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Evaluacion de dos técnicas de tratamiento de recortes de perforacion para su
gestion y aprovechamiento.

Resumen

Se sometieron‘atratamiento por desorcién térmica y Oxidacion quimica avanzada cuatro
muestras de recories .de perforacion base aceite, obtenidas de la perforacion de
diferentes pozos petroleros. Con la finalidad de instaurar nuevas alternativas de
tratamiento para este tipe.de residuos, generados durante el proceso de perforacion. Asi
mismo, se identificaron (asiscaracteristicas fisicas y quimicas de los recortes de
perforacién y establecer las diferencias que existen entre ellos. Ademas, se establecieron
parametros de operacion y aprovechamiento, y se evaluo el potencial de lixiviacion de los
hidrocarburos. Las muestras fueron.analizadas mediante cromatografia en columna,
FTIR, DRX, SEM-EDS, °API, repelencia y extracto PECT. Como resultado, se observaron
diferencias mineraldgicas entre las muéstras, asociadas a las caracteristicas del proceso
de perforacion, mientras que los..eompuestos organicos e inorganicos presentaron
algunas similitudes. Estas diferencias, influyeren en los porcentajes de remocion de HC y
en la repelencia de cada muestra“en los diferentes tratamientos. Finalmente, se
obtuvieron concentraciones de hidrocarburos totales de petrdleo (HTP) en lixiviados,

todas por debajo de los limites establecidos por la normativa.

Abstrac

Four samples of oil-based drill cuttings obtained from the drilling of different oil wells were
subjected to treatment by thermal desorption and advanced chemical oxidation. With the
purpose of establishing new treatment alternatives for this type of waste, generated during
the drilling process. Likewise, the physical and chemical characteristics«f the drill cuttings
were identified and the differences between them were established. In addition, operating
and utilization parameters were established, and the hydrocarbon leaching potential was
evaluated. The samples were analyzed by column chromatography, FTIR, XRD) SEM-
EDS, °API, repellency and PECT extract. As a result, mineralogical differences were
observed between samples, associated with the characteristics of the drilling process

while organic and inorganic compounds showed some similarities. These differences
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influenced the HC removal percentages and the repellency of each sample in the different
treatments:\Finally, concentrations of total petroleum hydrocarbons (TPH) in leachates

were obtained; all below the limits established by the regulations.
Palabras claves: Recortes de perforacion, Desorcion térmica, Oxidacion quimica.

Capitulo |

Introduccion

En los ultimos afos, a nivel/internacional se han generado importantes cantidades de
residuos impregnados con hidrocarburos producidos en los procesos de extraccion,
transporte, almacenamiento ysrefinado del petréleo (Zhao et al.,, 2018), como
consecuencia del papel fundamental.que desempena la industria del petréleo y gas en la
satisfaccion de la demanda energética‘mundial, las cuales representan el 31% y el 23%
del suministro total, respectivamente (Abdul-Wahab et al., 2020). En México, la extraccion
de los recursos energéticos y losresiduos/generados en su proceso han cobrado
importancia, debido a las reformas de\ley realizadas en el sector energético y a la politica
energética actual del gobierno (Romo, 2016), la cual-centempla actividades de produccién
que corresponden principalmente a trabajos de perforacion de pozos (Oropeza, 2006;
Geromino & Vasques, 2017).

Durante el proceso de perforacion se generan los recortes’de’perforacion, producto de la
perforacion rotativa (Alves & Petri Junior, 2021). Estos recortes, son los principales
residuos generados durante la exploracion y produccion hidrocarburos, y su impacto al
medio ambiente se puede determinar por sus propiedades fisicas y/quimicas,(Guancheng
Jiang et al., 2022; Sharafaddin & Onutu, 2021) ya que contienen sustancias,cancerigenas
y téxicas persistentes, que son peligrosas para los micro y macroorganiSmos, asi como
para los seres humanos (Babaei et al., 2020), las cuales pueden provocar efectos
toxicolégicos agudos, a través de la migracion de los contaminantes ens1a. matriz
ambiental (Abdul-Wahab et al., 2020; Q. Xu et al., 2023). Entre estos compuestos
cancerigenos destacan; los metales pesados como el plomo (Pb), mercurio (Hg), cadmio

(Cd), zinc (Zn), cromo (Cr), aluminio (Al), arsénico (As), niquel (Ni) y cobre (Cu) (OKoro
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et al.,2020), asi como contaminantes organicos e hidrocarburos, (Cui et al., 2021; Q. Xu
et al., 2024y, presentes principalmente en los fluidos de perforacion (Interiano-Lopez et
al., 2019; Rodriguez-Lépez et al., 2021) y especificamente hidrocarburos policiclicos
aromaticos (HAP-s) y compuestos de la serie del benceno (BTEX) (M. Wang & Yucheng,
2023; Xie et al., 2021).

A nivel global se han implementado diferentes normativas y directrices entorno al manejo
integral de los recortes~de perforacion como residuos peligrosos, tomando en cuenta
diferentes criterios para una disposicion segura como la son; Persistencia, Capacidad de
bioacumulacién, Toxicidad (Huang et al., 2018). En este sentido, la Directiva Europea de
Residuos ha clasificado los recortes de perforacion base aceite sin tratar, como residuos
peligrosos (G. Hu, et al., 2021; Xie“et al., 2021), asi como el convenio de Oslo y Paris
(OSPAR) (Cui et al., 2021). Por su parte, La Agencia de Proteccion del Medio Ambiente
de Estados Unidos (USEPA) clasifica ailos recortes de perforacion de base aceite como
contaminante prioritario y China/los,incluyd en la "Direccion de Residuos Peligrosos
Nacionales (Version, 2021)” en la categoria HWO08 (Y. Hu et al., 2022).

En México, no se cuenta con el marco regulatorio hecesario para el manejo y tratamiento
de los recortes de perforacion. Actualmente los,recortes'de perforacion estan clasificados
como Residuos de Manejo Especial de acuerdo con.la' NOM-001-ASEA-2019 (DOF,
2019), lo que genera una contradiccion en la normatividad, ya que la NOM-052-
SEMARNAT-2005 establece que los residuos peligrosos 'son aquellas sustancias
quimicas que poseen por lo menos una de las siguientes caracteristicas; Corrosividad,
Reactividad, Explosividad, Toxicidad, Inflamabilidad o que contengan agentes Bioldgicos
infecciosos (CRETIB) (DOF, 2006), teniendo como consecuencia un problema de gestion
de los recortes de perforacion como residuos; debido al volumen generado;al contenido
de contaminantes y sus caracteristicas, ocasionando que adquieran unalto potencial
contaminante cuando no son gestionados adecuadamente (Olasanmi & Thring, 2020;
Yan et al., 2011), principalmente porque en México en 2017 se dispusieron.’50,800
toneladas de recortes de perforacion, de acuerdo con el diagnostico Basico para‘la
Gestion Integral de los Residuos de la SEMARNAT (SEMARNAT, 2020) y para 2019.ya
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se habian, generado 370 mil toneladas de recortes provenientes de esta actividad
(Rodriguez=L6pez et al., 2021).

Aunque existen-diversas tecnologias para tratar estos residuos, debido su cantidad de
generacion, estos son tratados principalmente por desorcion térmica o por estabilizacién
fisica-quimica (Oropeza, 2006; Geromino & Vasques, 2017). Sin embargo, se han
encontrado diferentéssproblematicas en las remociones, debido a que la composicion
quimica inorganica de ‘estos recortes, que esta en principio definida por la geologia que

rodea al pozo y al yacimiento,(Abdul-Wahab et al., 2020; Williamson, 2013).

En estos términos, una de las tecnologias mas empleadas en el sureste mexicano es la
desorcion térmica, cuyo fundamento consiste principalmente en colocar el material
contaminado en unidades fijas o portétiles, donde se aplica un proceso no oxidativo que
utiliza calor (alta y baja temperatura, dependiendo del contaminante) para
desorber/volatilizar los hidrocarburos, de fatmatriz sélida (recorte) recuperando solidos
limpios, con bajo o sin remanente"de HC, wapor de agua y las fracciones volatiles
provenientes del soélido contaminado."Estas fases' deben ser caracterizadas quimica y

bioldgicamente para su disposicion final (Infante, 2021).

