperatura del solvente elegido; el extracto queda virtualmente libre de solvente
residual; los fluidos supereriticos pueden usarse para vaporizar sustancias no
volatiles y termolabiles a temperaturas moderadas; se reduce el requerimiento
energético en comparacion copda destilacion; la baja viscosidad y la alta difusividad
proporcionan ventajas sobre lasyelocidades de transporte del disolvente; el extracto
puede ser fraccionado en humeroses componentes aun si ellos tienen volatilidades
semejantes. Leves cambios en la temperatura y la presiéon en la zona critica
provocan grandes cambios en’la-densidad del disolvente y de este modo en su
poder disolvente (Calderdn, 2012).

De acuerdo con Ruiz, (1996) se establece que fa‘eleccion de un fluido supercritico
depende de:

a.- la polaridad del soluto,

b. - poder solvente y selectividad requeridos,

c.- estabilidad térmica del compuesto a extraer a la temperatura de operacion,

d.- limitaciones instrumentales, que se asocian a la presidn cfitica de algunos
fluidos,

e.- toxicidad del fluido supercritico.

Se ha estudiado una gran variedad de fluidos supercriticos para la extrac€ion que
cubre un amplio rango de temperatura y presion criticas, pesos moleculares y
polaridad (Hoyer, 1985). El dioxido de carbono es el mas usado por tenergfuna
presion critica moderada (7,2 MPa) y baja temperatura critica (31 °C), siendo de

eleccion para la extraccion de compuestos termolabiles. Sin embargo, el CO:z
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polaresS..La tabla 5 lista una serie de fluidos supercriticos usuales con sus ventajas

e inconveniéentes (Ruiz, 1996).

Tabla 5. Ventajas y desventajas de los fluidos supercriticos mas comunmente

utilizados

Propiedades Inorganicos Organicos

CO2 NHs H20* N20 CFCs HC Alcoholes

Toxicidad Vv D Vv Vv Vv D
Inflamabilidad \% D \% \% D D
Coste Vv D \% \% \% D
Reactividad V D D D Vv Vv D
Facilidad de alcanzar Vv D D V \% Vv D
condiciones

supercriticas

Agresividad Vv \% D
medioambiental

Gas en condiciones Vv D V Vv Vv D
ambientales

Compatibilidad con Vv D
detectores

Polaridad D Y Vv Vv D Vv

*En la practica no se usa como fluido supercritico.
CFCs: clorofluorocarbonos; HC: hidrocarburos.

V: ventajas; D: desventaja.
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4.2 57 Utilizacion de fluidos supercriticos para el tratamiento de

contaminantes del suelo y sedimentos

El creciente aumento de residuos industriales y las malas practicas con frecuencia
inadecuadas para tratar los residuos y suelos contaminados con materiales

peligrosos constituyen una amenaza para la salud publica y el medio ambiente.

Los suelos y sedimeptos contaminados con compuestos organicos volatiles y
compuestos organicos como hidrocarburo, pesticidas, dioxinas, furanos, etc. siguen
siendo de gran preocupaciéps En la actualidad existen pocas tecnologias para el
tratamiento de distintos tipos dessu€lo y sedimentos contaminados por gran cantidad
de compuestos quimicos que se“encuentran en alta concentracion. Las técnicas
convencionales tales como la desorcion térmica, incineracion y extraccion con
disolvente son bastante costesas y poseen riesgos de dafio colateral al aire y

contaminacion residual.

La tecnologia de extraccion con fluidos’supercriticos de suelos y sedimentos se ha
basado en los estudios de extraccion de-compuestosiorganicos de matrices sélidas.
Los primeros trabajos en la parte ambiental con fluidos supercriticos fueron
encaminados a la utilizacion de CO2 supercritico come-medio de extraccion de

diversos contaminantes (Ferndndez & Fernandez, 1997).

La limpieza de suelos y sedimentos mediante procesos de extraccion supercritica
es una técnica disponible gracias en gran parte a estudios realizados per Akgerman
(1997), quien realizo estudios sobre el equilibrio y los parametros_cinéticos de

extraccion supercritica de contaminantes de los suelos.

“La extraccion de contaminantes en suelos con fluidos supercriticos es un area con
amplio potencial, ya desde hace algunos afos han sido publicadas investigaciones
enfocadas al uso de los fluidos supercriticos para eliminar contaminantes. El

proceso de extraccion con fluidos supercriticos es sencillo. De acuerdo con Bretti
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condiciones supercriticas es puesto en contacto con el suelo contaminado, donde
fluye a través de las particulas; los contaminantes (soluto) se encuentran adsorbidos
en las partieulas del suelo. El FS interactia con el soluto disolviéndolo y
removiéndola de las particulas de suelo. El disolvente supercritico con el soluto es
dirigido, por un gradiente de presion hacia otra seccion, donde las condiciones de
presion y temperatura generan un cambio del disolvente a un estado gaseoso. En
esta etapa el soluto“pierde solubilidad en el disolvente y entonces este puede ser
recuperado. El disolvente epestado gaseoso, de acuerdo con el disefio del sistema
de extraccion, puede ser liberado o recuperado para una nueva etapa se
extraccion”. En la figura 6 se.e€squematiza un proceso de extraccion con fluidos

supercriticos a una matriz solida{Campoverde, 2012).

FLUID’O DISOLVENTE
SUPERCRITICO GASEOSO

MATRIZ LIBRE DE
CONTAMINANTE

00 :> 00 SUPERCRITICO @

MATRIZ SOLIDA
CONTAMINADA

RECUPERACION DE O
CONTAMINANTE O

Figura 6. Proceso de extraccion de hidrocarburos de una_matriz solida
(Campoverde, 2012)

4.2.6. Descripcion del proceso supercritico

El equipo de extraccion consta basicamente de 3 secciones: una de alimentacion

gue envia el compuesto a ser utilizado como solvente a una presién adecuada hacia
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la segunda seccion denominada de extraccion donde una vez que alcanza
condiciones de fluido supercritico entra en contacto con el material a extraer y con
base ensSus‘propiedades separa el contaminante del residuo; este fluido supercritico
pasa a la tereera seccién denominada de recuperacion que consta basicamente de
una celda donde se deposita el contaminante extraido y el fluido alcanza presiones

cercanas a la atmosférica separandose en forma de gas.
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\V2 METODOLOGIA

5.1. Obtencion de la muestra

Las muestras de recortes de perforacion fueron proporcionadas por una compaiiia
dedicada a brindar soluciones ambientales para la industria petrolera, ubicada en la
R/A Anacleto Canabal, con las siguientes coordenadas 18°00’06.0” N, 92°59°'19.7”
W, 18.001671, -92.988795 UTM Z15, X=501186.1794987731,
Y=1990370.4507696717;.donde son almacenados los recortes de perforacién
provenientes de diferentes pozos, la muestra proporcionada proviene de pozos

petroleros marinos del Golfo de México.
5.2. Caracterizacion de recortes'de perforacion

Se realiz6 una caracterizacioh del ‘recorte de perforacion para conocer sus

caracteristicas fisicoquimicas en-€l que determinamos los siguientes parametros:
5.2.1. Determinacion de la granulometria

La granulometria se determiné por el método estandar.de ensayo para analisis por
tamizado de agregados fino y grueso ASTM C 136-01. Lka muestra seca, de masa
conocida, es separada a través de una serie degtamices de aberturas
progresivamente menor (figura 7) para determinar la distribuciéon del tamafio de las

particulas.

