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Resumen

El tratamiento de los recortes de perforacion base aceite (RPBA) es un problema debido a las
cantidades.generadas y su contenido de contaminantes organicos e inorganicos. No obstante,
una solucién efectiva y econdmica puede ser el tratamiento de Estabilizacion Quimica (EQ)
donde los contaminantes de los residuos o suelos contaminados son inmovilizados a traves
de la adicibn.desaglomerantes para convertirlos en productos menos téxicos y solubles.
Ademas, en este sexenio (2019-2024) se proyecta duplicar la produccién petrolera; lo que
significa, que habra méas pozos perforados y una mayor generacion de RPBA. Sin embargo,
debido a la falta de estudios y trabajos publicados sobre la EQ aplicada en RPBA, es necesario
la realizacion de unarinvestigacion experimental basada en pruebas de laboratorio para
establecer una relacion.entre la concentracion de hidrocarburos en el RPBA y la dosificacion
Optima de reactivo aplicable”para conseguir resultados que cumplan con los criterios
ambientales deseados. Por lo tanto, es clara la existencia de una necesidad social y laguna
técnica sobre como tratar este”tipo de residuo de manejo especial de manera ambiental y
econdmica. Por lo tanto, el objetivo de este trabajo fue identificar la dosificacion de agentes
aglomerantes en el tratamiento de _recortes de perforacion base aceite por estabilizacién
quimica. Para esto, se caracterizé tna muestra de aceite recuperado y los RPBA con base en
los parametros fisico-quimicos grados’ARI por los métodos de la ASTM D287-12b y Morales
etal., 2013; conductividad eléctrica, densidad aparente y real, humedad, pH y textura conforme
a la NOM-021-SEMARNAT-2000;hidrocarburos totales de petroleo (HTP) en extracto PECT
segun la NOM-053-SEMARNAT-1993.y EPA418.1; asi como el bioensayo de toxicidad aguda
por el método de contacto con papelLfiltro de Ja OECD 1984 en el extracto PECT. Luego de
esto, se prepararon cinco lotes a'diferentest concentraciones de aceite-recorte. Lo cual,
consistié en afadir la proporcion de aceite-recuperado necesaria para obtener mezclas al 10,
12, 14, 16 y 18% de HTP con el propdsitode representar los RPBA mas tipicos en la industria.
Posteriormente, se aplicaron tres tratamientos iterativos\,de EQ mediante la dosificacion de
diferentes porcentajes de hidroxido de calcio [Ca(OH)2}¢ Después de 28 dias de curado, los
tratamientos se analizaron para la identificacion de las mejores dosificaciones que cumplieran
con los criterios propuestos de HTP lixiviables (£ 5 mg/Lsgcr) y toxicidad aguda (£ 10% de
mortalidad, sin efectos graves). Finalmente, en este estudio losfesultados mostraron que las
mezclas sin tratamiento no presentaron toxicidad aguda paraslos organismos de prueba
Eisenia foetida. La mejor relacion de HTP lixiviados-dosis de hidréxido de calcio, se obtuvo en
la primera iteracion (8.5, 9.8, 11, 12.5y 14% de cal hidratada). Asimismoy el tratamiento de EQ
tuvo limites fisicos a causa del alto porcentaje de arena en el material (6§5%) y quimicos por la
falta de una fuente rica en silice y alimina para un mayor secuestro de HTP. Ademas, se logro
parcialmente el cumplimiento de los criterios propuestos y desde un marce de referencia
técnico-normativo los resultados de la primera iteracion cumplen con los LMP _establecidos en
la NOM-001-SEMARNAT-1996, NOM-138-SEMARNAT/SSA1-2012 y NOM-143-SEMARNAT-
2003. Por lo tanto, el material tratado podria ser reciclado para el relleno y nivelacion de suelos
con uso industrial segun lo indicado en el articulo 60 del Reglamento de la¢key para la
Prevencion y Gestion Integral de los Residuos del Estado de Tabasco.

Palabras claves: estabilizacidon quimica, hidréxido de calcio, recortes de perforacién,
hidrocarburos, toxicidad aguda.



Abstract

Treatment ofsoil-based drill cuttings (OBDC) is a problem due to the amounts generated and
their content/of organic and inorganic contaminants. Nevertheless, an effective and economic
solution cah=be Chemical Stabilization treatment (CS), where contaminants from waste or
contaminated soils are immobilized through the addition of binders to convert them into less
toxic and soluble”products. In addition, in this six-year term (2019-2024) it is projected to double
oil production, which means there will be more wells drilled and more OBDC generation.
However, due to theslack of studies and published works on chemical stabilization for oil-based
drilling cuttings, an expefrimental laboratory research is required to establish a relationship
between the concentration)of hydrocarbons in the OBDC and the optimal dose of applicable
reagent to achieve results~that meet the desired environmental criteria. Therefore, the
existence of a social need-and the technical gap on how to treat this type of special waste in
an environmental and economie’ way is clear. Therefore, the objective of this work was to
identify the dosage of binding agents in the chemical stabilization treatment of OBDC. For this,
a sample of recovered oil and the OBDCs were characterized based on the physical-chemical
parameters API degree by the methods of ASTM D287-12b and Morales et al., 2013; electrical
conductivity, apparent and real density;, humidity, pH and texture according to NOM-021-
SEMARNAT-2000; total petroleum hydrocarbons (TPH) in PECT (TCLP - equivalent) extract
according to NOM-053-SEMARNAT-1993"and EPA 418.1; as well as the acute toxicity
bioassay by the OECD 1984 filter jpaper contact method in the PECT extract. Subsequently,
five batches were prepared at different concentrations of recovered oil/drilling cuttings. This
consisted of adding the proportion of recovereds0il necessary to obtain mixtures of 10, 12, 14,
16 and 18% TPH in order to represent the mostitypical OBDC in the industry. Subsequently,
three iterative CS treatments were applied by"desing different percentages of calcium
hydroxide [Ca(OH),]. After 28 days of curing, treatments were analyzed to identify the best
doses that met the proposed criteria for leachable TPHs/(< 5 mg/Lrect) and acute toxicity (<
10% mortality, without serious effects). Finally, in thisfstudy the results showed that the
untreated mixtures did not present acute toxicity for the teést#organisms, Eisenia foetida. The
best ratio of leachate TPH-calcium hydroxide dose was obtained, in the first iteration (8.5, 9.8,
11, 12.5 and 14% hydrated lime). Likewise, the CS treatment’had physical limits due to the
high percentage of sand in the material (55%) and chemical limitations due to the lack of a rich
source of silica and alumina for further TPH sequestration. In addition, compliance with the
proposed criteria was partially achieved and from a technical-regulatery_framework the results
of the first iteration comply with the maximum limits allowed established in NOM-001-
SEMARNAT-1996, NOM-138-SEMARNAT/SSA1-2012 and NOM-143-SEMARNAT-2003.
Therefore, the treated material could be recycled for the filling and leveling of soils with
industrial use as indicated in article 60 of the Regulation of the Law for thé"Prevention and
Integral Management of Waste of the State of Tabasco.

Keywords: chemical stabilization, calcium hydroxide, drilling cuttings, hydrocarbons, acute
toxicity.

Vi



Universidad Judrez Auténoma de Tabasco UJAT — DACBiol — MITyGA
Dosificacion de Agentes Aglomerantes en la Estabilizacion Quimica de Recortes de Perforacion Base Aceite

1. Introduccioén

Durante la perforaciéon de un pozo petrolero se emplean fluidos de perforacién, que acttan
como vehiculo para transportar el recorte desde el subsuelo hacia la superficie (Rasso, 1999).
El tratamientg’de los recortes de perforacion base aceite (RPBA) es un problema debido a las
cantidades geneéradas y su contenido de contaminantes organicos e inorganicos. Los RPBA
son mas dafiinos ‘para el ambiente debido su contenido de diesel/aceite mineral. Por lo tanto,
existe la necesidad de tratamientos efectivos (Leonard y Stegemann, 2010) para su adecuada
disposicion final.