Por otra parte, una alternativa practica es la oxidacion.de compuestos organicos por
oxidacion quimica. Los procesos de oxidacién quimica avanzados implican la produccion
de radicales altamente reactivos, como los radicales hidroxilos, que tienen la capacidad
de oxidar casi todas las moléculas organicas complejas en moléculas mas pequefias
(Gharaee et al., 2019; Q. Xu et al., 2024). Una forma sencilla de generar radical hidroxilo
es utilizar la descomposicion catalizada por un agente quelante como_el hierro (Fe?*) de
peroxido de hidrogeno (H202) en un medio acido, conocida como reaccion.de Fenton
(Villa et al., 2010).

Sin embargo, aunque en la literatura se mencionan tratamientos de lodos impregnados
con hidrocarburos con procesos de oxidacion quimica como el método fenton (Tapia,
2016), existen muy pocos trabajos que contemple las caracteristicas del solido
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(mineralogia) como factores que influyan dentro del tratamiento fenton o fenton
modificado~(Gan et al., 2009). Es por esta razén, que en el presente trabajo se busca
analizar log”diferentes resultados en el tratamiento de los recortes de perforacion
provenientes de-la perforacion de pozos en los activos petroleros de la regiéon sur de
México, y comparar dichos resultados que se obtendran de la aplicacién de los
tratamientos de 'desorcion térmica y oxidacidon quimica por foto-fenton (fenton
modificado).

Para esto, se caracterizarop‘recortes de perforacion de base aceite, con el objetivo de
identificar los diferentes ¢emponentes contaminantes y posteriormente, seran
clasificados de acuerdo con sus prepiedades, para tratarlos a diferentes temperaturas
simulando la desorcion térmica‘“y”ceonocer en cada proceso el cambio en sus
caracteristicas fisicas y quimicas, y ‘con.esto poder establecer la factibilidad de cada
proceso. Para el tratamiento fotesfenton, se utilizaran las mismas muestras, pero a
diferencia del tratamiento térmico;€stas seran/'sometidas a radiaciones UV para propiciar

las condiciones foto cataliticas que promuevan la’oxidacion de los hidrocarburos.

Marco teoérico

Ll - Fluido de perforacion
En los procesos de extraccion de hidrocarburos se usan flaidos (lodos) de perforacion,
(Cook et al., 2012), los cuales constituyen una parte esencial en las operaciones de
perforacién de pozos de petroleo y gas (Carolina et al., 2019) y.tiene como principio la
emulsificacion de gotas de agua y aceites sintéticos (n-parafina, olefina, éster, etc.) que
funcionan como aditivos con el fin de ajustar las caracteristicas fisicoquimicas de los
fluidos de perforacion en cada proceso (Alves & Petri Junior, 2021). Estos fluidos se
componen de una fase continua, que es liquida, y una fase discontinua censtituida por
sélidos. En ocasiones, también presenta una fase gaseosa; ya sea por dise€fio’o como
resultado del arrastre de gas de formacién (Williamson, 2013). La fase continua puede
ser utilizada para clasificar los tipos de fluidos, por lo tanto, existen diferentes tipos-de

fluidos como; el fluido a base de sintéticos, el fluido a base de neumaticos (gaseosos o
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no acuosos) (Sharafaddin & Onutu, 2021) fluido base agua y base aceite como se les

conoce comunmente (Calderdn & Giraldo, 2020).

Entre las principales funciones del fluido de perforacion, se conocen; El control de las
presiones de formacidon, remocién de los recortes del pozo, enfriamiento y lubricacion
de la barrena, transmision de la energia hidraulica a la barrena y a las herramientas de
fondo de pozo, Mantenimiénto de la estabilidad del pozo, circulacion (Williamson, 2013),
también permite mantenerla sarta de perforacion y sus tuberias en suspension, ya que
sirve de medio para operaciones de registro eléctrico, ya que estos evitan que no cause
una erosion fisica ni quimica enlas paredes del pozo y la transmision de fuerza hidraulica
hacia la broca (Sierra, 2000).

l.I.1 - Fluido de perforacion base agua
Los fluidos base agua son los mds comunes, se componen de una mezcla de arcillas,
agua y de estabilizadores de arcillas (inhibidores) que incluyen muchos componentes.
Generalmente son considerados alcalinos, debide”a.su pH, normalmente entre 7.5y 11.5
(Méndez et al., 2007). Algunas de las clases de arcillas usadas para la elaboracion de
los fluidos de perforacidon son la bentonita.y_la hectorita (arcillas en forma de placa) y la

atapulgita y la sepiolita (arcillas en forma de vara) (GarCia'et al., 2013).

L.LLIl - Fluido de perforacidon base aceite

Son fluidos donde la fase continua contiene aceite (petroleo, gaséleo, etc.) y el agua en
forma de gotas la fase discontinua, ya que se encuentran emulsificadas dentro del aceite.
Se utiliza en situaciones donde se requiere alta estabilidad y ‘capacidad de
amortiguamiento de las presiones en las perforaciones, en pozos perforados a grandes
profundidades y con altas temperaturas, siendo los mas costosos por sus‘constituyentes
(Hernandez Trejo, 2010). La fase sdélida contiene densificantes y la fase quimica se
compone de surfactantes y/o emulsificantes. Se le denomina lodo base aceite_si su
contenido de agua es de 1% a 15% y se le denomina emulsion inversa con un contenido
de agua de 15% a 50% (Calderdén Erazo & Giraldo Raigoza, 2020).
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LII= Recortes de perforacion
Los recortessde perforacion son fragmentos de roca desprendidos de las paredes del
pozo, generados a partir del pazo de la barrena por las formaciones como resultado del
mismo proceso-de:perforacion del pozo, y se encuentran impregnados con fluidos de
perforacion, el cual es bombeado a través de la tuberia de perforacion hacia el fondo del
pozo para suspender losrecortes en la fase movil y transportarlos de vuelta a la superficie

donde son recuperados((Hu et al., 2021; Interiano-Lopez et al., 2019 ).

LI - Técnicas de tratamiento de recortes de perforacién

En funcién de la normativa nacionak1os lodos de perforacion generados durante la fase
de produccién de la extraccion deshidrocarburos pueden verterse directamente en el
medio marino, reciclarse, ser reinyectades, o pueden ser enviados a la costa para su

eliminacioén en tierra (Cui et al., 2021).

En la actualidad los tratamientos usados para. eltratamiento de recortes de perforacion
estan enfocados en disminuir en gran_cantidad~sus contaminantes y asi tener un
confinamiento seguro. En México se han adoptado téenicas por tratamiento térmico como

la desorcién térmica (Vargas, 2015).

.IV-  Desorcion térmica
Es el proceso basico de remediacion que consiste en el calentamiento (directo o
indirecto) de la matriz ambiental contaminada a una temperatura™al vacio o en gas
portador, para separar los contaminantes volatiles/semivolatiles objetivo del medio
(Falciglia et al., 2020) y puede ser de forma in situ o de forma ex situ, dependiendo de
cémo sea inducida térmicamente (Pizarro et al., 2017). La técnica in situ;_se-basa en el
uso de sistemas que propician la transferencia de calor desde un equipo determinado, y
estratégicamente colocado en el suelo contaminado. Por otra parte, el tratamiento ex situ
consiste en someter el suelo a diferentes rangos de temperatura de volatilizacién‘dentro

de un horno (Q. Xu et al., 2023). Entre los equipos utilizados en la desorcién térmica.ex
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situ emcontramos; el secador de tambor rotatorio (STR), el secador de tipo tornillo (STT)
y el limpjader termo mecanico de recortes (LTRP) (G. Hu, Liu, Rana, et al., 2021).

El medio contaminado se calienta tipicamente a temperaturas entre 150°C y 550°C,
haciendo que el galor acelere la liberacion y el transporte de contaminantes a través del
suelo, para luego ser dirigidos hasta un sistema de tratamiento de gases con el uso de
un gas transportador{o un sistema de vacio (Kim, 2005). El calentamiento dentro del

horno puede ser convectivo, conductivo o radiactivo (Pizarro et al., 2017).