Figura 7. Tamizador mecanico utilizado para determinar la granulometria
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5.2.2¢Textura

La determinacion de textura se realizé bajo la NOM-021-SEMARNAT-2000 con el
método del-Bouyoucos, en éste la cantidad de particula en suspension es
determinada.usando el hidrometro para medir la densidad de la suspension. El
tiempo de lectura fue de 40 segundos para la separacion de particulas mayores de
0.05 mm (arena) y de, 2 horas para particulas de didmetro mayores de 0.002 mm
(limo y arcilla). Esteslimites han sido establecidos por el Departamento de

Agricultura de Estados Wnides y se han usado para construir el triangulo de texturas.
5.2.3. Medicion del pH

La determinacion del pH del recorte,de perforacion medido en agua se realiz6 de
acuerdo con el método AS-02, apartado 7.1.2 de la norma NOM-021-SEMARNAT-
2000. La evaluacion electrométrica delpH se basa en la determinacion de la
actividad del ion H*! mediante elf@iso de un‘electrodo cuya membrana es sensitiva
al H*X, El pH se mide potenciométricamente en’la suspensiéon sobrenadante de una

mezcla de relacion recorte: agua 1:2, como se muestra en la figura 8.

Figura 8. Medicion del pH con un pH-metro digital
5.2.4. Conductividad eléctrica
Se realiz6 la medicién de la conductividad eléctrica en el extracto de saturacion

(obtenido a través del método AS 16 de la NOM-021-SEMARNAT-2000) del recorte
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de perforacién por medicion electrolitica y una celda de conductividad como sensor
a través del método AS-18, de la misma norma; en la figura 9 se muestra tal
procedimiento. La conductividad eléctrica es la propiedad de un material que le
permite conducir el flujo de la electricidad, es uno de los indices mas difundidos para

evaluar la coneentracion salina del suelo a nivel de laboratorio.
’-\ v "..

¢ 4 % V’:\l

Figura 9. Determinacion de la condugtividad eléctrica utilizando un conductimetro

5.2.5. Humedad.

Se determin6 la humedad, usando el Méteda,AS-05 descrito en la NOM-021-
SEMARNAT-2000. El método se basas€n la determinacion de la cantidad de agua
expresada en gramos que contiene una-muestra.“Esta masa de agua se referencia
de la masa de recorte de perforacion_ seco de la muestra (figura 10). La
determinacion de la masa de agua se realiza por la diferencia en peso entre la masa
del recorte humedo y la masa del recorte seco. Se considera como recorte seco
aguel secado a la estufa a 105 °C hasta obtener un peso constante.

S
Figura 10. Muestras tomadas para la determinacién de humedad
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5.2.6Temperatura

La tempe€ratura se midio utilizando un termémetro de -20 a 150 °C, de la marca
Hanna; madelo HI 9813-6.

5.2.7. Densidad aparente

La densidad aparente-de la muestra fue calculada a partir del conocimiento de dos
pardmetros: la masa delrecerte y el volumen total, es decir el volumen de los solidos
y el volumen ocupado por el espacio poroso. Este parametro se analizd por el
método de la probeta (NOM-021SEMARNAT-2000), propuesto por Aguilera (1989),
en el que se utilizé una probetasde 10 mL a la que se le agreg6 suelo triturado y
tamizado hasta el aforo y se golpe6 10 veces sobre una franela, el volumen
desplazado por la compactacion se carrige agregando mas suelo hasta el aforo para

luego pesar la probeta con el suele.

5.2.8. Determinacién de la densidad-real

La densidad real de la muestra de recorte fue calculada a partir del conocimiento de
dos parametros: la masa del recorte y el volumen de una‘cierta cantidad del recorte.
La masa es determinada pesando directamente el recortesy el volumen de manera
indirecta por el calculo de la masa y la densidad del agua(0 cualquier otro fluido)
desplazado por la muestra de suelo. Para ello pesamos' 2/g de muestra, y
agregamos a una probeta de 10 mL. En otra probeta de la misma capacidad se
agrega agua hasta aforar, se toma agua de esta probeta y se agrega a la probeta
gue contiene la muestra de recorte y se llena hasta llegar al aforo de la probeta. Se
dejar reposar durante 10 minutos de tal manera que la muestra absorba‘el agua
entre sus poros, posteriormente se vuelve a aforar con agua. El sobrante de la
probeta con agua es el fluido desplazado por la muestra de recorte, lo (Cual

representa el volumen que ocupan los 2 gr de muestra utilizados en mL.
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5.2.9¢Hidrocarburos totales del petroleo (HTP's)

Los HTP”s:Son una mezcla de productos quimicos compuestos principalmente de
hidrégenofy=carbono, llamados hidrocarburos, estan formados por cadenas de
carbonos lineales y ramificados que van de C6 a C30 aproximadamente, BTEX
(benceno, tolueno, . xileno), aromaticos polinucleares (USEPA, 2005). Los
hidrocarburos totales~del petroleo se determinaron gravimétricamente a partir del
extracto obtenido porssOnicacion con n-hexano de la muestra de recorte cribada y

secada con NazSO4 anhidros
a) Hidrocarburos de la fracciéh pesada

El andlisis de hidrocarburos de la fraccion pesada (HCFP) cubre pesos moleculares
mayores a C18; éste se llevo a cabo sigutendo el procedimiento descrito en la norma
oficial mexicana NOM-138-SEMARNAT/SS-2003, los métodos de referencia son el
EPA 9071B para la extraccion dedos HCFP del suelo con n-hexano y su purificacion
y determinacion gravimétrica por;el método’ EPA 1664A. La determinacion
cuantitativa se realiz6 gravimétricamente a “partir del extracto obtenido por
sonicacion con n-hexano de la muestralde ' recorte’ eribada y secada con Na2SOa
anhidro (figura 11) y procesada con silica gel estandarizada en una proporcion de
30 gramos por cada gramo de material extraido, segun serefiere en el método EPA
1664A.

a

Figura 11. Equipo para bafio ultrasonico
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La determinacion cuantitativa de la fraccion media se realizd siguiendo el
procedimiente descrito en la norma mexicana NMX-AA-145-SCFI-2008, por
CG/DIF, obteniendo como resultado un perfil de picos cuya separacion esta
basicamente en funcion de los pesos moleculares de los hidrocarburos presentes.
Para el andlisis fue~necesario extraer previamente los hidrocarburos que estan
presentes en la muestrayde recorte homogeneizada y cribada, mediante la técnica
de extraccion por sonicacion; la cantidad de muestra seleccionada, previamente
seca con sulfato de sodio anhidro, se somete a sonicacion en presencia de cloruro
de metileno o una mezcla de_cloruro de metileno: acetona en relacién 1:1 (v/v), o
bien, acetona/hexano (1:1) de” una a tres veces, segun el contenido de
hidrocarburos, el extracto se sepaf@ del recorte por filtraciéon, posteriormente fue
concentrado a 2 mL como se puedé& observar en la figura 12, para su posterior

analisis.

Figura 12. Kuderna Danish utilizado para concentrar la.muestra

5.2.10. Determinacion de elementos en % masa

Se realiz6 un andlisis cualitativo y semicuantitativo en porcentaje de masa’ de, los
elementos presentes (metales y no metales) en los recortes de perforacion. ¢Las
muestras de recortes de perforacion se analizaron por microscopia electronica de

barrido (SEM). Para el analisis morfologico, las muestras se montaron sobre cinta
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con@)ra de carbon de doble cara en un portamuestra de aluminio.

Pos

model -6010LA (figura 13) a 20 kV de voltaje de aceleracion en condiciones

:mente se observaron en un microscopio electronico de barrido JEOL,
de alto vaCie- a distintos aumentos. Se utiliz6 un detector de energia dispersiva
(EDS) acop%l SEM para realizar el analisis semicuantitativo y de distribucion
de elementos e@ superficie de las muestras. Las imagenes se procesaron en el

software InTouch(@e,TM.