En México, no se cuenta can-tna normatividad ambientalmente eficiente en el manejo y
tratamiento adecuado de los RPBA (SEMARNAT, 2006). Ademas, en el estado de Tabasco
existen empresas autorizadas para-€l tratamiento de recortes de perforacion cuyos procesos
son bioldgicos, fisicos y térmicos; los eUales, presentan desventajas econémicas, materiales
y técnicas. En el caso de los procesos térmicos, se presentan emisiones a la atmésfera y un
alto consumo de energia, los fisicos pueden_presentar riesgos para el ambiente al transferir
contaminantes de una matriz a otra“(ej. generacion aguas residuales) y los biolégicos pueden
alcanzar una degradacion incompleta de' los hidrocarburos (Kogbara, Ayotamuno, Onuomah,
Ehio y Damka, 2016).

Una solucion efectiva, rapida y econdémica puede ser el tratamiento por Estabilizacion Quimica
(EQ) cuyas ventajas incluyen el uso minimo de energia, emisiones atmosféricas casi nulas y
los agentes aglomerantes utilizados son disponibles y ecefdmicos (Tuncan, Tuncan y
Koyuncu, 2000; Al-Ansary y Al-Tabbaa, 2007).

De igual forma, el tratamiento de EQ es catalogado como Mejor| Tecnologia Disponible
Demostrada (BDAT; por sus siglas en inglés) segun la Agencia de Proteccion/Ambiental (EPA)
de Estados Unidos, porque es una tecnologia estable y aplicada en el 25%-de los sitios del
programa Superfondo (EPA, 2007). La EQ, es la inmovilizacién de contaminantés’en residuos
o suelos contaminados a través de la adicién de aglomerantes para convertirlos €n,productos

menos toxicos y solubles (Ball, Sterwart y Schliephake, 2012; EPA, 2017).

La estabilizacion quimica es un proceso de reaccion puzolénica, el cual es causado per el

rapido aumento del pH (> 10) del suelo o material semejante, cuando se afiaden las cantidades
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adecuadas de cal y agua, se permite disolver las particulas de arcilla para liberar la silice y la
alumina que reaccionan con el calcio de la cal para formar matrices cristalinas de Silicatos de
Calcio Hidratados (S-C-H) y Aluminatos de Calcio Hidratados (A-C-H), donde los
contaminantes son secuestrados o estabilizados (Méndez-Lopez, 2008a; Alvarez-Coronel,
2010).

Hoy en dia, debide’ada falta de estudios y trabajos publicados sobre la estabilizacion quimica
en recortes de perforacioh base aceite, es pertinente realizar una investigacion experimental
basada en pruebas de‘laboratorio para determinar la cantidad adecuada de aglomerantes a
utilizar (Al-Ansary y Al-Tabbaa, 2007; Ladu, Demetry, Athiba y Lako, 2018). Asi como, el
establecer una relacién entre da-concentracion de hidrocarburos en el recorte de perforacion y
la dosificacion éptima de reactivosaplicable. Aunado a esto, en este sexenio (2019-2024) se
pretende duplicar la produccion petrolera; lo que significa, mas pozos perforados y mayor
generacion de recortes de perforaciondase aceite. Por lo tanto, existe una necesidad social y
una laguna técnica de cémo tratar este tipo-de residuo de manejo especial de manera efectiva

y econémica.

En este trabajo se muestran los hallazgos encontrados sobre la dosificacion de agentes
aglomerantes en el tratamiento de estabilizacion® guimica de recortes de perforacion base

aceite.
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2. Justificacion

En los Ultimos afos, el crecimiento de la industria petrolera ha generado grandes volimenes
de recortes/de perforacion (SEMARNAT, 2006). En el contexto internacional, la plataforma
continental del Reino Unido produce cada afio mas de 80,000 toneladas de recortes base
aceite en alta mar (Huang et al., 2018). En los Estados Unidos, solamente en los pozos de
tierra se generan‘alrededor de 150 millones de barriles de residuos de perforacién segun el
Instituto Americano del/Petréleo (API) (Ismail, Alias, Sulaiman, Jaafar y Ismail, 2017). En
México, Petréleos Mexicanos (PEMEX) report6é que durante el sexenio 2006-2012, generd un
total de 1,029,380 toneladas«de recortes base aceite (SEMARNAT, 2012). Aunado a esto, en
su informe de sustentabilidad de-2018, menciond que en 2017 se dispusieron 50,800 toneladas
de recortes, derivados de las actividades de exploracion y perforacion, lo cual constituyé el
100% del volumen generado (SEMARNAT, 2020). Asimismo, en el estado de Tabasco para el
afo 2008, 334 mil toneladas de recortes de perforacion fueron generados tan solo en el activo

integral Samaria-Luna (Méndez et al., 2013).

También, en linea con la nueva visién.estratégica.del Gobierno de México plasmado en el Plan
Nacional de Desarrollo 2019-2024 para el sectorenergético nacional, PEMEX planteé en su
Plan de Negocios 2019-2023; incrementarsSu produccion de 175 a 337 Mbd (Miles de barriles
diarios) a partir del presente afio hasta el'2023 (PEMEXj} 2019). Lo que significa, que habra

mas pozos perforados y una mayor generacién’de RPBA:

El manejo de los recortes de perforacion plantea un problema‘para la industria del petrleo
debido a las cantidades generadas de recortes y su contenido de contaminantes organicos e
inorganicos. Sin embargo, una solucion efectiva, rapida y econémica puede ser el tratamiento
por Estabilizaciéon Quimica (EQ) cuyas ventajas incluyen el uso minimo de energia, emisiones
atmosféricas casi nulas y los agentes aglomerantes utilizados son disponibles y econémicos

(Tuncan, Tuncan y Koyuncu, 2000; Al-Ansary y Al-Tabbaa, 2007).

Actualmente, debido a la falta de estudios y trabajos publicados sobre tratamient0s,de EQ en
RPBA, es pertinente realizar una investigacion experimental basada en pruebas de lahoratorio
para establecer una relacion entre la concentracion de hidrocarburos en el RPBA .y la
dosificacion optima de reactivo aplicable y de esta manera, conseguir resultados que cumplan

con los criterios ambientales deseados (Al-Ansary y Al-Tabbaa, 2007; Ladu et al., 2018).
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Por lo*tanto, es clara la existencia de una necesidad social y laguna técnica de como tratar
esteripo de residuo de manejo especial de forma segura, ambiental, efectiva y econémica. Por
consiguiente, este trabajo contribuye en el desarrollo de estrategias para la dosificacion de
agentes aglomerantes en el tratamiento de estabilizacién quimica de recortes de perforacion

base aceite. Generando asi, beneficios como:

e Contribuir'en.el llenado de un vacio técnico-ambiental en el manejo de los recortes de
perforacion.

e Mayor control yefiCiencia en el tratamiento de estabilizacién quimica en recortes de
perforacion.

e Reducir gastos econémicos en la compra excesiva de reactivos usados para el

tratamiento de recortes.
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3. Objetivos

3.1 Objetivo general
Identificar la desificacion efectiva de agentes aglomerantes en el tratamiento de estabilizacion
guimica de recortés de perforacion base aceite en Tabasco.
3.2 Objetivos especificos
Conocer las caracteristicas del recorte de perforacion base aceite “tipico” y el aceite
recuperado del mism@, mediante el analisis de pardmetros fisicoquimicos en

laboratorio.

Seleccionar los aglomerantes a“evaluar, con base en pruebas preliminares, basadas

en observaciones organolépticas.

Medir el efecto de dosificaciones de hidréxido de calcio en mezclas con diferentes

concentraciones de hidrocarbura, mediante HTP-en extracto PECT y toxicidad aguda.

Definir los mejores tratamientos con dosificacién gptima a través de la disminucién en

HTP lixiviables y toxicidad aguda.
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4. Antecedentes

4.1 Contexto internacional

Desde un contexto internacional, el origen de muchos sistemas modernos de EQ provienen
del campo de lasSolidificacién/Estabilizacién (S/E) de residuos nucleares radiactivos. Mientras
que los residuos ‘radiactivos empezaron a generarse con la puesta en marcha del Proyecto
Manhattan en 1942, (Selpresté poca atencion a su tratamiento y eliminacion durante y poco
después de la Segunda’Guerra Mundial. A medida que la industria nuclear en tiempos de paz
comenzo a desarrollarse, (pranto reconocio la necesidad de solidificar los residuos nucleares
en tambores y otros contenedores antes de que estos pudieran enviarse o enterrarse en los

sitios de eliminacién controlados per el gobierno en los EE. UU. (Cornner y Hoeffner, 1998a).