En comparacion con otros “tratamientos térmicos que implican la destruccion de
hidrocarburos y la modificacion” de,-suelos, como la incineracion (600-1000 C°) y la
vitrificacion (1000-2000 C°), el tratamiento térmico ex situ lo clasificamos en dos tipos (Li
et al., 2020):

1. Desorcion térmica de alta temperatura (DTAT): Es una tecnologia de gran escala en
el cual los desechos son expuestos a la fuente’de calorque abarca temperaturas entre
320° y 560°C (Barreto & Reyna, 2020).

2. Desorcion térmica de baja temperatura (BTBT): El solido contaminadoes sometido a
diferentes rampas de calor que comprenden temperaturas de 90° a 320°C, esto
permite que el suelo retenga sus propiedades fisicas y sus~componentes organicos,
lo que hace posible que pueda conservar su capacidad para soportar futura actividad
bioldgica (Fundacion Chile, 2019).

La U.S. EPA, 2003 citado por Kim, (2005) menciona que el desempefio del sistema se
mide usualmente a través de la comparacién de los niveles de los contaminantes en el

solido sin tratar con aquellos en el sélido procesado.

Esta tecnologia, principalmente empleada a altas temperaturas, tiene una alta eficiencia
de eliminacion del contaminante y los tiempos requeridos para la remediacion del suelo

son muy cortos, lo que justifica su empleo en determinados casos (Pizarro et al., 2017).
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L.IV.I\- Condiciones solvotérmicas de la desorcion térmica

Las condiciones solvotérmicas de la desorcion térmica se determinan mediante el estudio
del recorte de perforacion, dado que no todos los recortes presentan caracteristicas o
compuestos semejantes y estos al ser diferentes hace que se generen condiciones
distintas a la cual la desorcién térmica es ajustada en sus rampas de calor para el tipo
de recorte de perforacion‘a ser tratado (Méndez et al., 2013), en este sentido, podemos
afirmar que el proceso‘de desorcién y el mecanismo de desorcidon tienen una fuerte
relacion con las estructuras/de los lodos y los componentes del petréleo; influyendo de
manera directa en la eficiencia’de desorcion y a las tasas de remocion (M. Wang et al.,
2023; Zhao et al., 2018).

LV - Oxidacion quimica avanzada

Las técnicas de oxidacién quimica se basan.en la adicién de oxidantes fuertes para
producir la degradacion de contaminantes recalgitrantes presentes en aguas o suelos en
especies quimicas menos dafinas oidealmente; en didxido de carbono y agua. (Peluffo,
2016) Idealmente la generacién de radicales se realiza a partir de oxigeno, agua
oxigenada y catalizadores soportados, porsle que’los subproductos de reaccion son
unicamente agua y dioxido de carbono (Bes et al., 2016). Entre los oxidantes quimicos
mas utilizados se encuentran el peroxido de hidrégeno; el persulfato de sodio, el

permanganato de potasio y el ozono (Peluffo, 2016).

La oxidacion quimica no solo puede descomponer los contaminantes objetivo, sino
también reducir la toxicidad asociada con los ingredientes y agentes)activos de la
formulacion, siendo un pretratamiento eficaz para reducir la toxicidad_.general de los

contaminantes a los microorganismos (Gong, 2012).

I.V.l - Reacciéon Fenton
El Método Fenton ha sido usado como proceso de oxidacion de contaminantes organices

desde 1960 (Paez Hoffmann, 2019). Inicialmente la reaccidon Fenton se uso en- el
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tratamiento de aguas residuales. Luego de verificar la efectividad de este en aguas
residuales,~se realizaron investigaciones en suelos contaminados con hidrocarburos
(Barbosa &Melo, 2020), y debido su alta eficiencia ha sido aplicado en el tratamiento de
suelos contaminados con HAP’'s (Paez, 2019), siendo un sistema de remediacién
atractiva en vista®de su eficacia para oxidar rapidamente contaminantes organicos
refractarios y la ‘facilidad de implementacidn para transformar contaminantes no

biodegradables y recalcitrantes en productos finales inocuos (Venny et al., 2012).

En la reaccién clasica de Fenton, el peroxido de hidrégeno diluido (H202) (0.03% p / v)
reacciona con iones ferrosos{(Fe?*) en una solucién homogénea produciendo el radical
hidroxilo (OH') e ion férrico (Fe¥).(Yap et al., 2011) como se muestra en la siguiente
ecuacion:

H>Ox+Feot+— Fez+OH +0H.

Para regenerar Fe?* a partir de Fe®;1as solugion debe acidificarse a pH <5 para catalizar
la reaccion (Yang et al., 2021; Yap'et'al., 2011)"como se muestra a continuacion en la

ecuacion:

Fe3* + H,0, » Fe?" + H¥%.HO,

Fe3* + HO; — Fe?*t + 0%+ H?
Los radicales hidroxilos inestables formados se utilizan para_degradar compuestos
organicos (RH o R) ya sea por abstraccion de hidrégeno (Adhami‘et-al., 2021):
RH +0OH - R+ H,0
O por adicion de hidroxilos (Gan et al., 2009):
R+ 'OH - 'ROH

La aplicacidon de luz ultravioleta (I <600 nm) resulta en la aplicacion del proceso ‘foto-

Fenton con cadenas de reacciones ilustradas a continuacion:
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Fe3* + H,0 + hv - Fe?t + OH' + Fe3*

Este método contribuye a la regeneracion de radicales en varios pasos elementales del
mecanismo defreaccion. Ademas, el peroxido de hidrogeno puede producir dos radicales
hidroxilos iniciadosgpor la luz ultravioleta (Gharaee et al., 2019), segun la siguiente

reaccion:

H202 + hv - 20H-

Antecedentes

La necesidad del tratamiento de.recortes de perforacion surgié por primera vez a
mediados de 1990, debido a que se“deseaba tener una descarga de sélidos mas limpia
para mantener las normas regulatorias“dentro del margen de tolerancia (Chavez et al.,
2006). En este sentido, diferentes trabajos se han enfocado en el tratamiento,
remediacion y acondicionamiento de los. recortes de perforacion para su
coprocesamiento, reutilizacion o cenfinamiento, .por lo que el estudio del potencial
contaminante de los residuos producidos.en la industria petrolera desperto el interés entre
los investigadores, principalmente por la complejidad en su tratamiento para cumplir con
la legislacion, siendo esta la principal razon para estudiar diferentes tecnologias que
permitan el tratamiento de grandes volumenes de este residuo y con una alta efectividad

en la reduccion de su potencial contaminante.

Emeka & Joel, (2021) Realizaron un proceso de Desorcion Térmica~(DT) para tratar los
recortes de perforacidon de base aceite, y medir la eficiencia de la DT al emplearla a bajas
temperaturas (350°C — 400°C) durante un tiempo de tratamiento de 10-40 minutos. Los
resultados demostraron que los compuestos organicos que comprenden benceno,
tolueno, etilbenceno y xileno (BTEX) disminuyeron de 0,7 mg/kg antes del tratamiento a
0,012 mg/kg después del tratamiento y los Hidrocarburos Totales de petroleo((HTP) se
redujeron de 1407,8 mg/kg a 87,73mg/kg. De igual manera, se observé una reduceion.en

la concentracion los metales pesados como; Arsénico, Cadmio, Vanadio y Bario,_los
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cualeg’se redujeron de 0,12mg/kg a 0,07mg/kg, de 1,5mg/kg a 0,89 mg/kg, de 1,03mg/kg
a 0,23mg/kg y de 0,42 a 0,23mg/kg antes y después del tratamiento térmico
respectivaménte. El cromo, niquel, cobre, plomo y el zinc disminuyeron de 28,93 mg/kg a
4,36 mg/kg, de 21,59 mg/kg a 4,78 mg/kg y de 12,97 mg/kg a 7,17 mg/kg, 58,13 mg/kg a
4,09 mg/kg y de~46,77 mg/kg a 35,33 mg/kg antes y después del tratamiento,
respectivamente. Ror_todo lo anterior, concluyeron que el proceso DT tiene una alta
eficiencia para el tratamiento de los contaminantes de los recortes de perforacion.