2
Figura 13. Micra io el nico de barrido

5.2.11. Conteo de células viables O o

Se realizé un estudio microbiolégico para determina idades formadoras de
colonias (UFC) de bacterias y hongos presentes en estra de recorte de

perforacion por el método de placa en diluciones seriadas, (Madigan et al., 2012).

Figura 14. Unidades formadoras de colonias de bacterias y hongos
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5.3. / Extraccion supercritica

El desarrollo experimental del proceso de extraccion supercritica del hidrocarburo
impregnado en recortes de perforacion se realizé en un equipo a escala laboratorio
de la firma Supercritical Fluid Technologies modelo SFT 150. El extractor consiste
en una camara‘de acero de 100 mL de capacidad con un filtro de 0.062 in en ambos

extremos para evitar pérdidas de muestra.

En el proceso de extraccion supercritica el dioxido de carbono se introduce en el
extractor mediante una bomba (figura 15). La presion en el extractor es controlada
manualmente siendo la maxima 10,000 psi y tiene una precision de +1 psi, mientras
que la precision para la temperatura es de +0.5 °C, la temperatura desplegada en
la pantalla del panel de control S la.temperatura del interior del vaso extractor, el
cual es calentado por bandas de calentamiento que necesitan como méaximo 2000
watts de potencia y puedensaumentar la. temperatura de la camara desde la
ambiente hasta 200 °C en un ti€mpo aproximado a 5 minutos. La regulacion del
caudal se realiza utilizando una valvula restrictora, la cual provee control preciso del

flujo, esencial para obtener resultados/altamente reproducibles corrida a corrida.

Extract £

CO, gase0so

Colector

Figura 15. Proceso de extraccion supercritica
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5.3.1¢Condiciones de operacion

Para realizar el proceso de extraccion se establecieron los siguientes parametros:
Tiempo:«10/minutos de extraccion estatica y 40 minutos de extraccion dinamica.
La presion ydajtemperatura fueron evaluadas a diferentes combinaciones (tabla 6)

con la finalidad’de encontrar las condiciones Optimas de la extraccion:

Tabla 6. Condiciones de operacion

Presion Temperatura Repeticiones

(psh (°C)

6000 60 3
3000 60 3
4500 52 3
6622 80 3
2380 80 3
4500 80 3
4500 109 3
3000 100 3
6000 100 3

El flujo de dioxido de carbono para la extraecion dinamica se establecio de 10 en el
indicador de flujo del equipo de extraccion, sin embargo,)como no se conocia la
cantidad en unidades se midi6 gravimétricamente en €l\cual se obtuvo como

resultado un flujo masico de 41.834 mg/s.

Muestra: se utilizaron 15 gramos de recorte de perforacion para cada extraccion.
5.3.2. Recuperacién del hidrocarburo impregnado

Para la recuperacion del hidrocarburo impregnado en los recortes de perforacion
con dioxido de carbono supercritico se siguié el procedimiento que se muestra’a

continuacion:
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inmediatamente y serd necesario verificar que el aire esté seco, esta verificacion se

realiza en_el tablero inferior del equipo, cuando la aguja se encuentra en la zona
verde muestra un buen funcionamiento del secador. También deben verificarse los
filtros de limpieza del aire, estos operan correctamente cuando la aguja se
encuentra en la‘zona verde, todo esto se verifica antes de abrir la valvula de

alimentacion lo cualsse hace lentamente.

2. Abrir el paso del tanque de CO:2. La valvula indica el sentido de apertura, esta se

debe realizar suave y lentamente.

3. Encendido del extractor SFT=150. Para encender el equipo se debe presionar el
boton ON/OFF, en la posicién ON, y'se debe esperar 30 minutos para que entre en
funcidn el sistema de enfriamiento quetiene la tarea de controlar la temperatura del
COg, transcurrido este tiempo se-procede a abrir las valvulas de la tuberia para el
paso del CO:z y aire seco. Para iniciar la extraccion, dentro de la celda se colocan
las muestras, una vez colocada sé abren las/valvulas de paso del CO:z y del aire
seco lentamente permitiendo que estos fluidos-entren a la camara de extraccion,
debe verificarse que no haya fugas de| CO:z en €l-extractor. Posteriormente se
establecen las condiciones de operaciéon del sistema;~para ello se recomienda
establecer en primera instancia la presion, esto se realiza con el regulador de
presion de la celda, el regulador se gira lentamente en el sentido de las manecillas
del reloj. Una vez establecida la presion sera necesario ajustar‘a la temperatura
deseada, ésta se establece en el controlador oprimiendo una vez el boton SEL y

moviendo los botones AV hacia arriba o abajo, respectivamente.

La extraccion consiste en dos fases; la fase estatica consiste en dejar reposar el
CO:2 dentro de la celda del extractor para que éste penetre en la muestra;.a_las
condiciones establecidas por un determinado tiempo (para este caso el tiempo-fue
de 10 minutos), después de este tiempo de remojo se cambié a la fase dinAmica en

la cual se abren las valvulas de paso del CO2 manteniendo el flujo deseado por un
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extraeto,obtenido. Al pasar este tiempo se procede a despresurizar el equipo para

ello se eierran las valvulas de entrada de CO:2 y aire, manteniendo abierta la valvula
de salida,se-deja descomprimir la camara al permitir un flujo de salida constante,
este flujo de.salida durante la despresurizacion es superior al flujo fijado para el

tiempo normal de extraccion, esto para acelerar el proceso de despresurizacion.

El fluido pierde sus.eondiciones supercriticas cuando pasa desde la camara de
extraccion al vial de recoleccion lo que permite la transferencia del aceite al vial,
siendo el dioxido de carbono convertido en gas y enviado a la atmdsfera. Para
conocer la cantidad de extracto recuperado se pesa el vial antes y después del
proceso de extraccion. Asi,¢por diferencia de masas se calcula la masa
correspondiente al aceite extraido.

4. Apagado del equipo. Una vez terminada la operacion del equipo, se verifica que
todas las véalvulas de paso de G0z y aire’'seco estén debidamente cerradas y se
oprime el botébn ON/OFF, quedando enwlasposicion OFF, después solo se
desconecta el equipo. Se apaga asi mismo elcompresor y por ultimo se cierra la

valvula de paso del tanque de COa.

5.3.3. Determinacién de los hidrocarburos de la fraceion pesada

De acuerdo con la norma NMX-AA-134-SCFI-2006 se consideran hidrocarburos
fraccion pesada a los materiales extraibles (ME) y tratados con silica gel.

El material extraible se concentra, secay pesa; para posteriormente ser,tratado con
silica gel estandarizada para la separacion de compuestos polares y determinacion
gravimétrica.

Debido a que la capacidad de la silica gel no se conoce para todas las suStancias,
se asume que 3 g normalmente adsorberan 100 mg de todos los materiales.\Por.lo
que todas las muestras que contienen hasta 1000 mg de ME en la alicuota
analizada, necesitaran un maximo de 30 g de silica gel. La cantidad que puede ser

utilizada para la adsorcion en este procedimiento de material extraible tratado con
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silicasgel se limita a 30 g debido a posibles impurezas extraibles en la silica. Si la
cantidad de ME en la muestra es mayor a 1000 mg, diluir el extracto conforme a los

numeralés,11.7.1 al 11.7.4 de la presente norma.
5.3.4. Determinacion de hidrocarburos de la fraccion media

Se determinaran losreomponentes presentes pertenecientes a la fraccion media en
el hidrocarburo extraido, a través de un cromatografo de gases con detector de
ionizacion de flama. La crematografia de gases es un método fisicoquimico de
separacion de los componentes presentes en una mezcla que se basa en la
separacion por particion de“un”soluto entre una fase gaseosa movil y una fase
liquida estacionaria sostenida sebre un soporte soélido. Esta técnica es adecuada
para separar componentes que(son volatiles sin descomposicion aplicando
normalmente temperaturas que van de*la ambiental a los 300 °C, proporciona una
gran cantidad de datos originados al~determinar distintos compuestos sobre
diferentes muestras (Schomburg{1990).