Més tarde, los operadores de estos sistemas descubrieron que era posible incorporar otros
tipos de residuos, como los lodos aceitosos de la refinacion de petréleo, en los sistemas de
cal/cenizas volantes y aln producir un solido con propiedades fisicas razonables. A fines de
la década de 1960, al menos una empresa, Chemfix, Inc., comenz6 a buscar formas de tratar
el lodo econémicamente. En el proeeso, se desCubrié y patentdé un método basado en la
combinacién de silicatos solubles y agentes de fijaciény(silicato de sodio y cemento Portland).
Esta empresa, baso6 su negocio en un servicio'mévil donde las unidades de tratamiento podian
llevarse al sitio, establecerse, tratar en cuestidn.de dias,'seManas o meses, y luego trasladarse
al siguiente sitio. Después, el proceso se amplié para incluirlodos que contenian compuestos
organicos, en la industria quimica, en lodos biologicos y diversos residuos mixtos. Tan solo
esta compafiia, solidific6 mas de 100 millones de galones de-lodos entre 1970 y 1976. A
principios de la década de 1990, el proceso Chemfix, se utilizé para tratar aproximadamente
500 000 000 galones (1 892 705.8 m®) de residuos liquidos industriales y municipales.
Utilizando, unidades de tratamiento méviles. Los lodos de perforacion fueron tratados en

instalaciones fijas (Cornner y Hoeffner, 1998a, 1998b).

Tuncan et al. (2000) realizaron un tratamiento de S/E en residuos de perforacion centaminados
con 4% de petréleo; aplicando cenizas puzolanicas, hidroxido de calcio y cemento para reciclar
el recorte de perforacion como sub-base en la construccion de carreteras. Ellos, encantraron

gue el mejor resultado, se obtuvo en la dosificacién del 20% de hidréxido de calcio, 10%“de
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cenizas y 5% de cemento; reduciendo la concentracion de hidrocarburo a 1%, y asegurando

que‘elsrecorte tratado se podria usar de manera efectiva y segura como material de sub-base.

Knop, Cruz, Heineck y Consoli (2005), analizaron la eficiencia del método de
Solidificacion/Estabilizacion (S/E) en el tratamiento de un suelo del sur de Brasil, contaminado
con gasoleo a través de la adicion de cemento Portland como reactivo a escala laboratorio.
Mientras que, en“la_prueba de lixiviados el suelo se contaminé con so6lo un 10 y 40% de
gasoleo. Se aplicaran _dosis de 10 y 20% de reactivo por cada muestra contaminada, y
concluyeron que la S/E_es mas eficiente para concentraciones pequefias de hidrocarburos,
mientras que para concentraciones altas, una parte se libera indistintamente de la cantidad de
reactivo aplicado.

Khodja, Canselier, Dali, Hafid y Ouahab (2008) utilizaron cemento, polimero de silicato y agua
como quimicos para el tratamiento de Solidificacion/Estabilizacion en 20 muestras de recortes
de perforacion base aceite procedentes@e-los campos Hassi Messaoud (HMD) y Hassi R'Mel
(HR) al sur de Argelia. El tratamiento de_S/E, redujé las concentraciones iniciales de
hidrocarburos en los lixiviados de los-tecortes de perforacion de 26 mg kg* de HMD y 3 mg

mg™* de HR a 1-1.6 mg kg y 0.4 mgkg™; respectivamente.

Leonard y Stegemann (2009) aplicaron ‘un tratamiento) de Solidificacion/Estabilizacion en
recortes de perforaciéon con concentracion de<66,700 mg kg base seca en donde el 4.4 %
eran hidrocarburos alifaticos; estos, fueron tratados con la adicion de cemento Portland (CEM
I) y cenizas volantes de plantas de alto contenido de carbono (HCPA; por sus siglas en inglés)
como un nuevo absorbente para contaminantes organicos. El experimento tuvo un tiempo de
curado de 7, 28 y 56 dias. Los resultados demostraron, que el recarte tratado tenia potencial
para ser reciclado como material para rellenos, rellenos estructurales, pavimento (bases, sub-
bases y sub-grados), camas de conductos y en trabajos de control de erosiony recuperacion

de puentes.

Kogbara et al. (2016) desarrollaron un tratamiento combinado de bioaugmentaciony S/E en
recortes base aceite (~ 3,769 mg kg?); usando como aditivo el cemento Portland én una
dosificacion del 30%. Después de 28 dias de curado, la concentracién de hidrocarburos.totales

de petréleo (TPH; por sus siglas en inglés) se redujé en un rango del 84 al 99%.
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4.2 Contexto nacional

Guzmén-0sario (2005) estudi6 tres métodos de tratamiento para la remediacion de suelos de
los alrededores de una presa artificial que previamente colectaba el efluente acido mezclado
con hidrocarbures de una mina de azufre en el sur del estado de Veracruz. Los tres métodos
fueron, bioestimalacion, bioaugmentacion con microorganismos autdctonos y un proceso de
Estabilizaciébn Quimica*Bioldgica. Siendo la Estabilizacion Quimica-Biologica el método mas
factible para la remediacion, aplicando 4% de Ca(OH). y 4% de acondicionador organico

(cachaza de cafia) ademas de eliminar completamente la toxicidad aguda.

Méndez-Lopez (2008b) realiz6 un estudio de factibilidad sobre el uso de suelo altamente
contaminado con hidrocarbures .de la presa agua de mina, Unidad Minera Texistepec,
Veracruz, como sub-base en la construccién de caminos, y encontrdé que las concentraciones
con las que se obtuvieron menores lixiviados fueron con 6% de 6xido de calcio (CaO) y 1% de

tierra diatomea como fuente de silice.

Alvarez-Coronel (2010) realiz6 prigbas de’ Estabilizacion/Solidificacion en un material
contaminado con 60% de costra aceitosa y 40%.de_sedimento. Determiné los hidrocarburos
en lixiviado, toxicidad y resistencia a la campresiopskas concentraciones de aglomerante y
puzolana probadas fueron 3.75-15% de Ca0O y 1.25-5.0% de tierra diatomea. En todos los
tratamientos de estabilizacion la toxicidad<aguda “reSultd nula o indeterminada. La
estabilizacion fue factible para este sitio usando concentraciones bajas de reactivos (3.75%
CaO y 1.25% tierra diatomea).

Soberano-Alvarez (2014) evalud el proceso de Neutralizacion/Solidificacién para el tratamiento
integral de residuos de terraceria acida y sedimentos contaminades con hidrocarburos
intemperizados. En el proceso integrado, la terraceria acida fue combinada con,los sedimentos
contaminados y la mezcla fue homogenizada completamente antes de agregar los reactivos
(5.15% de CaOy 1.25% de tierra diatomea). Al finalizar la fase experimental, la‘texicidad aguda
estuvo por debajo del nivel umbral y la concentracion de hidrocarburos lixiviables fug)de 22.63

mg kg™.
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5. Materiales y Métodos

5.1 Recoleccion de material

El material” utiizado en este trabajo fue obtenido de la planta de tratamiento Bienes
Sustentables, 'S.A-de C.V. (Figura 1) ubicado en el Ejido Veintiuno de Marzo, Buena Vista Rio

Nuevo 1ra. Seccion, Villahermosa, Tabasco.

Se recolectaron aproximadamente 160 L de recorte de perforacion base aceite y 40 L de aceite
recuperado. Los cuales fueronstransportados en 10 recipientes de plastico con tapa hermética
con capacidad de 20 L. El material fue recolectado al interior del area de tratamiento por el
mismo personal de la planta, bajo, el criterio de material “tipico”; es decir, que visualmente

tuviera el aspecto de los recortes ue comunmente recibian.