Por su parte, Chukwuma et,al., (2020) aplicaron un tratamiento por desorcion térmica de
baja temperatura (350°C) con‘el.objetivo de evaluar la proporcion del contenido de aceite
a la temperatura de tratamiento” para minimizar cualquier riesgo medioambiental en la
eliminacién de residuos de perforacién»Se observo un contenido de aceite residual en las
cinco muestras tratadas; de 0,2%, 0,4%y 0,8%, 0,2% y 0,4% para las muestras A, B, C, D
y E, respectivamente, concluyendo que las muestras si cumplieron con el criterio de
remediacion de <1%, agregandoque se recupero parte del aceite volatilizado y el cual

pude ser reutilizado para la reformulacion de fluidos de perforacion.

Por otra parte, Y. Liu et al., (2020) demostraron que“altratar los recortes de perforacion
con un contenido de aceite residual entre '60-90%, un tiempo de residencia de 35-55
minutos y una temperatura de tratamiento de 350°C = 550°C, se logré alcanzar un
porcentaje de 0.03% de aceite residual en la muestra®de\recorte de perforacion,
ahorrando un 17.45% de energia en el proceso. Ademas, Araka.et al., (2019) Trataron
los recortes de perforacion de base aceite previamente tratadoes-con un proceso de
desorcion térmica a baja temperatura, con el fin de reducir los contaminantes organicos
hasta un nivel que garantice el cumplimento de la legislacién, con el objetivo de
reutilizarlos en la construccion de ladrillos, a través de un proceso desolidificacion y
estabilizacion con cemento, seguido de una evaluacion de lixiviacion quimica, asi como
la determinacion de la microestructura superficial, la composicion elemental y la
evaluacion de las cantidades de metales pesados y de hidrocarburos totales de petrdleo
(HTP) lixiviados. Estos autores encontraron valores inferiores a los valores reglamentarios

en los residuos solidificados en materia de metales pesados (Araka et al., 2019).
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De manera similar, Liu et al., (2019) demostraron la aplicabilidad de la Desorcion Térmica
(DT) en la'remediacion de recortes de perforacion base aceite. Investigaron los impactos
de la Desorcion Térmica de Baja Temperatura (DTBT) en las caracteristicas del suelo;
para desarrollar- modelos cinéticos que permitieron examinar la desorcion de las
fracciones de Hidrecarburos de petréleo (HCP) de los recortes de perforacion bajo
diferentes condicienes *de la DTBT, evaluando las influencias de la temperatura de
tratamiento, la duracion«del tratamiento, la relacion de la mezcla arena/recorte y el
contenido inicial de hidrocarburos de petréleo totales (TPH) en la eficiencia de desorcién

térmica.

Por otro lado, Ismirlian, (2018) realizé-evaluaciones de diferentes métodos de tratamiento
para recortes de perforacion de base aceite de pozos petroleros en Argentina, donde la
desorcion térmica permitié que los hidrocarburos (HC) volatiles y semivolatiles pudieran
ser separados del recorte, agregando que el tipo de recorte debia de ser grueso y con un
bajo contenido de arcillas, permitiendo un‘contenido de humedad del 10 % al 20%
alcanzando una eficiencia del 95 %" al 99.9%"de remocion de hidrocarburos. Otros
autores, mencionan que los procesos desoxidacion quimica cuentan con gran avance a
nivel mundial y con un panorama alentador, «€onvirtiéndose en una tecnologia
prometedora y viable para la remediacién de<€Contaminantes organicos, ademas de tener
ventajas como; una alta eficiencia, relativamente poco tiempo para la remediacién, bajo

costo y aplicacion a una variedad de concentraciones de contaminantes (Li et al., 2019).

En otro estudio elaborado por Rocha et al., (2012) demostraron“que el tratamiento de
oxidacion fotoquimica (foto-fenton) de suelos contaminados con petroleo pudo lograr altos
niveles de remocion de Compuestos Organicos Totales (COT) alcanzando
aproximadamente 50% de eliminacion de COT al final del tiempo de reaccion. El uso de
luz UV-A promovié mayor eliminacion de COT que las otras fuentes de_irradiacion,
aumentando cerca de 17 y 10 % la eliminacion de COT entre las 6 y 12(horas de
tratamiento, en comparacién a la luz UV-C y visible, respectivamente. El tratamiento.con
luz UV-A produjo una mayor remocion de COT que otras fuentes de irradiacion y no“fue

necesaria la adicion de un catalizador externo (Fe), lo que simplificaria el tratamiento ya
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que solo seria obligatoria la adicion de peroxido de hidrégeno.

De igual manera Luo et al., (2018) Desarrollaron un método de remediacién de suelos
basado en el _proceso foto-fenton de estado sdlido para la remediacion de suelos
contaminados conmfenantreno. Ya que el proceso de remediacion de suelos del reactivo
foto-fenton de estado®solido es diferente de los reactivos fenton convencionales
homogéneos y heterogéneos utilizaron un Compuesto Mesoporoso de Magnetita y
Carbonos Ricos en Carboxilatos (MMCRC) de fabricacién propia, el cual sirvié no sélo
como aglutinante para conectar las nanoparticulas de FeO4 y formar la estructura de
poros del MMCRC, sino tambiénscomo soporte para solidificar los grupos de carboxilato.
Eligieron el fenantreno como modelo-para investigar la degradacion de HAP's por parte
de la MMCRC. Sin utilizar ningun otroragente quimico, la MMCRC demostré que puede
ser activada por la irradiacion de luz\visible y liberar O2 por si misma para degradar el
fenantreno en el suelo a pH circupneutral, lo que hace que el proceso de remediacion del

suelo sea extremadamente sencillo.(Luo et al/, 2018).

Por otra parte, Safa & Mehrasbi, (2019)«trataron~el~efluente obtenido del proceso de
lavado, por método fenton modificado especificamente por foto-fenton, lo cual permitio
disminuir la concentracién de HTP presentes en el efluente proveniente del lavado de
suelo. Asi mismo, existen estudios donde se emplean diferentes combinaciones de
tratamientos en conjunto con la reaccién fenton y foto-fenton,.cemo lo es la aplicacion de
la bioestimulacion y oxidacion de Fenton modificado (Gong, 2012;Venny et al., 2012), la
utilizacioén de surfactantes en combinacion con el lavado de suelowy reaccion Fenton para
el tratamiento de suelos contaminados por hidrocarburos (Huguenot'et al.3,2015) e incluso
una comparacion entre la eficiencia de diferentes tipos de tratamientos Fenton

modificados Sono-Fenton, Photo-Fenton y Sono-Photo-Fenton (Gharaeeetal., 2019).

Por su parte, Yang et al., (2021) Emplearon la tecnologia de separacion por
demulsificacién-oxidacion Fenton como una tecnologia combinada para tratar..los
hidrocarburos totales de petroleo (HTP) en recortes de perforacion de base aceite. Al

realizaron los experimentos, obtuvieron una tasa de eliminacion de HTP del 70 % y el 51
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% para la tecnologia de demulsificacion y la tecnologia de oxidacion Fenton,
respectivamente. El ochenta y cinco por ciento de la tasa de eliminacién de TPH se obtuvo
utilizando te€nologia combinada de separacion por demulsificacion y oxidacién Fenton.
De igual manera, utilizaron multiples caracterizaciones para analizar las propiedades
fisicas y quimicas“de los recortes base aceite tratado. El resultado del patron DRX indico
que la tecnologia de combinacion no tuvo un efecto evidente para la fase de estructura
de los recortes. Los(resultados de FTIR, GC-MS, TG-DTG y SEM se utilizaron para
caracterizar los recortes\tratados y verificar la relacion que existe con la efectividad de las

muestras tratadas (Yang et.al., 2021).

Justificacion
Como parte de la politica energética nacional del actual gobierno federal, en el estado de
Tabasco se perforan una cantidad considerable de pozos petroleros en los diferentes
activos de produccién, como estrategia para.aumentar la produccion petrolera nacional.
Este incremento en las actividades.de-perforacion ha provocado que se generen una
mayor cantidad de residuos peligrosos,.entre los que destacan los recortes de perforacion
clasificados por la Agencia de Seguridad; Energialy Ambiente (ASEA) como Residuos de
Manejo Especial; los cuales, generan grandes\costos econdmicos a empresas publicas y
privadas, como consecuencia de la dificultad para tratarles. Resulta de especial atencion
tratar de manera eficiente los recortes de perforacion,«ya)que estos tienen un alto
potencial toxicoldgico para el ambiente (suelo, agua, aire) y la'salud humana, ya que los
metales y compuestos organicos que lo constituyen pueden lixiviarse al medio ambiente,
migrando dentro de la matriz ambiental, asi como bioacumularse(en!la flora, la fauna y
biomagnificarse en el ser humano, ocasionando efectos carcinogénicos; mutagénicos y

teratogénicos en los seres vivos, debido a su composicidn fisica y quimiea.