Para la cromatografia se utilizé un“cromatografo de gases marca shimadzu, con
columna capilar (5 %-fenil-95 % dimetilpolisiloxane) de 30 m x 0.25 mm i.d., 0.25
um de espesor de pelicula. El detector delionizacion’de.flama opera con una mezcla
de hidrogeno-aire y puede alcanzar temperaturas de hasta 450 °C.

Gas acarreador: Nitrogeno, con un flujo de 1.5 mL/min.

Programa de temperatura: Inicialmente el horno se mantuve'a 80 °C por 3 minutos,
seguido por un incremento a razon de 12 °C/min hasta alcanzar 275 °C (esta
temperatura se mantuvo por 12 minutos). La temperatura del inyector fue de 280 °C
y la temperatura del detector fue 300 °C.

Volumen de inyeccion: 1 uL

Split ratio: 20:1
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5.4. Garacterizacion fisicoquimica final del recorte de perforacion

Se caracterizo el recorte de perforacion después de realizarle la extraccién con
dioxido de.earbono supercritico a las diferentes condiciones de presion vy
temperatura:.Para ello se analizaron los siguientes parametros: pH, conductividad
eléctrica, temperatura, densidad real, densidad aparente, analisis elemental,
humedad, células  viables, hidrocarburos totales del petréleo, hidrocarburos de la
fraccion pesada, media'y ligera. Lo anterior siguiendo el procedimiento descrito en
la caracterizacion inicial (apartado 5.2) para cada parametro, evaluados a las
diferentes condiciones de extraccion, para verificar los cambios en las propiedades
iniciales y finales del recorte_de perforacion después del proceso de extraccion
supercritica.
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VI®  RESULTADOS Y DISCUSIONES
6.1. Caratterizacion inicial de la muestra de recortes de perforacion

De acuerdo'con los resultados de la caracterizacion realizada a la muestra de
recortes de perfaracion (tabla 7) se observa que en granulometria se compone
principalmente porarepnas medias de acuerdo con lo establecido en el método
estandar de ensayo para andlisis por tamizado de agregados fino y grueso ASTM
C 136-01; de acuerdo con.el triangulo de texturas, posee textura areno francoso
(FAO, 2019). Por su pH de_acuerdo con la clasificacion de la norma NOM-021-
SEMARNAT-2000 es neutro..Segun la misma norma por el valor de la conductividad
eléctrica se trata de un suelo moderadamente salino. La densidad aparente que
presenta la encontramos en la clasificacion de la misma norma como un suelo

arenoso. Tiene baja humedad y por énde poca retencion de agua.

Tabla 7. Caracterizacion inicCial de la muestra de recorte de perforacion

Parametro

Resultados

Arenas gruesas (4,10)
Arenas medias (40, 60)
Arenas finas (100,200)
Arcilla-limo (>200)
Textura

% A

% R

% L

pH

Conductividad Eléctrica
Temperatura

Densidad aparente
Densidad real
Humedad

HTP's

HFP

HFM

HFL

Hongos

Bacterias

0%

56-%

20%

24%
Areno’francoso
78.88

4.68

16.44

7.1

2.69 dS/m

26.7 °C

1.347 g/mL

1.2 g/mL

4.24 %
26,516.43 mg/kg
10,959.03 mg/kg
16,177.16 mg /kg
3,752.12 mg/kg
810 UFC/mL
1767 UFC/mL
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El conteo de células viables de hongos y bacterias nos indica que la muestra posee
micreorganismos que pueden estar degradando el hidrocarburo contaminante. En
el analisis_elemental (tabla 8) podemos observar que el elemento que se encuentra
en mayor/proporcién es el oxigeno seguido por el carbono, aunque también
podemos ver.que estan presentes otros elementos incluyendo el azufre solo que en

menores proporciones.

Tabla 8. AnalisiS elemental de la muestra de recorte de perforacion

Analisis elemental

Féormulaguimica ms % mol %
C 20.17 29.18
@) 48.35 52.53
Na 0.88 0.66
Mg 1.23 0.88
Al 6.97 4.49
Si 15.77 9.76
S* 0.27 0.14
Cl 0.48 0.24
K 1.2 0.53
Ca 0.87 0.38
Ti 0.37 0.13
Fe 3.44 1.07

Total 100 100

Con la extraccion por bafio ultrasénico se recuper6 26,516.43 mg de HTP/kg de
recorte de perforacion y 10,959.03 mg de HFP/kg. Mediante el analisis
cromatografico se detectd una concentracion de 16,893.45 mg de HFM/kg (tabla 9)
y 3,918.25 mg de HFL/kg (tabla 10); de acuerdo con la norma oficial mexicana NOM-
138-SEMARNAT/SS-2003 la impregnacién de estos recortes con hidrocarburo esta

por arriba de los niveles maximos permisibles, ya que esta norma sefiala que para
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suelos industriales los limites maximos permisibles de fraccion media es de 5,000

mg/kg’y.para fraccion pesada es de 6,000 mg/kg.

Tabla 9. Coneentraciones de hidrocarburos de la fraccion media identificados en la

muestra en la caracterizacion inicial

Nombre Tiempo de Area Concentracion,
retenciéon, min UG/ML
Decano 4.09 72016.4 72.11
Undecano 5.63 140720.83 125.95
Dodecano 6.99 247122.23 209.82
Tridecano 8.19 417068.33 344.27
Tetradecano 9.30 417333.7 343.31
Pentadecano 1032 465842.27 378.45
Hexadecano 11.28 669311.93 537.57
Heptadecano 12.18 338893.93 279.39
Octadecano 13.04 413604.7 337.43
Nonadecano 13.86 304467.17 249.40
Eicosano 14464 268895.27 222.22
Heneicosano 15.39 252138.03 208.85
Docosano 16.11 198589.63 166.70
Tricosano 17.02 196892.07 165.90
Tetracosano 17.67 189415.97 159.61
Pentacosano 18.1 18666777 156.83
Hexacosano 18.72 132022.5 115.95
Heptacosano 19.32 120794.23 103.95
Octacosano 19.96 124700.37 62.81
Total 5156197.33

Tabla 10. Concentraciones de hidrocarburos de la fraccién ligera\identificados en

la muestra en la caracterizacion inicial

Nombre Tiempo de Area Concentracign,jug/mL
retencion, min
Heptano 1.06 68119.5 67.6
Octano 1.52 38980.03 44.0
Nonano 2.47 78350.83 77.5
Total 185450.37
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La Figura 16 muestra el cromatograma del analisis de la extraccion inicial para los

hidreearburos de la fraccion media presentes en la muestra de recorte de

perforaeion.
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Figura 16. Cromatograma de la muestra

6.2. Extraccion supercritica
Se decidi6 operar el disefio central .eompuesto, considerando los resultados
presentados en otras investigaciones se establecieron valores de presion y de

temperatura, en la tabla 11 se muestran losintervalos-seéleccionados para el estudio.