El material fue trasladado en camioneta, desde la empresa hasta las instalaciones del
Laboratorio de Remediacion en la/Division Académica de Ciencias Biologicas (DACBIol) de la

Universidad Juarez Autonoma de"Tabasco (UJAT) donde se desarroll6 el estudio.
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Figura 1. Vista satelital y frontal de la planta de tratamiento.
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5.2 Pre-tratamiento de la muestra

5.2.1 “Secado.

El material~fue_extendido sobre una lona de polietiieno impermeable de 5 x 7 m y
homogenizade manualmente con una pala de acero inoxidable para reducir su alto contenido
de humedad. Asimismo, fueron retirados de forma manual objetos como: piedras, astillas de
madera, hojarasca” y~ttozos de geomembrana (Figura 2). Posteriormente, el recorte de
perforacion fue colocadoa la intemperie en una celda de tratamiento, ubicado a un costado

del Laboratorio H de la DACBIol-UJAT (Figura 3). La homogenizacion, se realiz6 diariamente

hasta alcanzar el mayor secado posible.

Figura 2. a) homogenizado del material y b) piedras,hojarasca, astillas de madera en el material.

Figura 3. Material colocado en la celda de tratamiento.
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5.2.2Tamizado.

Una vez secado el material, fue molido y tamizado mediante el uso de un molino manual para

su trituraeion: Luego, fue pasado a través de un tamiz de acero inoxidable No. 16 de 1.19 mm

de abertura (kigura 4). Se tamizaron 20 kg de recorte de perforacion como reserva para su

posterior caracterizacion.

Figura 4. a) molienda del recorte, b) material‘tamizado.

5.3 Caracterizacion del material

Parametros y métodos evaluados al materially_ al aceite’recuperado (solo °API).

Tabla 1. Parametros usados para la caracterizacion.del material.

Parametro Método Equipo
°API ASTM D287-12b; Morales et al., 2013 Termohidrémetro
CE NOM-021-SEMARNAT-2000 Medidor multiparamétrico HI98195-Hanna

Densidad Aparente
Densidad Real

HTP en extracto PECT
Humedad

pH

Textura

Toxicidad aguda

NOM-021-SEMARNAT-2000

Mufoz et al., 2013
NOM-053-SEMARNAT-1993; EPA 418.1
Térmico

NOM-021-SEMARNAT-2000
NOM-021-SEMARNAT-2000

Contacto con papel filtro OECD, 1984

Balanza analitica BJ2200C-Precisa
Balanza analitica BJ 2200C-Precisa
TOG/TPH Analyzer-Infracal
Termobalanza OHAUS MB35

Medidor multiparamétrico HI98195-Hanna
Hidrometro Bouyoucos

Balanza analitica BJ 2200C-Precisa
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5.3.1"Seleccion del agente aglomerante.

Se realizo)una prueba preliminar de dos agentes aglomerantes para la estabilizacion quimica
del RPBA Los reactivos fueron hidréxido de calcio (Ca(OH).) y cemento Portland (CP). La
prueba consistié, en la dosificacién de 4% de cal hidratada y 5.3% de CP en dos muestras de
RPBA tamizados“de 300 g cada uno. Después del pesaje, los agentes fueron agregados en
base seca y se homogenizaron con el uso de una cuchara de acero inoxidable. Luego, de
forma controlada se vertig.agua utilizando una probeta de vidrio de 250 mL hasta alcanzar una
consistencia de pastagsaturada (sin exceso de agua). Posteriormente, cada prueba fue
mezclada hasta alcanzar un aspecto homogéneo y el tiempo que duré este proceso fue medido

con un cronémetro.

Las dosificaciones de hidréxido de calcio y cemento Portland aplicadas, se basaron en trabajos
realizados anteriormente en el Laboratorio de Remediacion (Guzman-Osorio, 2005; Méndez-
Lopez, 2008b; Alvarez-Coronel; 2010:-Sokerano-Alvarez, 2014). Es importante, mencionar
que el CP es una fuente rica en_sflice; ya que tiene integrado aglomerante/puzolana en una
proporcion (3:1). Por lo tanto, las dosis \de cal anhidra en ambos agentes fueron
proporcionales.

5.4 Preparacion de mezclas

Se elaboraron cinco lotes a diferentes concentraciones de aceite/recorte. Este proceso
consistio en afadir la proporcion de aceite recuperado necesario\para obtener mezclas al 10,
12, 14, 16 y 18% de hidrocarburos totales de petrdleo (HTP) con elspropdsito de representar
aquellos RPBA mas comunes en la industria (Figura 5). El tamafio final,de cada lote fue de
tres kilogramos. La incorporacion del aceite en el RPBA, se hizo de forma manual usando
guantes de nitrilo y con un tiempo de homogenizado de 10 minutos. En la'siguiente Figura 6,

se muestra graficamente el porcentaje de aceite recuperado (% p/p) afiadido-al RPBA.
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Figura 5. Mezclas preparadas y almacenadas en recipientes de 3.78 L.
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Figura 6. Gréfica de los porcentajes de aceite recuperado agregados al RPBA.

5.4.1 Elaboracién del suelo artificial.

A causa de que el RPBA no es un suelo natural, sino un material de caracteristicas geologicas
semejantes, fue necesario, la elaboracion de un suelo testigo para comparar los posibles
efectos toxicos del material inicial y tratado contra un suelo no contaminado(artificial) que
fuera de caracteristicas similares en textura (particulas de arena, limo y arcilla)’que el RPBA
en estudio.

En la siguiente Tabla 2, se muestran las composiciones de los suelos naturales utilizados ‘para

la elaboracion del suelo artificial (SA).
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Tabla 2. Composiciones de los suelos usados para el suelo artificial.

Composicion  Arenosol Fluvisol Vertisol Total
(%) (%) (%) (%)

arena 87.3 6.8 0.7 94.8
limo 3.7 34.4 39.3 77.4

arcilla 9 58.8 60 127.8
Total 100 100 100 300

5.5 Caracterizacion desmezclas

Las mezclas preparadas fueron caracterizadas por los parametros de HTP en extracto PECT
(NOM-053-SEMARNAT-1993; EPA418.1) y Toxicidad aguda (Contacto con papel filtro OECD,
1984).

5.5.1 Anadlisis de HTP en extracto PECT.

El procedimiento para la determinacién de los hidrocarburos totales de petréleo (HTP) en
lixiviados, se realiz6 usando la Pruebade Extraccion de Constituyentes Toxicos (PECT) segun
la Norma Mexicana NOM-053-SEMARNAT-1993¢(equivalente al método EPA 1311-TCLP,
Toxicity Characteristic Leaching Procedure). Rrimero-se.preparo el reactivo de extraccion 1, al
afadir 5.7 mL de &cido acético glacial en 500 niL de agua.desionizada o desmineralizada, se
afnadio 64.3 mL de NaOH 1 N y se afor6 a un litro. Cuandoe-seqrepara en forma correcta el pH
de este reactivo es de 4.93 + 0.05 (extracto PECT). Luego, seeso 10 g de suelo en un matraz
de Erlenmeyer de 250 mL y lentamente se vertieron 200 mL delreactivo de extraccion 1 (esto
se repiti6 con cada muestra). Después, se cerrd6 herméticamente elmatraz con cinta teflon
para asegurar un mejor sellado. Luego, se coloco el matraz en el equipe-de agitacion rotatoria
a 180 rpm durante 18 + 2 horas. Pasado este tiempo, se filtré con un papel Whatman #42, el
componente liquido del sélido, extrayendo 200 mL de solucion del matraz y se procedié a
determinar los HTP presentes en el extracto PECT. Se utiliz6 el método EPA 418.1°(Petroleum
Hydrocarbons Spectrophotometric Infrared), modificado para suelos y sedimentos. Este
método es equivalente al método de la norma mexicana NMX-AA-117-SGFI|-2001,
Determinacion de Hidrocarburos Totales de Petréleo (HTP's) en Aguas Naturales, Potables,
Residuales y Residuales Tratadas (SCFI, 2001). Se colocaron 100 mL de solucion extraida en
el embudo de separacion, se afiadieron 35 mL de Diclorometano (CH:Cl,) y se agitd

vigorosamente durante 5 min, permitiendo que las capas se separaran y la capa de solvente
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contenida en el inferior del embudo se filtré, este procedimiento se repitié con otros 35y 30
mL ‘de”solvente. Lo extraido, se dejé evaporar, y posteriormente, se diluyé en 5 mL de
Tetracloreetileno (C2Cls) y se leyd en el equipo de espectrometria infrarroja (marca Infracal

modelo TOG/TPH Analizer) previamente calibrado mediante la lectura de solvente limpio.