En este contexto, la presente investigacidon surge de la necesidad de.establecer
parametros optimos de remediacion a través de la desorcion térmica y el método.fenton
modificado para el tratamiento de los recortes de perforacion, con el propdsito de

establecer alternativas de remediacién para estos residuos. De igual manera, busca

Péagina | 15



proporcionar informacion de utilidad para la elaboraciéon e implementacion de un marco
regulatorioen materia de gestion de los recortes de perforacidn, asi como contribuir en la
optimizacion’de los procesos de remediacién, incluyendo la disposicion final.

Ademas, debide.a que no se cuenta con suficientes estudios que contemplen las
caracteristicas planteadas, el presente trabajo contribuye ampliar la informacion respecto
a la remediacién de’los recortes de perforacion, por lo que aporta nuevos conocimientos
que seran utiles no solosen la formacion de recursos humanos, también en el sector
publico y privado que pueden hacer uso de la informacion en pro de la conservacion y la

sustentabilidad.

Objetivos
ILVI-  Objetivo general
Caracterizar cuatro recortes de perforacion provenientes de los diferentes activos de
produccion del bloque sur, tratados mediante-desorcion térmica y método foto fenton con
el fin de instaurar nuevas alternativas" de tratamiento, esto se realizara mediante la
determinacion de la variacién de la=eemposiciéh: quimica de saturados, aromaticos,

resinas y asfaltenos (SARA), asi como la mineralogia.

LVII - Objetivos especificos

I.  Identificar las propiedades fisicas y quimicas de recortes de perforacion (testigo)
y de recortes provenientes de fuentes distintas para establecer si existe diferencia
entre ellos.

II. Establecer los parametros de operacion y aprovechamiento de la desorcion
térmica mediante los cambios quimicos y mineraldgicos presentados en los
recortes a bajas temperaturas (90, 180, 270, 320 °C).

[ll.  Instaurar los parametros de operacién y aprovechamiento de la reaceion Fenton
mediante los cambios quimicos y mineraldgicos presentados en los recortes a
diferentes concentraciones de perdxido de hidrogeno.

IV.  Evaluar la concentracion de hidrocarburos en los lixiviados de las muestras
tratadas conforme a la NOM-053-SEMARNAT.
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LVIII -
LVIILI -

Caracterizacion

Capitulo I

Metodologia

Obtencion de muestras

Se obtuvieron muestras.de recortes de perforacion pertenecientes a los activos petroleros

de la region sur, ubigados en el municipio de Huimanguillo en el estado de Tabasco,

México (Figura 1). Estas) muestras, son recortes de perforacion (RP) base aceite

provenientes de cuatro diferentes pozos (Figura 1) en etapa de perforacién; AP1, Q6,

Q21, Q14, asi como una muestra de fluido de perforacion elaborado para el pozo Quesqui
11, ubicados en la zona UTM 15«(Tabla 1).

Figura 1. Ubicacién de los puntos de generacion de los recortes de perforacion
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Tabla 1. Coordenadas de la ubicacién en grados decimales de los sitios muestreados

Hemisferio Apcatil 1 Quesqui 6 Quesqui 21 Quesqui 14
Norte 1976022.2 1982068.4 1984466.5 1984541.68
Este 461246.7 433280.5 433032.7 433107.38
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L.VIILII - Extracciéon de HTP

Debido a-que las muestras solidas no pueden analizarse directamente para determinar el
contenido de hidrocarburos en ellas, primero se extrajeron los hidrocarburos de la matriz
sélida y de otros-compuestos que pueden interferir con el procedimiento analitico (Hamidi
et al., 2021). Se realizé la extraccion de HTP por el método soxhlet estandarizado en los
métodos D5369-93.ASTM, 2003 y los 3540C 1996 y 3541 1994 de la US EPA (Morales-
bautista et al., 2019). Primeramente, se expusieron a temperatura ambiente las muestras
de recorte de perforacion para eliminar la humedad en exceso presente, posteriormente
se molid y tamiz6 5 g de cada una de las muestras, las cuales fueron empacadas en un
cartucho (papel filtro doblado)-para ser introducidos en tubo de extraccidn soxhlet (sifon)
(Figura 52). Se registro el pesao inicial del matraz de bola y se procedié a realizar la
extraccion. Para la extraccion contintia se utilizaron 90 ml de diclorometano durante un
tiempo de extraccidon de 8 hrs debido alas caracteristicas de la muestra (Martinez-Chavez
et al., 2017). Una vez transcurride’el tiempo de extraccion, se evaporo el solvente y se
registro el peso final del matraz con.el hidrocarburo extraido.

LVILII - Determinacion de fracciones de hidrocarburos
Para determinar las fracciones en el hidrocarburo presente en los recortes de perforacion,
se realiz6 una prueba de cromatografia en columna con la/que se determiné el porcentaje
de las fracciones de Saturados Aromaticos Resinassy Asfaltenos (SARA) del
hidrocarburo, también conocido como método Corbett y eStandarizado como ASTM D-
4124.

Para esto, se empacd una micro columna en una pipeta Pasteur, a la cual se le afadio
un tapdén de algodén en la punta, se rellen6 con silica de tamafio de malla 60-200 de la
marca J.T. Baker previamente activada (48 horas en estufa a 105°C).¢Per, ultimo, se
agrego sulfato de sodio como absorbente de humedad y se registraron los peses iniciales
de tres matraces para recuperar cada una las fracciones (Figura 53) . Una vez empacada
la columna, se agrego la muestra del HC (extraido por método Soxhlet) dentro de la

columna, en la cual se hicieron pasar diferentes combinaciones de solventes, con €l fin
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de recuperar cada una de las fracciones (Tabla 2), por selectividad de solventes (l. Diaz-
Ramirez.etal., 2013; . J. Diaz-Ramirez et al., 2003; Marin-Garcia et al., 2016).

Tabla 2. Solventes de.extraccion por fraccion.

Resinas Aromaticos Saturados Asfaltenos
Hexano-Tolueno Tolueno-Metanol Metanol-Cetona Tedrico

Una vez recuperada cada _una de las fracciones, se dejé evaporando el solvente y se
registro el peso final. Para.ehcaso del fluido de perforacion, se filtré 5 g en volumen y se
procedio a realizar el mismo procedimiento (Figura 53).

LVIILIV - Identificacion Mineralégica
Se analizaron cinco muestras solidas enyun equipo de difraccion de rayos X (DRX) marca
Bruker modelo D2 phaser 2DA generacion, con una fuente de radiacién de cobalto,
longitud de onda 1.5498, con untamano de-paso de 0.02 segundos de 6-90° y detector
Lynxeye, con un voltaje de 30 v y unacorriente.de 10 mA (Figura 55). Las muestras fueron
analizadas e indexadas en el software/“Difrac’suit® EVA, y comparadas con la Base de

datos Abierta de Cristalografia (COD pofr sus siglas.en ingles).

Se molieron las muestras, a las cuales previamente ‘s€ _les realizé una extraccion de
hidrocarburos por método Soxhlet, conservando unicamente la parte mineral posterior a
la extraccion. Se colocaron las muestras en un porta muestrasy se procedio a leer en el

equipo (Figura 56).

LVIILV - Identificacion de grupos funcionales
Se analizaron diez muestras en total, cinco muestras correspondientes(a la fase sdlida
(mineral) y cinco muestras de la fase liquida (previamente extraidas por_Soxhlet), las
cuales se dividen en; cuatro recortes de perforacion base aceite y una de*fluido de
perforacion de emulsion inversa. Se utilizé un equipo FTIR modelo Nicole is5 ZNSE con
detector ID7 AIR DIAMOND de la marca Thermo Scientific que puede cubrir regionés del
infrarrojo medio en el rango de 4000 — 650 cm-", operado con el software OMNIC spettra
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servicio falcon (Figura 57).