Tabla 11. Niveles de las variables para el disefio central compuesto

VARIABLE NIVEL BAJO NIVELALTO PUNTO CENTRAL
Presion (psi) 3000 6000 4500
Temperatura (°C) 60 100 80

Cabe sefialar que se ralizaron por triplicado las extracciones (ver anexo), el
promedio y la desviacion estandar de los resultados obtenidos en las extracciones
del hidrocarburo impregnado en los recortes de perforacion con didxido de carbono

supercritico se muestran en la tabla 12.
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(pF;i) Tec)  HTP(mgke) HEP (mg/kg) HEM (mg/kg)

Prom SD Prom SD Prom SD
2380 80 4 6460.37  393.67 2617.47 44277 21662.58 7582.85
3000 60 ~11947.76  177.22 5095.46 1818.99 31808.65 4811.67
3000 100 10280.93  356.32 4178.58 464.10 26643.48 464681
4500 52 1432948 21801 6052.27 1382.18 31830.81 3667.08
4500 80 1624618 54255 5669.42 2074.37 32397.51 7376.93
4500 109 18981.17./7 57528 7887.65 147845 28242.97 5940.06
6000 60 2024351 (-959.75 8297.24 1299.69 31750.22 8112.84
6000 100 21508.66 814.65 6496.71 1728.61 27354.75 524.39
6622 80 1917857 88490 694329 1900.66 29363.7 2441.49

Donde P: presion, T: temperatura, Prom: promedio y SD: desviacion estandar.

En la figura 17 se observa leS/resultados.de las extracciones realizadas de los
hidrocarburos totales del petrélee.presentes en los recortes de perforacion a
diferentes condiciones de presion vy ¥ temperatura, principales factores
termodinamicos que afectan el proceso de (extraccion con fluido supercritico
(Anitescu et al., 2006). La mayor extraecion paraslos hidrocarburos totales del
petroleo fue a 6000 psi con 100 °C recuperandose 21508.6619 mg/kg, comparando
esta extraccion con la realizada inicialmente mediante bafio ultrasénico (26516.43
mg/kg) se puede observar que se recuperéd el 81 % dele’extraido inicialmente

mediante la extraccion supercritica.

En el comportamiento que presenta la grafica podemos ver que, manteniendo la
temperatura constante, conforme se va incrementando la presiongincrementa
también la cantidad de hidrocarburos totales de petréleo extraido, como lo podemos
ver al variar la presion de 2380, 4500 y 6622 psi a temperatura constante dey80 °C;
lo mismo pasa al variar la presion de 3000 a 6000 psi a una temperatura de 60 °C.y
al variar las mismas presiones a una temperatura constante de 100 °C. Esto se debe
a gue a menores presiones menor es la extraccion (Geranmayeh et al., 2012), y al
aumentar la presion de extraccion ocurre un incremento en la densidad del solvente
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solubilidad de los hidrocarburos contaminantes aumenta (Laitinen et al., 1999).

Castro et al++(2010) obtuvieron los mismos resultados al realizar extracciones de la
fraccion fenélica, a semillas de guayaba usando diéxido de carbono supercritico a
diferentes condiciones de operacion. Bourdon (2017) encontré que a medida que
aumenta la presion~del CO:2 supercritico mejora el pardmetro de capacidad
disolvente, por existir=mayor numero de particulas de disolvente por unidad de
volumen, implica aumento’de la densidad, permitiendo alta proximidad molecular
del disolvente con el soluto y.mayor interaccion. Si aumenta la presiébn aumenta la
densidad y por ende mejora‘elspardmetro de capacidad de solvatacién, no solo en
el COz2 sino en los demas disolventes. Este efecto también ha sido reportado en la
extraccion de aceite de semillas de\maracuya (Oliveira et al., 2013), almendra de

mango (Jahurul et al., 2014) y aceite'de café (Hurtado et al., 2016).

24000
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mg de HC/kg de recorte.

Presion en psi.
Aa80°C =60°C 100°C o52°C =109 °C

Figura 17. Hidrocarburos totales de petroleo extraidos a diferentes condiciones
con COz supercritico

Por otra parte, el efecto de la temperatura al mantener la presion constante suele

tener un comportamiento diferente, al aumentar la temperatura disminuye la
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gréafied al variar la temperatura de 60 y 100 °C manteniendo la presion en 3000 psi;

debido s+muy probablemente a que a bajas presiones la solubilidad decrece al
aumentar la-temperatura por el aumento en la fuerza intermolecular (Geranmayeh
et al., 2012)..De.acuerdo con Ceron et al., (2016) existe una relacion inversa entre
la temperatura y la densidad, a mayor temperatura de extraccion, se experimenta

una disminucion dedaidensidad del CO2 SC y en consecuencia en el rendimiento.

Sin embargo, en la graficase aprecia que para presiones por arriba de 4500 psi el
comportamiento se invierte, es decir, a mayor temperatura mayor es la extraccion
de hidrocarburos totales de petroleo; Cerdn et al., (2016) observaron que al operar
a un nivel de presién més alto (35'MPa), el rendimiento aumenta, al incrementar los
niveles de la temperatura, a pesar de la reduccion en la densidad del CO2 SC. Este
comportamiento se presenta por. el aumento en la presiéon de vapor de los solutos
con el incremento de la temperatura. Este” comportamiento es similar al reportado
por Castro et al., (2010) en aceite 'de semillas de guayaba; por Castro y Vargas et
al., (2013) en extractos de epicarpio detomate’de arbol y por Anitescu et al., (2006)
en extraccion de hidrocarburos contaminantes en’ suelos. Podemos decir entonces
que a altas presiones el efecto de la presion desvapor del soluto es dominante
mientras que a bajas presiones domina el efecto de laréduccion de la densidad en
el poder de solubilidad, este fendbmeno es conocido come efecto de cristalizacion
retrograda y ha sido reportado en articulos cientificos de extraccion de fenantreno y

extraccion en semillas (Esmaeilzadeh et al., 2005 y Schantz et als; 1998).

Segun Ceron et al., (2016) la difusividad en el CO2 aumenta con latemperatura y
disminuye con la presion; la anterior observacion se debe al aumento de la
viscosidad con el aumento de la presion. Al aumentar la viscosidad de un.medio se
reduce la movilidad de las particulas en dicho medio, pero si se aumenta la
movilidad de las moléculas elevando la temperatura, es comprensible quée la
velocidad de propagacion del soluto mejore. Este comportamiento se puede

apreciar en la grafica al variar la presion de 6000 psi con 60 °C a 6622 psi con 80
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°C, obtenlendo mejor extraccion a 6000 psi con 60 °C, probablemente al aumentar
la presion a 6622 psi se requiera una temperatura mayor a 80 °C para disminuir el

efecto de la‘viscosidad que provoca esta elevacion en la presion.

Se analiz6 el.disefio central compuesto con el software estadistico Minitab 18 con
el proposito de ‘ver_si el cambio en la respuesta (cantidad de hidrocarburos
recuperados para eada fraccion) al cambiar las condiciones de operacion era
estadisticamente significativo. Para el primer andlisis de varianza se tomé como
respuesta la cantidad de HFP. El resultado del andlisis de varianza se muestra en
la tabla 13, este analisis indica que los efectos principales y el efecto cuadratico de
presion son significativos; sin.embargo, el efecto de la interaccion de los factores P-
T no es significativo, ya que el*yaler p para la interaccion de estos factores es de
0.060, por lo tanto, es mayor que elalfa fijado que fue de 0.05, teniendo un nivel de

confianza del 95 %.