5.5.2 Bioensayo de toxicidad aguda.

Este ensayo, se realizo.eon la lombriz de tierra Eisenia foetida, que pertenece a la familia
Lumbricidae. Se utiliz¢“como testigo solo agua desionizada. La prueba consiste en la
exposicion de las lombrices a’sustancias de pruebas sobre un papel filtro himedo, con la
finalidad de identificar el potencial toxico del compuesto en el lixiviado del material. El tiempo
de exposicion o duracién de la prueba es de 48 horas (OCDE, 1984).

Las lombrices colocadas en el interior de-los frascos fueron individuos adultos de 0.300 - 0.400
gramos de peso. Los recipientes utilizados fueron cilindricos de vidrio de boca ancha con
didmetro de 5 cm x 8 cm de largoe? Estos, fueron cubiertos con papel para evitar la entrada de

luz y evitar el estrés o la muerte de.os organismaos de prueba.

En el interior de cada frasco, se colocé una pieza'de“papel filtro casi igual al diametro interior
del recipiente. Luego, utilizando una micropipeta de 1000-uL, se afiadieron sobre el papel filtro
2000 pL de la solucion de extracto PECT procedentes‘de’la mezcla preparada. Después, se
coloc6 un organismo por frasco realizandose 10 repeticionesypor cada muestra sometida al
bioensayo. Al final, los recipientes fueron cubiertos con una tela porosa para garantizar la
disponibilidad de aire y evitar la pérdida de humedad, entrada-de luz y el escape de algun

organismo.

Al cumplirse las 24 y 48 h de prueba, se procedioé a observar en los organismos aspectos o
signos de estrés como: cambio de color, perdida de humedad, movimiento, reaccién al
estimulo y presencia de liquido celémico (mayor indicador de la presencia de_eonstituyentes
téxicos en el material). Los organismos que sobrevivieron al final de las 48 h, fueron lavados
con agua destilada y pesados. Los resultados se reportaron como porcentaje de sobrevivencia

y mortalidad.
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5.6 EXperimentacion iterativa

Cuando se busca un tratamiento con la dosis 6ptima de reactivo (Ca(OH)2) que garantice
resultados que cumplan con los criterios establecidos mediante la aplicacion de cantidades
minimas del qagente en cuestion, es necesario hacer varias pruebas preliminares o
exploratorias para-encontrar una que cumpla con todos los criterios de disefio. Este disefio
experimental, se{basd+en una serie de repeticiones iterativas (diferentes concentraciones
aceite/recortes-dosiss/de _agente aglomerante). La iteracion, se ha utilizado para construir
modelos para la gestion, de toma de decisiones. Un proceso iterativo es una herramienta
fundamental para llevar acabe investigacion dirigida a crear modelos y procesos de disefio
capaces de reducir el tiempo necesario para completar el desarrollo de un producto (Nevins y
Whiney, 1989; Clark y Fujimoto, 1991; Smith y Tjandra 1998; Hernandez-Acosta, 2018).

Las iteraciones consistieron en Ya _dosificacion de diferentes cantidades del agente
aglomerante en unidades experimentales ‘de tratamiento (UET) de cada mezcla preparada.
Después, cada prueba fue caraeterizada por los parametros de HTP en extracto PECT y
toxicidad aguda. Posteriormente; los resultados fueron sometidos a una toma de decision
basado en el analisis de los datos arrojados en lascaracterizacion de las UET (ej. estadistica
descriptiva y la elaboracién de gréficas para determinar tendencias). Si alguna iteracion
cumplia con los criterios propuestos (Tabla 3); entonces; se encontraria el tratamiento con la
dosis Optima del agente aglomerante para la estabilizacion~quimica de los HTP presentes en
el material, siendo esto comprobado mediante la dismintcién en la concentracion de HTP
lixiviables y toxicidad aguda del RPBA tratado. Lo anterior, se puede observar en la siguiente
Figura 7.
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Experimentacion iterativa ? ?

242 jteracion Toma de decision
Dosificacion de Ca(CH), (analisis estadistico de los resultados)
Preparacion de cinco mezclas a (16.8,°20:7, 24.5, 28.7 y 33.1%, respectivamente) ‘
diferente porcentaje de HTP ‘
(10, 12, 14, 16, 18%) 4% jteracion (propuesta)
i )
— ¢ Goncentracion de — .
1" teracion HTR €5 mg/Lpecr? Dosis Optima Fin v
Dosificacion ds Ca(OH)% 0il (%) 12 12 12 12
(85, 9.8, 11, 12.5 y 14%, respectivamente) CalOHp ()| 85 85 85 85
v — CP (%) 0 1 2 3
Toma de decision
; Concentracion de s éptima _@ (andlisis estadistico de los resultados) Oll %) 12 12 12
HTP <5 mg/Lpgcr? 1 CalOH),(%)| 98 9.8 98
3riteracion CP (%) 1 2 3
Dosificacién de'1, 375 y 7%de Ca(CH);
Toma de decision solo con la mezcla'de,10% de HIR l

(analisis estadistico de los resultados) ¢ @
o Si e
—>_osis optima —@

¢ Concentracién de
HTP =5 mg/lpecr?

Figura 7. Proceso de la experimentacion iterativa.
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Tabla 3. Criterios propuestos en el proyecto.

HTP en extracto PECT Analisis de Toxicidad Aguda

Suelos arenosos < 5 mg/Lpect* < 10% de mortalidad sin efectos graves**

*Bienes Sustentables, S.A. de C.V. - SEMARNAT.
**Presente trabajo.

El criterio de HTP en_extracto PECT surge a partir de trabajos en campo sobre recortes de
perforacion base aceite” realizados por el Laboratorio de Remediacion, previamente
autorizados ante la Secretaria de Medio Ambiente y Recursos Naturales (SEMARNAT), y el
criterio de toxicidad aguda, se€_propuso como un aporte original de este trabajo.

5.6.1 Tratamiento de estabilizacidn.guimica.

La aplicacion de los tratamientos de EQ..consistieron en la adicion de diferentes dosis del
agente aglomerante en las UET.que luego fueron mezclados de forma manual en base seca,
utilizando una cuchara de acero inoxidable, bajo un tiempo de 10 minutos de homogenizacion.
Luego, de forma controlada se vertidtagua en cada prueba utilizando una probeta de vidrio de
250 mL hasta obtener una consistencia de ‘*pasta saturada (sin exceso de agua).
Posteriormente, se mezclé hasta alcanzar.un_aspecte’homogéneo. Al finalizar, las unidades
experimentales fueron sometidas a un tiempo-dé curado (fraguado) de 28 dias para su secado

y bridar espacio para el adecuado proceso puzolanico.

5.7 Caracterizacion de los tratamientos de EQ

Al concluir el tiempo de fraguado, las UET fueron caracterizadas por los pardmetros:

e HTP en extracto PECT (NOM-053-SEMARNAT-1993; EPA 418.1).
e Toxicidad aguda (Contacto con papel filtro OECD, 1984) en el extracto PECT.
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6. Resultados y discusién

6.1 Caracterizacion del material

A continuacion,”en las siguientes Tablas 4 y 5 se presentan los resultados de los analisis

realizados al matefial recolectado en este trabajo.

Tabla 4. Caracterizacion del aceite recuperado.

Parametro Valor Método Clasificacion

°API 32.6 ASTM D287-12b Ligero

El aceite recuperado present6 un valor de °API ligero, indicando que es un petréleo compuesto
por hidrocarburos relativamente sencillos €omo alcanos lineales e incluso alifaticos ligeros,
faciles de degradar, téxicos, semi-volatiles y solubles, propiedades que los hace muy
lixiviables, permitiéndoles fluir confacilidad a través de los poros del suelo o material de similar

naturaleza que los contenga, dificultando de esta ferma su inmovilizacion.

Tabla 5. Caracterizacion-delRPBA.