LVIIKVD- Cuantificacion de hidrocarburos aromaticos
Para determipar, la concentracion de Hidrocarburos aromaticos, se utilizd un
espectrometro de“fluorescencia modelo Lumina de la marca Thermo Scientific, operado

con el software Luminus 3D scan (Figura 58).

Se prepard una solucion-1:1_de etanol con agua, la cual fue leida como blanco o estandar.
Posteriormente se diluy6 con 200 pl las fracciones medias obtenidas de los HTP a partir
de la fraccion SARA por cromategrafia en columna de cada muestra. Se agregaron 2 ml
de la solucion de etanol y agua en.una celda con los 200 ul de la muestra, las cuales se
procedieron a leer en el equipo. Por Ultimo, se calculd las concentraciones de acuerdo
con las curvas de calibracién previamente.construidas para el Hidroxipireno, Fenantreno,

Naftol y Benzo[a]pireno.

LVILVII - Evaluacién de la morfologiay analisis elemental

Se realiz6 un analisis elemental para cinco muestras ya anteriormente mencionadas; esta
técnica, proporcion6 imagenes de la morfelogia, asi como espectrogramas de energias
dispersivas, mapas de la distribucion de la composicion quimica elemental de los
diferentes compuestos de las muestras. Se utilizd6 un Microscopio Electronico de Barrido
de Emisién de Campo (FE-SEM) modelo JSM-7600F de la marca JEOL, acoplado a un
espectrometro de rayos X de Energia Dispersa (EDS) Modelo, X-max de la marca
OXFORD (Figura 59). El analisis se realiz6 bajo las siguientes condiciones de
funcionamiento: tension de 15kV; modo de bajo vacio; distancia de trabajo de 4.4 mm; y
area seleccionada para la obtencion de imagenes y el analisis fue de apreximadamente
de 1-10um. El analisis por EDS fue tomado en un rango de aumento de.X%,000 hasta
X100,000.

LVIILVIIl -  Cuantificaciéon de hidrocarburos en lixiviados
Se realiz6 el Proceso de Extraccion de Constituyentes Toxicos (PECT) establecido en la
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NOM-053-SEMARNAT-1993 (DOF, 1994) equivalente al método EPA 1311-TCLP,
Toxicity £haracteristic Leaching Procedure (Islas Olvera, 2020), para cada una de las
muestras de‘recorte de perforacidn; antes del tratamiento y después del tratamiento, con
el fin de cuantificar la cantidad de HTP lixiviables en las muestras (Figura 60).
Posteriormente se-~realizd una extraccidén liquido-liquido al extracto recuperado, de
acuerdo a lo establecido en el anexo 1 de la NOM-143-SEMARNAT-2003 (SEMARNAT,
2005) y la NMX-AA{117<SCFI-2001 (DOF, 2001), realizando una modificacion en el
método, utilizando diclorometano (CH2Cl2) en vez del tetracloruro de carbono (CCls), ya
que de acuerdo con Morales-Bautista et al. (2019) el diclorometano tiene un alto
porcentaje de extraccion, especCialmente en muestras con hidrocarburos meteorizados y

en este caso desgastados (Figura.61)-

Se utilizé un equipo de UV-Vis GENESIS 10S UV-Visible Spectrophotometers, de la
marca Thermo Scientific, que opera en un rango de longitud de onda de 190 a 1100 nm
(Figura 62). Posteriormente se” determinaron las concentraciones de HTP en las
muestras recuperadas de la extraccién liquido-lfiquido, usando el método de petroflag
Yzquierdo-Ruiz et al., (2022), a construecion deslacurva de calibracién se construyo

empleando petroleo crudo (22 °API) diluido en diclorometano.

LVIILIX - Determinacién de grados API del hidrocarburo

Método directo (ASTMD287-A Picnémetro)

Se utilizaron matraces aforados de 10 mL (peso constante), estos se pesaron (mi1);
posteriormente, se agregd hidrocarburo en los matraces hastacel aforo y se peso
(previamente expuestos a temperatura), de tal forma, que se obtuvieron diferentes masas
a diferentes temperaturas (T). Se calculé la densidad especifica (Ecuacién 1) y la
densidad API (Ecuacion 2). Luego, se realizé una regresion lineal entre’ I#y °API para
obtener, los °API reales. Para obtener una férmula que relacione los °API de algun
hidrocarburo y normalizarlos a la temperatura normada (15.5°C), a los valores de T se le
resto ese indicador (T-15.5) y se contrasto entre el cociente de los °API a diferente
temperatura contra los °API reales (°APlobservados/°APlreales).
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Ecuacién 1. Densidad especifica

m2 —ml
10

DE

Ecuacion 2. Densidad °API

Densidad °API = (141 5) 131.5
ensida =\7F .

Método indirecto

Se utilizaron matraces aforadesde 25 mL (peso contante), posteriormente, se agregd una
mezcla de hidrocarburo (%WHe)_con diésel (%Wsol), de tal forma que se obtuvieron
diferentes masas a temperatura constante (T) (Figura 63). Para establecer el método
indirecto, se calculd °API de la mezcla_(°APImix) conociendo el ° API del solvente (32.37
° API; ° APIsol). Para encontrar los?’APIde cada %WHc se aplicé la férmula de Morales-
Bautista et al., (2013) (Ecuacion 3)seguidamente se realizd una regresion lineal dé %Whc
contra °API, donde se extrapolo al %100 para encontrar °API observados (°APlobs) a la

temperatura constante (T), para encontrar”API reales-(°APIreales).

Ecuacion 3. Determinaciéon de °API

°APIHC = [(100% * °APIHC) — (%WSolv * °APISoIv))/[%WHC]

LLVIILX - Evaluaciéon de la repelencia al agua
Se evalud la Repelencia al agua en las muestras de recortes de“perforacion antes del
tratamiento y post tratamiento (Figura 64). Se evalué la Persistencia.a la repelencia al
agua usando el método de Water Drop Penetration Time (WDPT), asi como la severidad
a la repelencia al agua a través del método Molarity of Ethanol Droplet (MED) (Jaramillo
Jaramillo, 2006). De igual manera, se determiné el MED 10 (concentracion de‘etanol a la
que debe estar una solucion para que se infiltre en la muestra en 10 segundos) de

acuerdo con la clasificacion propuesta en la Figura 2.
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Figura 2. Clasificacion de la severidad de la repelencia al agua evaluada por el método del MED y expresada como
molaridad, propuesta por King (1981).

Clase de severidad Rango de valores del MED (M)
No repelente 0
Repelencia baja 0.2-1.0
Repelenhcia moderada 1.2-2.2
RepelenciaSevera 2.4-3.0
Repelencia pay Severa >3.2

Fuente: (Jaramillo Jaramilley2006)

LIX-  Tratamiento por desorcion térmica

L.LIX.I - Desorcion térmica
Se sometieron las muestras sin tratar-por triplicado a diferentes rampas de temperatura
(90°C, 180°C, 270°C, 320°C) durante dos horas (Figura 65), simulando las condiciones
de desorcion térmica. Esto se realizo\usando un equipo furnace 6000 de la marca

Barnstead Thermolyne con un rango-de operacion de 0-1200°C (Figura 66).