Tabla 13. Analisis de Varianza paralHTP

Fuente Grados de Suma de Cuadrado  Valor Valor
libertad cuadrados medio F p
Modelo 5 594590789 « 118918158 72.95 0.000
Lineal 2 541926637 (270963318 166.23 0.000
Temperatura 1 14309302 14309302 8.78  0.007
Presion 1 527617335 527617335 323.67 0.000
Cuadrado 2 46216772 23108386~ 14.18 0.000
Temperatura? 1 2336958 2336958 143 0.245
presion*presion 1 17114833 17114833 10.50 0.004
Interaccion de 2 1 6447380 6447380 3.96, 0.060
factores
temperatura*presion 1 6447380 6447380 3.96% 0.060
Error 21 34231897 1630090
Error puro 18 5578715 309929
Total 26 628822686
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es eksiguiente:

HTP = -15720 + 38.6 temperatura + 10.04 presion - 0.000769 presion*presion

Se realiz6 un andlisis de superficie de respuesta (figura 18) la cual muestra el efecto
de la presion y“la~temperatura, se observa que a medida que aumenta la
temperatura aumenta~la, cantidad de hidrocarburos recuperados; sin embargo, lo
hace en menor medida quelal aumentar la presién, es decir, el factor que mas influye

en la respuesta de acuerdo con el andlisis, podria decirse que es la presion.

21000

18000

HTP 15000
12000

9000

6000

Temperatura

Figura 18. Grafica de superficie de HTP, Presion y Temperatura

Asi mismo realizé la optimizacion de las variables (temperatura y presion) siguiendo
el modelo ya especificado para el proceso de extraccion supercritica de 1o HTP.
En la figura 19 se puede observar que para este caso las condiciones de operagion
a las cuales se obtiene el mayor rendimiento posible son a 108.28 °C con 6535.61

psi obteniendo 21270 mg de HTP/kg de recorte de perforacion.
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Optima Temperat Presidn
5 0o632 Ao 1082843 66213203
09632 pct [108 2843] [6535.6104]
Predecir Bajo 51.7157 23786797

HTP

Méaximo |
y = 2.127E+04
d = 096321

Figura 19. Parametros 6ptimos en la extraccion de HTP

En la figura 20 se presenta la cuantificacion de hidrocarburos de la fraccion pesada
extraidos, se observa que paras€ste caso la mayor extraccion se dio a condiciones
de presion de 6000 psi con una’temperatura de 60 °C, en comparacion con la
extraccion inicial realizada por bafio ultrasonico,se recuperd por este método el 75
% de lo recuperado inicialmente. Este eomportamiento podria deberse a una mayor
solubilidad de los hidrocarburos de la fraccion pesada a estas condiciones, ya que
segun McHugh y Krukonis (1986) al depender la fuerza solvatante de un fluido
supercritico de su densidad, la posibilidad de solvatacion-de un fluido supercritico
hacia una sustancia en particular puede ser modificada facilmente cambiando la
presién de extraccion y, en menor medida, la temperatura-Esto hace que la
extraccién con fluidos supercriticos sea selectiva. Ademas de” gque a condiciones
supercriticas existe selectividad de este disolvente hacia analitos de baja polaridad
(Reverchon, 1997).
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Figura 20. Hidrocarburos de la fraceion,pesada extraidos a diferentes condiciones

con COz2 supercritico

Por otra parte, se realiz0 el andlisis de varianza tomando como respuesta la
cantidad de HFP. El resultado del analisis de yarianza se muestra en la tabla 14,
este andlisis indica que los efectos principales y el efecto cuadréatico de temperatura
son significativos; sin embargo, el efecto de la interaccion de los factores P-T no es
significativo debido a que el valor p para la interaccion de.estos factores es de 0.804,

siendo mayor que el alfa fijado.
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Tabla"14. Analisis de Varianza para HFP

Fuente Grados de Suma de Cuadrado Valor F Valor p
libertad cuadrados medio

Modelo 5 83603594 16720719 22.33 0.000

Lineal 2 58261661 29130831  38.90 0.000

Temperatura 1 8975795 8975795 11.99 0.002

Presion 1 49285866 49285866 65.82 0.000

Cuadrado 2 25294611 12647305 16.89 0.000

Temperatura? 1 13108202 13108202 17.51 0.000

Presion*Presion 1 151224 151224 0.20 0.658

Interaccion de 2 1 47322 47322 0.06 0.804

factores

Temperatura*Presion 1 47322 47322 0.06 0.804

Error 21 15725296 748824

Error puro 18 5007422 278190

Total 26 99328890

La ecuacién de regresion a la cual’se ajusté el modelo de acuerdo con los resultados

obtenidos es el siguiente:

HFP = 18637 - 493.2 Temperatura +¢_.0.955 Presiéon + 3.273

Temperatura*Temperatura

Se realizé un andlisis de superficie de respuesta (figura 21),para ver el efecto de la
presion y la temperatura, la grafica de este analisis es concava hacia arriba y
muestra que el componente cuadratico que en este caso es la temperatura tiene su
méaxima recuperacion de HFP a temperaturas de extraccion menores ‘de 60 °C y
mayores a 90 °C; también observamos que al aumentar la presion de{extraccion la

cantidad de HFP recuperados aumenta significativamente.
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Figura 21. Grafica de supetficie de HFP, Presion y Temperatura

La optimizacion de la temperatura y la“presion para el proceso de extraccion
supercritica de los HFP (figura 22) nes-muestra que para este caso las condiciones
de operacion a las cuales se obtiene elmayor rendimiento posible son a 108.28 °C

con 6621.32 psi obteniendo 9943.36 mg de HFP/kg'de.recorte de perforacion.

Optima Temperat Presion
D:1oo A 108.2843 6621.3203

T Act [108.2843] [6621.3203]
Predecir Bajo 51.7157 23786797

HFP
Maximo
y = 9943.3620
d = 1.0000

Figura 22. Parametros 6ptimos en la extraccion de HFP
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De les resultados obtenidos en el analisis cromatografico que se realiz6 a los
extraetos para determinar los componentes y la concentracion de la fraccion media
extraida’alas diferentes condiciones termodindmicas evaluadas se puede observar
que en este-andlisis fueron detectados hidrocarburos a partir del dodecano, no
fueron detectados hidrocarburos de la fraccion ligera. En la tabla 15 se presenta los
hidrocarburos detectados en la muestra que obtuvo mayor rendimiento en la
extraccion de hidrogarburos de la fraccion media, la cual fue a condiciones de 4500
psi y 80 °C; al comparar con la cromatografia inicial se puede ver que en la
extraccion que se realizO per bafio ultrasénico si fueron detectados hidrocarburos
de la fraccion ligera, por lo_que podemos decir que estos hidrocarburos fueron
volatilizados debido a las altas’ presiones y temperaturas de extraccion que se
manejaron y por lo tanto no se hanpodido extraer con este método.

Tabla 15. Concentraciones de hidrocarburos de la fraccion media identificados en

la muestra’que obtuvo mayor rendimiento

Nombre Tiempo.de Area Concentracion,
retencion; ug/Ml
min
Dodecano 6.98 9652.4 19.76
Tridecano 8.19 57118.23 57.46
Tetradecano 9.29 252504.17 212.43
Pentadecano 10.32 410731.87 335.1
Hexadecano 11.29 889257.37 710.28
Heptadecano 12.19 430194.23 351.33
Octadecano 13.05 429777.27 350:16
Nonadecano 13.87 371789.47 307.91
Eicosano 14.66 333361.2 272:68
Heneicosano 15.41 303795.47 249.25
Docosano 16.12 198534.63 166.65
Tricosano 16.82 212620.37 178.18
Tetracosano 17.48 201459.5 169.66
Pentacosano 18.12 183629.7 154.46
Hexacosano 18.74 125510.87 110.78
Heptacosano 19.34 123124.5 105.74
Octacosano 19.99 119838.23 61.34
total 4652899.47
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La Figura 23 muestra el cromatograma del analisis de la extraccion supercritica de
la mue€stra de recorte que obtuvo mayor rendimiento de hidrocarburos de la fraccion

media, |a cual fue a condiciones de 4500 psiy 80 °C (ver tabla 12).
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Fig'u ra 23. Crorhatograma de_la,muestra que obtuvo mayor rendimiento

En la figura 24 se muestran<0s resultados, de las extracciones de hidrocarburos
pertenecientes a la fraccion media,-en ella.notamos que la mayor extraccién de
hidrocarburos de la fraccion media/fue a €ondiciones de 4500 psi con 80 °C,
ocurriendo de este modo mayor soldbilidad de Jos hidrocarburos de la fraccion
media a estas condiciones. Por el contrarie; la menorextraccion de la fraccién media
se llevé a cabo a la condicion de presiéon mas baja que fue de 2380 psi con 80 °C.
Comparando con la cromatografia inicial podemos ver guejen la extraccion que se
realiz6 por bafio ultrasénico se obtuvo menor cantidad de hidrocarburos
pertenecientes a esta fraccion y con la extraccion supercritica se-logré duplicar la

recuperacion de estos hidrocarburos.