Parametro Valor Método Clasificacion
°API 18.86 Morales et al., 2013 Pesado

CE 4.38 dS/m NOM-021-SEMARNAT-2000 Salino

Dens. Aparente 1.10 g/cm? NOM-021-SEMARNAT-2000

3 o Baja compactacion
Dens. Real 1.82 g/lcm Mufioz et al., 2013

HTP en extracto 4, NOM-053-SEMARNAT-1993; .
PECT 94,798.72 mg kg EPA 418.1 Baja
Humedad 2.63% Térmico Baja
pH 8.60 NOM-021-SEMARNAT-2000 Fuerte alcalinidad
55% arena Franco arenesa
Textura 22% arcilla NOM-021-SEMARNAT-2000 il
239 limo arcilloso

El RPBA recolectado mostré un valor de °API pesado sefialando que este material contiene
hidrocarburos de alto peso molecular como alcanos ramificados, ciclicos y policiclicos,

compuestos polares, resinas y asfalticos dificiles de descomponer, no volatiles, con baja o nula
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toxicidad y muy viscosos, propiedades que los convierten en menos solubles. Por lo tanto,
siendosmas faciles de estabilizar quimicamente en el material. Aunado a esto, el recorte tiene
una textura con un alto porcentaje de arenas, revelando con esto que aquellos compuestos de

bajo peso molecular pueden lixiviarse con facilidad (Knop et al., 2005).

Por otra parte,#el RPBA mantuvo un contenido de humedad bajo, presenté una densidad
aparente y real de-baja compactacion, indicando que el material tiene una buena area porosa.
Sin embargo, esta propiedad pudo interferir en el secuestro de HTP muy solubles, esto se
comprueba con la presengia de alto porcentaje de particulas granulares de arena. Ademas, el
RPBA tuvo un pH de 8.60\(fuertemente alcalino), posiblemente por los aditivos que contienen
los fluidos de perforacion base aCeite que tipicamente emplean sosa caustica y también, esta
condiciéon pudo haber facilitado_la pronta formacion de matrices cristalinas de Silicatos de
Calcio Hidratados (S-C-H) y Aluminatos de Calcio Hidratados (A-C-H), donde los
contaminantes fueron secuestrados o €Stabilizados (Méndez-Lépez, 2008a; Alvarez-Coronel,
2010; FAO, 2020).

6.1.1 Seleccién del agente aglomérante.

En la prueba preliminar de tratabilidad' cen los dos agentes aglomerantes. El resultado en
apariencia fisica y solidez en ambas muestras.de RPBAtratadas fueron similares (Figura 8).
Sin embargo, se platearon dos escenarios: a)®una planta de tratamiento de recortes y b) un
proyecto a escala industrial, y bajo criterios de disponibilidad{transporte y costo en el mercado.
Se concluy6, que es mas factible y viable la adquisicién de bultes_de hidréxido de calcio.

Figura 8. Resultado final de la prueba preliminar con a) hidréxido de calcio y b) CP.
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6.2 Elaboracion del suelo artificial

En la siguiente Tabla 6, se muestran los resultados de los célculos para obtencién de un suelo
artificial eon similar porcentaje de agregados que en el RPBA. Asimismo, se observa que el
contenido de arena y arcilla en ambos materiales es casi igual a diferencia del limo, debido a
las composiciones, base de los suelos utilizados (ver Tabla 2). Cabe mencionar, que se
prepararon solo 100’ g«de SA porque los bioensayos de toxicidad aguda no requieren gran
cantidad de muestra

Tabla 6. Célculos para la elaboracion del SA.

Composicion Arenosol Fluvisol Vertisol  Suelo artificial RPBA Cantidad
(%) (%) (%) (%) (%) 9)
arena 56.1 1.1 0.1 57.3 55 64.2
limo 2.4 5.8 7.4 15.6 23 16.8
arcilla 5.8 9.9 114 27.1 22 18.9

6.3 Caracterizacion de mezclas

6.3.1 Anadlisis de HTP en extracto PECT.

En la siguiente Figura 9, se aprecian los resultados de la earacterizacion del pardmetro de HTP
en extracto PECT de las mezclas antes de la aplicacion deltratamiento de EQ.

26.00 y = 1.637018x + 9.078916
— 24.00 R?=0.974160

22,00 19.39

RP 9.4% RP 10% RP 12% RP 14% RP 16% RP 18%
Mezcla

Figura 9. Gréfica de HTP lixiviables de las mezclas sin tratamiento.
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En lagrafica, se puede observar el potencial que tiene cada mezcla para dispersar HTP en el
ambiente sin la aplicacion del tratamiento de estabilizacidon quimica. La importancia de este
analisis radica en determinar el grado de movilidad de los constituyentes de un residuo, que lo
hacen peligroso por su toxicidad al ambiente, en este caso los HTP contenidos en el recorte
de perforacion, (SEMARNAT, 1993; Pascual-Chablé, 2017).

6.3.2 Bioensayodertoxicidad aguda.

En la siguiente Tabla 7,'se/presentan los valores obtenidos de las pruebas de toxicidad aguda.

Tabla 7. Resultados delanalisis de toxicidad aguda de las mezclas sin tratamiento.

Muestra Reps Lomb. Total Lomb. Muertas Lomb™Vivas % Sobrevivencia % Mortalidad Peso iniclal (g) Peso final (g) Dif. Prom (g)

TESTIGO 4 40 0 40 100 0 0.387 0.373 0.013
SA 3 30 0 30 100 0 0.399 0.377 0.022
9.4% 3 30 0 30 100 0 0.381 0.408 -0.027
10% 3 30 1 29 96.67 3.33 0.361 0.321 0.039
12% 3 30 0 30 100 0 0.370 0.324 0.046
14% 3 30 1 29 96.67 3.33 0.364 0.333 0.031
16% 3 30 0 30 100 0 0.355 0.320 0.035
18% 3 30 1 29 96.67 3.33 0.386 0.338 0.048

Se observa que las mezclas sin tratamiento.no preSentan toxicidad aguda para los organismos
de prueba. Solamente en las pruebas de 10, 14 y 18%ubo una sobrevivencia del 96.67% y
en las demas se obtuvo el 100%. Cabe mengcionar, nosse presentd una pérdida de peso

promedio significativa (~ 0.026 g) en la poblacién expuesta al‘material.

Por otra parte, en los testigos no se observé ningun efecto toxico'durante y después del periodo
de prueba (48 h) (Figura 10), dando asi por valido la autentigidad, del bioensayo. Por
consiguiente, se considerd el no analizar los tratamientos de E/Q por'mé&dio de este parametro
sino solamente por HTP en extracto PECT. Condiciones similares fueron, reportadas por
Pascual-Chablé (2017) al tratar un recorte de perforacion base aceite con una.concentracion
de 11.5% de HTP en donde el material lixiviable no presenté toxicidad en los"organismos de
prueba porque los componentes toxicos eran poco solubles y los que estaban no_presentaron

ningun dafio grave para las lombrices.

22



Universidad Judrez Auténoma de Tabasco UJAT — DACBiol — MITyGA
Dosificacion de Agentes Aglomerantes en la Estabilizacion Quimica de Recortes de Perforacion Base Aceite

Figura 10. Efectos toxico sentados en los organismos: a) Seco (10% HTP), b) expulsién de sangre
(14% HTP), c) expulsion de celémico (18% HTP) y d) sanos (100% de testigos).

“

.\

6.4 Experimentacion iterativa%icacién de tratamientos de EQ

é

En la siguiente Tabla 8 se prese%s res‘u@os encontrados en la primera iteracion.
5 )

Tabla 8. Tratamiento# )HEQ ap( en la 1 iteracion.

Mezcla Ca(OH)2 ixiviado Reduccion

(%HTP) (%) (mg@ﬁ (%)

.