1.X - Tratamiento por reaccién de fenton modificado

I.X.l.I-  Cinética de reaccién
Se realizé una prueba cinética de laboratorio con el fin_de establecer la concentracion
mas efectiva de Perdxido de Hidrogeno (H202) necesario para aplicar la reaccion fenton
y determinar la cantidad de Peroxido de Hidrogeno y sulfate ‘de hierro heptahidratado
(FeSO47H20) necesarios para iniciar la degradacion de HC en las muestras
contaminadas. Se emplearon diferentes relaciones HC/H202 con §%-de Sulfato de hierro
heptahidratado como catalizador, aforado a un volumen de 400 ml, ‘asumiendo una
cantidad de 2g de HC por 27g de muestra para el calculo estequiometrice, tal como se

muestra a continuacion:

Calculo de moles de HC:

1mol
220 g

HC=2g( ) = 0.0090 mol HC
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Calculo de moles de peréxido de Hidrogeno:

10 mol

H202 = 0.0090 g( ) = 0.09090 mol H202

Masa del peréxido de Hidrogeno:

34g

H202 = 0.09090 g ( =2

) = 3.09090g H202

Inversa para calcular la masacde peroxido de Hidrogeno:

3.090909%100%

g H202 S ( o

) = 103039 H202

Se realizaron los calculos para las diferentes relaciones como se muestra en la siguiente
tabla:

Tabla 3. Prueba cinética de laboratorio

Muestra HC FeS0O47H20 H202 H20
HC/H202
(9) (9) (9) (ml) (ml)
27.4 2 0.125 0.1 399.9 10/1
27.4 2 0.125 0.5 399.5 5/1
27.4 2 0.125 1 399 1/1
27.4 2 0.125 5 395 1/5
27.4 2 0.125 10 390 1/10
27.4 2 0.125 50 350 1/50
27.4 2 0.125 100 300 1/100

De acuerdo con las concentraciones presentadas en la Tabla 3, se demeosird que la
concentracion que presentd una mayor capacidad de remocién en la cinética de
laboratorio fue de 15% de H202. Por lo tanto, se agregaron 54.78 ml de H20:2 por_cada
150 g de muestra.
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LLX.LLIl - Reaccién Fentén
Para el tratamiento por reaccion Fenton modificado, se disefid un reactor a escala
laboratorio€0on el objetivo de inducir y controlar las condiciones necesarias para llevar a
cabo la reaccion-durante el tratamiento de las muestras de recortes de perforacion. Este
reactor consistid.€n un cubo de acrilico forrado con papel aluminio, dentro del cual se
colocé un vaso de'precipitado de 1 litro y posteriormente se rellené el cubo hasta la mitad
con agua a temperatdra ambiente, la cual fue recirculada con el objetivo de mantener la
temperatura de reaccidon_entre 40 y 70 °C. De igual manera se colocé un agitador con
eléctrico con una potencia.de 14,000 RPM para mezclar la solucién de la reaccion y la
muestra. Por ultimo, se instal6-una lampara UV sumergible, con el objetivo inducir la foto

oxidacion en la reaccion fenton (fenton modificado) (Figura 67).
Resultados y discusién
I.XI -  Caracterizacién

I.XL.I - Determinacién de HTIP
Del proceso de extraccidon por Soxhlet, se obtuvieron las concentraciones de HTP (Tabla

4) de cada una de las muestras.

Tabla 4. Concentracién desHTP en las muestras

Muestra HTP
(ppm)
Q6 49 000
AP1 78 200
Q21 77 000
Q14 56 600
LXLII - Determinacion de fracciones en hidrocarburos

Se realizé una cromatografia en columna para determinar las fracciones/SARA en las
muestras, esto se hizo por triplicado para cada una. Como se observa en la‘lahla 5, tanto
las muestras, como el fluido de perforacion, contienen un bajo porcentajesde HC
saturados, por el contrario, se observa que las resinas se encuentran en mayor proporcion
en las muestras. En el caso de los HC aromaticos, observamos que en la muestra AP1
se encuentran en mayor proporcidén con respecto a las demas incluyendo el FP, seguido
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de Qp4. Finalmente, para los asfaltenos, se observdé que se encuentran en mayor
proporcion-en la muestra Q21.

Tabla 5. Fraccion"SARA de las muestras

) Q6 AP1 Q21 Q14 FP
Fracciones
(%) (%) (%) (%) (%)
*0.210 *0.979 *0.412 *0.301 *0.241
Saturados
+ 0.363 + 0.660 +0.340 +0.521 +0.158
*3.796 *10.061 *2.413 *6.370 *4.906
Aromaticos
+2.262 + 3.054 +1.412 +2.301 +6.777
*02.316 * 88.369 * 87.447 *89.325 *89.718
Resinas
+4.439 + 3.669 +9.548 +1.416 +5.247
*3.678 * 0,592 *9.586 *3.965 *5.135
Asfaltenos
+2.633 +0.045 +7.875 +2.093 + 3.960

Nota: Promedio *, Desviacion estandar +

I.XLI - Identificacion mineraldgica
Se obtuvieron cinco difractogramas«diferentésy"una por cada muestra sélida analizada.

Estas muestras fueron indexadas con-la.Crystallegraphy Open Database (COD).

En la muestra de fluido de perforacion (kigura 3), s€_observaron varias bandas que
coinciden con la fase de la Barita (BaSO4), en las cuales’las mas intensas de la muestra
se encuentran alrededor de 25.88 y 28.78 en 26, de acuerdo_con la carta COD 5000045.
De igual manera se asociaron diferentes bandas a la fase del Cuarzo (SiO2) de acuerdo
con la carta COD 1011172. También se detectaron diferentes bandas asociadas a la fase
de la calcita (CaCOs3), de acuerdo con la carta COD 9000095, dicho compuesto, asi como
diferentes bandas asociadas a la fase del Cloritoide (Alz.s4 Fe1.93Mg 0.15044Si2) de acuerdo
con la carta COD 90000773, y también se asocian diferentes bandas a lasfases de partes
trazas de algunos minerales (CaFe2.38Mn11.62024Si) incrustados en la fase“sdlida, lo cual
se confirma con la carta COD 1524786.
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Figura 3¢Difractograma del fluido de perforacion
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En la muestra de AP1 (Figura 4) se(observaron dos bandas muy intensas en 31.78 y
45.53 en 20, asociadas a la fase, de la Halita (NaCl) de acuerdo con la carta COD
9003308. De igual manera, se asociaron diferentes bandas a la fase de la Barita (BaSO4)
de acuerdo con la carta COD 5000045’y se asocid una banda en 29.53 en 26 con la fase

de la Nefelita (AINaO4Si) de acuerdo conlascarta COD 5920068.

Figura 4. Difractograma de la muestra AP 1
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En la muestra de Q14 (Figura 5) se observo una banda muy intensa de 29.41 en 20
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asociada la fase de la Calcita (CaCOs) de acuerdo con la carta COD 9000095. También
se observaron bandas asociadas a la fase de la Barita (BaSO4) de acuerdo con la carta
COD 5000045, asi como, bandas que fueron asociadas a la fase del Cuarzo (SiO2) de
acuerdo con1a_earta COD 1011172, bandas asociadas a la fase de la Albita (AINaSizOs)
de acuerdo con la‘earta COD 9002198, bandas asociadas a la fase de la Marcasita (Fe
S2) de acuerdo con'la,earta COD 9000005 y diferentes bandas de pequeia intensidad
asociadas a las fases de minerales traza (As16 Ca11.44 Si9.04) de acuerdo con la carta
COD 2106514.

Figura 5. Difractograma de la muestra Q14
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En la muestra Q6 (Figura 6) se observo una banda intensa de 26:84 en 26, asociada a la
fase del Cuarzo (SiO2) de acuerdo con la carta COD 1011172, asi como las bandas
asociadas a la fase de la calcita (CaCOs) de acuerdo con la carta COD 9000095, la Barita
(BaSO4) de acuerdo con la carta COD 5000045, el diéxido de silicio (SiOz2) de acuerdo
con la carta COD 4124033 y la Albita (AINaSi3Os) de acuerdo con la carta‘GOD 9002197.
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Figura 6¢Difractograma de la muestra Q6
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En la muestra de Q21(Figura 7) observamos una banda intensa de 26.58 en 20, asociada
a la fase del Cuarzo (SiOz2) de acuerdoe con la carta COD 1011172. También se observa
una banda intensa de 25.90 en_20, asociada a la fase de la Barita (BaSO4) de acuerdo
con la carta COD 5000045, asi como las bandas,asociadas a la fase de la calcita (CaCO3)
de acuerdo con la carta COD 9000095, la albita,(AINaOsSis) de acuerdo con la carta COD
9002198 y la Marcasita (FeSz2) de acuerdo con la carta COD 9000005.