66



Recuperacién de hidrocarburo impregnado en recortes de

perforacion usando co, supercritico XWJH)\2

© 20000
o
=<
O 15000
I

2 10000

o
£ 5000

0 L
0 1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000
Presion en psi.

a80°C m60°C~¢100°C e52°C ®=109°C

Figura 24. Hidrocarburos de la fraecién media extraidos a diferentes condiciones

con COz2 supercritico

Asi mismo se realizé el analisis de varianza-para los HFM. El resultado se muestra
en la tabla 16, este andlisis indica quedos efectos principales y el efecto cuadratico
de presién son significativos, sin embargo,-el efecto de la interaccién de los factores
P-T no es significativo; puesto que el valor p de la interaccion de estos factores es
de 0.346, es decir, es mayor que el alfa fijado.
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Tabla"16. Analisis de Varianza para HFM

Fuente Grados de Sumade Cuadrado ValorF Valorp
libertad  cuadrados medio

Modelo 5 353012874 70602575 9.78 0.000

Lineal 2 260491021 130245511 18.04  0.000

Temperatura 1 100865474 100865474 13.97  0.001

Presion 1 159625548 159625548 22.10  0.000

Cuadrado 2 85816763 42908381 5.94 0.009

Temperatura? 1 2451785 2451785 0.34 0.566

Presion*Presion 1 36562526 36562526 5.06 0.035

Interaccion de 2 1 6705090 6705090 0.93 0.346

factores

Temperatura*Presion i 6705090 6705090 0.93 0.346

Error 21 151651325 7221492

Error puro 18 67521059 3751170

Total 26 504664199

La ecuacién de regresion a la cual’se ajust6 el modelo de acuerdo con los resultados

obtenidos es el siguiente:

HFM = 7977 - 102.5 Temperatura + 11.26 Presion-.0.001060 Presion*Presion

Para analizar el efecto de la presién y la temperatura“se realiz6 un andlisis de
superficie de respuesta (figura 25), la superficie de esta grafica es cdncava hacia
abajo y muestra su maxima recuperacion a una presion de extraccion de 5200 psi,
a partir de esta presion la recuperacion de HFM tiende a bajar, porotra parte, vemos
que el efecto de la temperatura muestra una tendencia a bajar la recuperacion de

HFM conforme aumenta la temperatura.
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Figura 25. Gréfica de“superficie de HFM, Presion y Temperatura

La optimizacion de las variables “(temperatira y presion) para el proceso de
extraccion supercritica de los HFM la_podemos’ohservar en la figura 26, para este
caso las condiciones de operacion a las-cuales se"obtiene mayor rendimiento son a
51.72 °C con 5292.82 psi obteniendo “32570 mg .de HFM/kg de recorte de
perforacion.

Optima Temperat Presién
D- 0.8510 Alto 108.2843 6621.3203
o Act [51.7157] [5292.8167]
Predecir Bajo 51.7157 2378.6797

HFM
Maximo
y = 3.257E+04
d = 0.85098

Figura 26. Parametros 6ptimos para HFM
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6.3. " Caracterizacion fisicoquimica final del recorte de perforacion

En la tabla*17 se muestran los resultados obtenidos en la caracterizacion final
realizada a la.muestra de recorte de perforacion después de realizarle la extraccion
supercritica,.de acuerdo con estos resultados se observa que su pH se mantiene
entre 6.1 y 6.7 panlo que se puede decir que de acuerdo con la clasificacion de la
norma NOM-021-SEMARNAT-2000 en funcion del pH va de moderadamente acido
a neutro, siendo inicialmente neutro. La conductividad eléctrica varia de 2.63 a 2.86
dS/m que corresponde gegun la misma norma a un suelo moderadamente salino;
su densidad aparente esté entre 1.253 y 1.388 g/mL, de acuerdo con su clasificacion
en esta norma, se encuentran.dentro de los suelos arenosos a excepcion de los
recortes de perforacion a condieiones de 2380 psi con 80 °C y 6000 psi con 60 °C,
ya que estos pertenecen a suelos francosos; la humedad de estas muestras es aun
mas baja que lo que era inicialmente~debido a la temperatura a la que estuvieron

expuestas.

Tabla 17. Caracterizacion final de<la-muestra.de recorte de perforacion, después
de las extracciones

Presion-

Temperatura pH CE QT 02 e H HO B
(bSi) - (°C) (ds/m) (°C) (g/mL) (g/mL).s (%) (UFC/mL) (UFC/mL)
2380-80 6.6 2.63 259 1.253 1.5 3.13 250 380
3000-60 6.6 275 26 1.328 1 313 250 380
3000-100 6.5 2.66 25.7 1.36 1.2 3.13 250 380
4500-52 6.6 2.86 26 1.353 0.9 3.13 250 380
4500-80 6.4 2.81 26.2 1.363 1.2 3.13 250 380
4500-109 6.5 2.78 26.2 1.366 11 3.13 250 380
6000-60 6.6 265 259 1.267 1 3.13 250 380
6000-100 6.7 2.81 26.4 1.388 11 3.13 250 380
6622-80 6.1 2.79 25.8 1.386 1.1 3.13 250 380

Donde CE: conductividad eléctrica, T: temperatura, DA: densidad aparente, DR: densidad real,(H:

humedad, HO: hongos y B: bacterias.
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En Ias extracciones supercriticas que se realizaron se puede ver que la extraccion
a la“eual se obtuvo mayor rendimiento fue a 6000 psi con 100 °C recuperandose
21508.66 n1g de HTP/kg, la mayor extraccion de los hidrocarburos de la fracciéon
pesada sefrealizé a 6000 psi con 60 °Cy la mayor recuperacion de los hidrocarburos
de la fraccion. media se llevo a cabo a 4500 psiy 80 °C. En la caracterizacion final,
de las extracciones realizadas por bafio ultrasénico a las muestras desechadas de
la extraccion supereritica (figura 27), podemos ver que las que menos presentaron
HTP son precisamente.a las condiciones donde hubo mayor rendimiento durante la
extraccion supercritica, €xcepto en el caso de la fraccién pesada (tablal8), ya que
en la caracterizacion final la gue menor cantidad de hidrocarburos de esta fraccion

presentd fue la muestra que ‘sesextrajo a condiciones de 6000 psi con 100 °C.