10 8.5 70 9.% 29.50

12 9.8 70 10.18 28.25

14 11 60 10.10 @33.08

16 12.5 55 10.58

18 14 50 10.66 %
WV

Cada prueba estaba integrada por cuatro UET de 150 g cada uno; hacia&un total de 20

UET. Las dosificaciones fueron establecidas conforme al juicio profesio@ on base a
Iéorio, 2005;

6.4.1 lteracion 1.

trabajos realizados anteriormente en el Laboratorio de Remediacion (Guzma
Méndez-Lépez, 2008b; Alvarez-Coronel; 2010; Soberano-Alvarez, 2014). %

Cabe destacar, que independientemente del porcentaje de HTP y dosificacion aplicada, S
los tratamientos llegaron a una concentracion limite de HTP lixiviables promedio de 10.1
mg/Lerect. En esta primera iteracién, el mayor porcentaje de reduccion de HTP se logro en la
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prueba de 18% (45%) respecto a la mezcla sin reactivo. Lo antes mencionado, se demuestra

en la.siguiente Figura 11.

l Funcion cuasi-potencial l

0.770 0.780 0.790 0.800 0.810 0.820 0.830 0.840 0.850 0.860
% Ca(OH),/% HTP

Figura 11. Porcentaje de reduccion de lixiviados de la primera iteracion.

En esta grafica, se observa una relacion cuasi-potencial. Es decir, con el incremento en la
dosificacion de cal hidratada, se redujeron leslixiviados hasta cierto punto. Aunque se
adicionaba mas reactivo no se alcanzaron.mayores reducciones de HTP. Esto puede deberse
a los hidrocarburos muy solubles contenidos €en el aceitevrecuperado, afiadido. También, a la
falta de fuentes puzolanas (compuestos de_Si y Al)“para reaccionar con el aglomerante

agregado (Alvarez-Coronel, 2010).

6.4.2 lteracion 2.

En esta segunda iteracion, cada tratamiento se realizd por cuadruplicado (150 g cada UET).
Las dosificaciones aplicadas en esta iteracion, se basaron en el andlisis delos resultados de

la iteracion anterior.

El andlisis de los datos, consistio en la realizacién de una linea de tendencia & partir de la
relacion (%cal hidratada/%HTP contra %reduccion lograda) para obtener una) funcion
polinémica (descriptiva); sobre la cual, se hizo una extrapolacion para conocer los %cal
hidratada que se dosificarian en esta iteracion. Cabe mencionar, que se les agreg6é un*10%

mas para tratar de asegurar concentraciones de HTP lixiviables por debajo de 5 mg/Lpecr.
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Tabla 9. Tratamientos de EQ aplicados en la 2% jteracion.

Mezcla Ca(OH), Agua Lixiviado Reduccién
(%HTP) (%) (mL)  (mg/Lpecr) (%)
10 16.83 80 10.07 22.32
12 20.72 80 10.36 26.97
14 24.49 75 10.32 31.60
16 28.69 75 10.60 36.92
18 33.07 75 10.57 45.51

Los resultados obtenidas fueron congruentes con los de la prueba anterior como se explicé en
la Figura 11. Pues, independientemente de la dosificacion aplicada (un poco mas del doble
que en la primera iteracion), todos los tratamientos llegan a una concentracion promedio de
10.3 mg/Lpect similar a la primer.prueba (10.1 mg/Leect). Nuevamente, el mayor porcentaje de
reduccion de HTP lixiviables se legro.en la mezcla de 18% de HTP (45.5%) respecto a la

mezcla sin reactivo. Lo anterior, se comprueba en la siguiente Figura 12.
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o
o

—
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9 10 11 12 13 14 15 16 17 18 19
Tratamiento (%HTP)

=e=HTP sin tratamiento ~ —e=HTP 1raiteracion ~ =—e=HTP 2da Iteracion

Figura 12. Gréfica de comparacién de HTP lixiviables de las UET sin tratamiento, 12 y 2% jteracion.

Se puede apreciar, la similitud de los resultados de la 17 y 2% iteracion. De igual'forma, aun
doblando la cantidad de reactivo, no se logré mayor reduccion en la concentracion.de los HTP

en los lixiviados.
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6.4.3 Iteracion 3.

En esta iteracion, las dosificaciones se basaron en los siguientes supuestos:

1. LosTesultados de las iteraciones anteriores, mostraron que las altas dosificaciones de
cal hidratada, llegaron a las mismas concentraciones de HTP lixiviables.

2. La mezcla de <10% contenia la menor cantidad de aceite recuperado afiadido y
posiblementegse podria identificar si el aceite agregado causaba una interferencia en
los resultados.

3. Al dosificar una menor.cantidad de reactivo en una mezcla con poco aceite agregado,
posiblemente, podria encontrarse una dosis con concentraciones inferiores a 9.4

mg/Lpecr.
Sumando a lo antes dicho, las UET fueron de 145 g c/u por triplicado; porque, se terminé el
lote de la mezcla de 10%. Y se decidio, o preparar una nueva debido a que habria una

interferencia en los resultados.

Tabla 10. Tratamientos de EQ aplicados en la 3 iteracion.

Mezcla Ca(OH); # Agua Lixiviado Aumento

(%HTP) (%) (mL) (mg/LpecT) (%)
10 1 65 22102 41.11
10 3 65 25:91 49.95
10 5 65 27.58 52.99
10 7 65 22.91 43.41

En la tabla, se observa que los HTP lixiviables aumentaron en un orden de dos veces por
encima del valor de la mezcla de 10% HTP sin tratamiento (12.97 mgflrect). Cabe resaltar,
qgue se generd un aumento en comparacion de las iteraciones anteriores. Estos resultados,

son presentados graficamente en la siguiente Figura 13.
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Figura 13. Gréfica de HTP lixiviableés de la mezcla de 10% sin tratamiento, 1€, 292 y 312 jteracion.

En la gréfica, se refleja una curva completa de los tratamientos de 10% de HTP. Donde al
agregar poco reactivo, en vez de reducirlos HTP en los lixiviados, se incrementaron. Alvarez
Coronel (2010) también encontré/este efecto. Se atribuy6 en aquel trabajo a que el material
presentaba areas porosas, en donde’las matrices cristalinas no eran muy fuertes y al agregar
aun mas cal hidratada, se empez0 a superar estesefecto y reducir la cantidad de HTP hasta
un minimo de 9.14 mg/L con 8.5% de cal. Desafortunadamente, al agregar mas, no se logro
reducir ain mas los lixiviados. Esto podria fiaker sido porque no hay suficientes puzolanas

(arcillas con Si) en el RPBA para reaccionar can la cal.

Petrucci et al. (2017) y Brown et al. (2018) sefialan desde un‘puito de vista quimico que los
reactivos no estan presentes en las cantidades idéneas, produciéndose asi una condicion
denominada reactivo limitante. Es decir, el grado maximo de encapsulamiento de HTP, ya se
habia logrado con la cantidad de arcilla (22%) presente en el RPBA'y al censumirse, no se
logré encapsular una mayor cantidad de contaminante; independientemente’ de la dosificaciéon
de cal hidratada afadida. Por tal motivo, el HTP no estabilizado, es lo queise.tiene como
lixiviado (Chang, 2011; Chang y Goldsby, 2016).

Por lo tanto, es necesario la agregacion de una fuente rica en silice y alimina que reaeeionen
con el calcio de la cal para la formacion de mas silicatos y aluminatos de calcio hidratades,
como a aquellos formados en el cemento de Portland (aglomerante/puzolana en una

proporcion 3:1) los cuales se encargan de encapsular mds HTP en matrices cristalinas,
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lograndose de esta forma una mejor estabilizacion quimica. Asimismo, los aditivos deben
elegitse teniendo en cuenta los constituyentes del residuo para una estabilizacion éptima.
(Trusell y#Spence, 1994; Méndez-Lépez, 2008a; Alvarez-Coronel, 2010; Hernandez-Acosta,
2018).

6.4.4 lteracion 4.

Finalmente, con los resultados contundentes de las tres iteraciones anteriores, se procedié a

la elaboracion de otrasdas pruebas como se muestran en la siguiente tabla.

Tabla 11. Tratamientos de EQ aplicados en la 4 iteracion.