Tabla 18. Concentracion de hidrocarburos presentes en la caracterizacion final

Presion-

Temperatura HYP's HFP HFM
(0si). (C)  L—Amalke)7 (mglkg)  (mglkg)
2380-80 17369.81 5487.66 11808.85
3000-60 12146.22 4553.31 10083.69
3000-100 15712.73 591385 11665.79
4500-52 11142.74 532750 10056.95
4500-80 9128.82 4366.80 9504.02
4500-109 8532.67 4074.31 9636.98
6000-60 10334.83 4543.42 10783:64
6000-100 7497.09 3155.86 10001.00
6622-80 7707.89 3514.80 10262.30

Donde HTP’s: hidrocarburos totales del petr6leo, HFP: hidrocarburos de la fracciéon pesada, HFM:

hidrocarburos de la fraccibn media.
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Figura 27. HidroCarburos-remanentes en las muestras

En la tabla 19 podemos apreciar-los _ hidrogarburos identificados, el tiempo de

retencion (tiempo de elucién), asi comg@’el area y“Cencentracion (en ug/ml) de cada

compuesto perteneciente a la fraccion media, en eSte~andlisis reveld presencia de

hidrocarburos en el rango de Ci4- Czs, sSin embargo, ep'la caracterizacion inicial se

detectaron hidrocarburos en el rango C7 - Czs. Por lo quepodemos decir que en el

proceso de extraccidn supercritica desaparecieron hidrocarburos en el rango de C~

-Cis.
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Tabla 19. Concentraciones de hidrocarburos remanentes de la fracciéon media,
identificados de la muestra de recorte que obtuvo mayor rendimiento en la

extraccion supercritica

Nombre Tiempo de Area Concentracion,
retencion, min ug/mL
Tetradecano 9.28 544.85 12.35
Pentadecano 10.30 482.55 12.35
Hexadecano 11.25 1081.7 12.86
Heptadecano 12.16 678.75 12.90
Octadecano 13.02 858 12.66
Nonadecano 13.83 866.2 12.61
Eicosano 14.61 984 12.51
Heneicosano 15.36 1264.5 12.63
Docosano 16:08 963.8 12.39
Tricosano 16.77 979.65 11.99
Tetracosano 17.44 1253.8 12.36
Pentacosano 18.08 1280.2 12.03
Hexacosano 18.69 1092.35 12.12
Heptacosano 19.29 1748.35 12.32
Octacosano 19.93 1384.65 25.57
Total 15463.35

La Figura 28 muestra el cromatograma delyanalisis’de la extraccion realizada por
bafio ultrasonico a la muestra de recorte que obtuvosmayor rendimiento en la

extraccion supercritica de hidrocarburos de la fraccion media.
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Figura 28. Cromatograma de la extraccion final realizada por bafio ultrasénica

muestra de recorte
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En elanalisis elemental (tabla 20) podemos observar que, en comparacion con el
analisis_elemental antes de las extracciones, ya no esta presentes en las muestras
el Cl, S el Ti, aunque también podemos ver que estan presentes otros elementos
como Ba y.Mo. El conteo de células viables de hongos y bacterias nos indica que
las UFC de.“Yestos microorganismos que estaban presentes en la muestra
inicialmente, disminuyeron debido a los cambios que sufrié la muestra y a que fue

sometida a altas presiones y temperaturas.

Tabla 20. Andlisis elemental

Analisis elemental

Férmula.guimica ms % mol %

C 25.23 35.07
@) 48.48 50.59
Na 0.7 0.51
Mg 0.96 0.66
Al 6.13 3.79
Si 13712 7.8
K 0.95 0.4
Ca 0.79 0.33
Fe 1.98 0.59
Mo 0.98 0.17
Ba 0.68 0.08
Total 100 100
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V.  CONCLUSION

La extraCcidn supercritica de hidrocarburos presentes en recortes de perforacion
utilizando diéxido de carbono supercritico es un método de extraccion mas eficaz
gue cualquier.otro método de remediacion tradicional pues en corto tiempo se puede
disminuir considerablemente la cantidad de hidrocarburo, mientras que los otros
métodos requieren tiempos mas largos de tratamiento, ademas de tratamientos de
separacion posteriores jpara la eliminacién de solventes, mientras que con la
extraccion supercritica §e obtienen extractos libres de solvente, de este modo se

reduce el gasto de energia,y Ja contaminacion del ambiente.

En este trabajo, fue estudiada lagxtraccion de hidrocarburos contenidos en muestra
de recorte de perforacion usando diéxido de carbono como solvente a condiciones
supercriticas, basado en los resultad@s obtenidos se encontré que la extraccion con
diéxido de carbono supercCritico permite disminuir significativamente la
concentracion de hidrocarburos presentes eh los recortes de perforacion siendo el

hidrocarburo extraido en mayor proporeian el perteneciente a la fraccion media.

Se logro el objetivo principal que fue extraer los hidrecarburos de los recortes de
perforacién, optimizando las condiciones de extrae€ion, en este sentido se
realizaron varios ensayos para encontrar las condiciones _de operacion 6ptimas
incluyendo la presién de extraccion y la temperatura;se encontr6 que para
hidrocarburos totales del petréleo las condiciones éptimas de extraccion son 108.28
°C con 6535.61 psi, para hidrocarburos de la fraccion pesada.a 108.28 °C con
6621.32 psi y para hidrocarburos de la fraccion media a 51.72 °C con’5292.82 psi.

Basados en los resultados obtenidos al incrementar la presion para la extraccion de
hidrocarburos incrementa el rendimiento de la extraccion siendo esta variable laque
presenta mayor efecto sobre el rendimiento de la extraccion. Ademas, muestran‘que

a bajas presiones la concentracion de hidrocarburos extraidos decrece por'el
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incremento de la temperatura mientras que a altas presiones un incremento en la

temperatura puede aumentar la concentracion.

Por otra parte, con la comparacién de la cantidad de hidrocarburo recuperado
mediante bafio, ultrasonico y extraccion supercritica, se concluye que la
recuperacion de' hidrocarburos de la fraccion media es mas factible realizarlo
mediante la extraceiéon con diéxido de carbono supercritico ya que se logré
recuperar el doble “de’lo extraido inicialmente. Mientras que la extraccion de
hidrocarburos de la fracCionligera no es recomendable realizarse por este método

ya que no fueron detectados enh los extractos obtenidos.
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X ANEXO

Presion (Temperatura HTP HFP HFM
(psi) (°C) (mg/kg)  (mg/kg)  (mg/kg)
2380 80 6893.26 2113.01 30353.67
2380 30 6364.04 2797.68 16396.01
2380 80 6123.80 2941.72 18238.03
3000 60 11834.07 4023.30 29400.93
3000 60 11857.25 4067.38 28676.10
3000 60 12151.95 7195.70 37348.90
3000 100 10190.84 3681.18 31806.10
3000 100 9978.29 4599.99 25328.37
3000 100 10673.65 4254.56 22795.96
4500 52 14347 29 5069.77 32021.02
4500 52 1410266 7632.76 35399.08
4500 52 14537.56 5454.26 28072.33
4500 80 16508.15 3610.42 26950.68
4500 80 15625.66 7758.83 29449.21
4500 80 1661372 5639.01 40792.61
4500 109 19255.68 8318:45 27749.66
4500 109 19367.76 9102.85 34414.29
4500 109 18320.04 6241.64 22564.93
6000 60 19135.62 7293.07 40153.74
6000 60 20773.56 7833.45 23963.25
6000 60 20821.34 9765.20 31133.65
6000 100 21445.94 4599.51 27919.22
6000 100 21230.10 7982.51 26882.74
6000 100 21849.94 6908.09 27262¢27
6622 80 20162.25 5211.86 30712.96
6622 80 18447.31 8976.97 26545.35
6622 80 18926.13 6641.03 30832.76

En la tabla se muestran los resultados de las extracciones realizadas por triplicado
para cada’corrida.
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