Mezcla Ca(OH), ;i?l?;r:g
(%HTP) (%) (%)

12 9.8 1

12 9.8 2

12 9.8 3

12 85 0

12 8.5 1

12 8.5 2

12 8.5 3

Tomando en cuenta, la necesidad de agregar una fuente.rica.en silice y alimina, se opté por
afiadir cemento Portland para ayudar a mejorar la reaccion puzolanica y lograr inmovilizar una
mayor cantidad de HTP lixiviables para alcanzar a cumplir ‘cen‘el criterio propuesto de 5
mg/Leect. En este caso, se selecciond la mezcla de 12% de HTP, debido a que la de 10% de
HTP se termind y la de doce contenia todavia una menor cantidad’de, aceite agregado en
comparacion con las demas mezclas preparadas. Cabe afiadir, que cada tratamiento se realizé

por cuadruplicado (60 g c/u) sumando un total de 28 UET.

Es importante mencionar, que no se logré concluir con el desarrollo completo'de’esta ultima
iteracion debido a la actual contingencia sanitaria (Covid-19), porque el ace€se a los
laboratorios de la DACBIol-UJAT fue restringido por 6rdenes de las autoridades Universitarias,

de Salud y Estatales.
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Por otra parte, se logro el cumplimiento parcial de los criterios establecidos en este trabajo, y
debidosa.que en la actualidad no existe una Norma Oficial Mexicana (NOM) que establezca
algun limite maximo permisible (LMP) de hidrocarburos en recortes de perforacion base aceite.
Los resultados de HTP lixiviables de la primera iteracion, si estuvieran presentes en una
descarga de @guas residuales o congénitas desde un punto de referencia técnico-normativo

podrian cumplircon los LMPs establecidos en las siguientes NOMs:

¢ NOM-001-SEMARNAT-1996
o Grasas y.aeeites (15 mg/L) promedio mensual.

¢ NOM-143-SEMARNAT-2003
o Agua dulce (15 mg/L), aguas costeras y zonas marinas (40 mg/L).

De igual forma, debido a que un RRBA:» no es un suelo natural, sino un material de
caracteristicas geoldgicas semejante, los resultados también podrian cumplir como referencia

técnica con lo establecido en la:

¢ NOM-138-SEMARNAT/SSA1-2012
o Fracciéon media (5,000 mg kg)-y. pesada (6,000 mg kg™?) para un suelo de uso

industrial.

Esto ultimo, se basa en el calculo del limite maximo permisiblé_en lixiviados (1) y (Tabla 12)
utilizado por Alvarez-Coronel (2010).

Para el célculo realizado, se considerd lo siguiente:
e Una capa de 2 m de material tratado.
e 10 cm de profundidad de un suelo limpio.

e Densidad aparente del RPBA (1.10 g/cm?).

e Unadensidad 1.6 g/cm?® de suelo no contaminado (Alvarez-Coronel, 2010).
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1
Csg.Lix = Cpect X Cpp XE%X@ @)
psB Pss

Donde:

Cse-uix = concentracion (en mg HTP/kg, base seca) que se espera en los 10 cm de suelo no
contaminado debido’al Jixiviado del suelo remediado.

Crect = concentraciopren el extracto PECT en mg HTP/L extracto.

Cep = coeficiente de proporcion PECT; (0.2 L extracto PECT/0.01 kg sélido) = 20 L/kg suelo
remediado.

psr = densidad en base seca del material remediado en g/cm3.

pss = densidad en base seca del suelo no contaminado (suelo base) en g/cm?®.

Psr = profundidad del suelo remediado en cm.

Psg = profundidad del suelo no contaminado en cm.

Tabla 12. Resultados del célculo«del limite maximo permisible en lixiviados con datos de la 18"

iteracion.
Tratamiento  Ca(OH): Lixiviado HTP
(%HTP) (%) (mg/lpect)  (mg kg™)*
10 8.5 9.14 2,514.02
12 9.8 10.18 2,799.63
14 11 10.10 2,776.88
16 12.5 10.58 2,909.27
18 14 10.66 2,932.17

*Concentracion calculada en suelo base desde nivel de lixiviados segln Alvarez-Coronel (2010).

Los resultados en la tabla demuestran que el material tratado podria reeiclarse como material
de relleno sobre suelos no arenosos, segun lo establecido en el Reglamento de la Ley para la
Prevencion y Gestion Integral de los Residuos del Estado de Tabasco, que.en su articulo 60
sefala:

“La reutilizacion o reciclaje de residuos de manejo especial provenientes de tratamientos
autorizados para el caso de recortes o lodos de perforacion base agua o base aceite u otros

de naturaleza semejante podran utilizarse en:
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[, Construccion y mantenimiento de carreteras, caminos, vialidades u otras obras de

infraestructura o actividades econdmicas en el estado; y

Il Para el relleno y nivelacién de suelos con uso industrial” (SEMARNAT, 1997; 2005,
2013) PJET, 2014).

Cabe enfatizar, quegel calculo realizado y el nivel de proteccién fueron hechos para la
disposicion del material/tratado sobre suelos no arenosos. De disponer el material sobre un
suelo arenoso, aun cumpliendo con estos criterios, existiria la posibilidad de lixiviacion hasta
el nivel freatico ocasionando su contaminacion. Si se desea reducir aun mas las
concentraciones de HTP presentadas en la Tabla 12, para poder utilizar el material como
relleno encima de suelos arenosos; seria conveniente la realizacién de la cuarta iteraciéon
propuesta para trabajos futuros“(Ffabla 11). Esto, para alcanzar el nivel indicado como
proteccion en la Tabla 3.

Finalmente, el tratamiento de estabilizacion quimica aplicado en este trabajo permite disponer
o reciclar el material sobre suelos nQ0.arenosaos yspara este fin se tendria que cumplir con las
autorizaciones pertinentes ante la Secretaria de Bienestar, Sustentabilidad y Cambio Climatico
(SBSCC) y la Agencia de Seguridad, Energia y Ambiente (ASEA).

7. Conclusiones

El recorte de perforacion base aceite presentd un valor de °API| pesado de 18.8 con una
concentracion de 9.4% de HTP y un pH fuertemente alcalino de 8.60asi como una textura
franco arenoso arcilloso (55% arena, 22% arcilla, 23% limo). El aceite'recuperado mostré un
valor de °API ligero de 32.6. El hidroxido de calcio (Ca(OH),) fue el agente aglomerante
seleccionado por su disponibilidad, facil transporte y costo econémico en_el mercado. El
tratamiento de estabilizacién quimica tuvo limites fisicos (lixiviacion de HTP de.®API ligero y
alto porcentaje de arena en el material) y quimicos (falta de una fuente rica en silice'y.alimina
para la formacion de S-C-H y A-C-H que reaccionen con el Ca(OH), - arcillas parasformar
matrices cristalinas que generen un mayor secuestro de HTP). Los mejores resultados en
relacion HTP lixiviados-dosis de hidréxido de calcio, se obtuvieron en la primera iteracion (8.5,

9.8, 11, 12.5 y 14% de cal hidratada). Se logré parcialmente el cumplimiento de los criterios
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propuestos y desde un marco de referencia técnico-normativo los resultados de la primera
iteraciéon . cumplen con los limites maximos permisibles establecidos en la NOM-001-
SEMARNAT-1996, NOM-138-SEMARNAT/SSA1-2012 y NOM-143-SEMARNAT-2003. Por lo
tanto, el material tratado podria ser reciclado para el relleno y nivelacién de suelos con uso
industrial segln o indicado en el articulo 60 del Reglamento de la Ley para la Prevencién y

Gestion Integral’de’los Residuos del Estado de Tabasco.

8. Recomendaciones

e Es necesario afiadir cierta proporcion de puzolanas como las formadas en el cemento

Portland (1:3) para lograr dna’mejor estabilizacion quimica.

e Se proponen las dos pruebas establecidas en la cuarta iteracion para trabajos futuros
(ver Tabla 11). Con esto es’posible que el material, se pueda utilizar para rellenar areas

con otros usos, no solo industrial o construccion de carreteras.

¢ Realizar las mismas mezclas de 10, 12, 14416 y 18% de HTP con un aceite similar en

grados API al del recorte de perforaeién.

e Replicar este método con mezclas (aceite + recorte)/,con grados API ligero, mediano y

pesado.

e Programar con el mismo lapso de tiempo los andlisis' de caracterizacion de los

tratamientos al término de la fase de curacion.

e Realizar curvas de calibracién con el hidrocarburo de las mezclas preparadas.
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