Figura 7. Difractograma de la muestra Q21
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1.XI.l - Identificacion de grupos funcionales
Los resultados de los analisis realizados a las muestras por FTIR sefalan que todas las
muestras comparten algunas bandas (Figura 8), en las cuales se identific6 una senal
fuerte en la banda “A” que corresponde a un estiramiento asimétrico del metileno (CH,)
(Gopanna et al.#2019; Guzman-Osorio et al., 2020), mientras que en la banda “B”
(medium) se observa un metilo (CHs), debido a la vibracion de estiramiento del enlace C-
H de los alcanos normales que tiene un estiramiento asimétrico y simétrico en el rango
de 2972-2952 cm'(Gopanna et al., 2019; Gunavathi et al., 2021). En la banda “C”
(medium) se observo una banda atribuida al estiramiento asimétrico del grupo metilo C”
2852 cm-1 (Liuyang et al., 2020)+lo cual podemos confirmar en la zona de “huella dactilar”
en la banda “E” atribuida a flexion~simétrica del metilo (CH,) y “F” correspondiente al
grupo metil (CH), (Guzman-Osoriosetral., 2020). Por lo anterior, podemos confirmar la
presencia del Diesel dentro de las muestras, debido a la presencia de las bandas A, B,
C, E y F, las cuales son caracteristicas del Diesel (Lafont et al., 2011; J. Li et al., 2021).

“I”

En este sentido, la banda “I” se“asocia con)el balanceo vibracional del metileno (CH,)

dentro del rango 750-722 cm~'(Gunavathi et al.,,2021; Hao et al., 2021). De igual manera,

se identificaron tres sefiales mas, propias en la muestra correspondiente al pozo Apcatil
1; Los rangos de las bandas “G” correspondiente a‘la vibracién de estiramiento C=0 de
los ésteres (COOC) conjugados y “H” que carresponde_a la deformacion de los enlaces
de C-O de los ésteres alifaticos, este ultimo presente de igual manera en la muestra de
Apcatil 1 (Gunavathi et al., 2021; L. Li et al., 2020), asi comorta banda “D”, atribuida a un
enlace C=0 de los ésteres alifaticos (Adewale Jhonson & Adewale;2015; de Sousa et al.,
2021).
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Figura 8. Espectros infrarrojos de los HC extraidos de las muestras
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Como se puede observar en la (Figura 8) espectro IR de los HG.extraidos de las muestras,
podemos afirmar que el FP podria ser la fuente principal de hidreearburos de fracciones
medianas y pesadas, debido a que estos contienen parafinas (aleanos) con un enlace
simple de carbono como lineal, ramificado o ciclico con cadena de carbonos de C10 a
C20, Olefinas (Alquenos) con doble enlace que pueden ser alfa olefinas con doble enlace
u olefinas internas con cadena de carbonos de longitud C15 a C18 (Sharafaddin & Onutu,
2021), las cuales podemos atribuir a la presencia del Diesel tal como se\ describid
anteriormente, agregando que este es empleado principalmente come. agente
emulsificante (Ahmed & Fakhruddin, 2018) y que en este caso, se encuentra en-mayor

concentraciéon, de acuerdo con el Analisis de minimos cuadrados - Analisis discriminante
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(Figura 9). En este se observa que las bandas del espectro IR del fluido atribuidas al

Diesel, présentan una mayor concentracion relativa de acuerdo con la barra indicadora

de intensidad del lado derecho de la figura.

Figura 9. Puntaje en Analisis de minimos cuadrados - Analisis discriminante

1178475
1178.293
1179.258
1177.811

1179.74
1177.329
1176.847
1180.222
1176.365
1180.704
1175.883
1175.401
2920.181
2920.664
1181.186

Q >
DS

W
Falle)

|
(|
(|
| [
EEC High
W] I
|
|
(|
(| .
] Low
(|
.
[
(|

I I I [ I I I
3.02 3.04 3.06 3.08

VIP scores

Aunque se ha mencionado que ciertas fracciones de hidrocarburos provienen del FP, este
presenta diferencias con el resto de las muestras, por lo que es de suma importancia
conocer las condiciones en las que se formulé el FP, ya que-de.esto dependen sus
caracteristicas, y estas van en funcion de las necesidades del procesovde perforacion.
Para confirmar lo anterior, se construyé un diagrama de Venn (Figura 10), en esta resalta
que las muestras Q6, Q21 y Q14 pertenecen a un solo grupo con variaciones similares,
de acuerdo con las bandas identificadas por FTIR, en contraste con la muestra AP1y FP,
que si presentas diferencias entre ellas. De igual manera, se construyé un Dendograma
(Figura 11) en el cual se observaron los niveles en las que presentan diferencias.las

muestras.
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Figura 10. Diagrama de Venn
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Figura 11. Dendograma del"Analisis de minimos Cuadrados - Analisis discriminante

= Apcatil

= Fluido g6_liquidoT2
= Quesqui
g6_liquidoT1

6_liquidoT3

q14_liquidoT2

gld_liquidoT1

ql4_liquidoT3

q21_liquidoT2

021 liquidoT1

g2d liquidoT3

aiNiquigoT2

apIdcuidoTl

apl_liquidgli®

r T T T T T
600 500 400 300 200 100 0

El analisis de los espectros IR de las muestras solidas (Figura 12) demostré que todas
las muestras comparten la banda “M”, atribuida probablemente al grupo funcionalOH del
agua o a un grupo amino (Liuyang et al., 2020) o al grupo OH de las arcillas (Madejova
et al., 2017). De igual manera, se identifico en las mismas muestras una banda débil.en

la lectura la banda 2922 cm™ “A” corresponde a un estiramiento asimétrico del metileno
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(CH;)(Gopanna et al., 2019; Guzman-Osorio et al., 2020), mientras que en la banda “B”
se observawun metilo (CHs), debido a la vibracién de estiramiento del enlace C-H de los
alcanos normales que tiene un estiramiento asimétrico y simétrico en el rango de 2972-
2952 cm'(Gopanna et al., 2019; Gunavathi et al., 2021), y en la banda “C” (medium) se
observa una banda atribuida al estiramiento asimétrico del grupo metilo (CH.), lo cual
podemos confirmar’ en*la zona de “huella dactilar” en la banda 1458-1420 cm'(D)
atribuida a flexion simetrica del metilo (CH,) (J. Lietal., 2021). La banda “N” de intensidad
media (medium), podriasindicar la vibracion de estiramiento del grupo de oxigeno,
atribuido posiblemente a lasinteraccion del enlace de S - O de la estructura de la Barita
(BaSOa) (Otoijamun et al., 2021)#También se pudo observar la presencia de la banda “H”
con un pico de vibracion de deformacion de intensidad media, atribuida a la interaccién
entre el C - O, de la calcita (CaCO3) (Guobin Jiang et al., 2020). Asi mismo, se observa
una banda débil identificada como “I”,'presente en la muestra Q14, Q21 y Q6, atribuida a
la interaccion del Oxigeno con silicio (Si-O) (Ying Li et al., 2021). En la muestra de A1
podemos observar la banda “F” fuerte, atribuida al estiramiento de Si-O (Leonard et al.,
2010; Ying Li et al., 2021; Siddique et al 2019)..De.igual manera, se observa en la banda
‘K" y “J”, una sefial débil atribuida principalmentesalienlace C — O de la calcita (CaCOs,)
(Tang et al., 2022). Asi mismo, la banda-“G’, la cdal)se atribuye a las vibraciones de
estiramiento del Si — O (Siddique et al., 2018), asi como la banda “L”, posiblemente

resultado del estiramiento de Si - O (Kumar & Lingfa, 2020)/perteneciente al cuarzo.

Pagina | 34



Figura 12. Espectros infrarrojos de las muestras sélidas
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A diferencia de las muestras liquidas analizadas anteriormente, pademos identificar que
la mayor deteccion de bandas en el espectro IR Figura 12, correspondesprincipalmente a
las fases minerales. Lo anterior, lo podemos confirmar con el puntaje“de analisis de
minimos cuadrados (Figura 13). En este ultimo, podemos observar come la mayor
intensidad de deteccidon del analisis por IR de las muestras solidas se concentra en el

rango 950-955 cm-', zona dactilar identificada para la deteccion de enlaces minérales.
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Figura 13. Puntaje en Andlisis de minimos cuadrados - Andlisis discriminante
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Como se pudo observar en la Figura 12, todas las muestras comparten similitud en las
bandas de deteccién del FTIR. En este sentido, podemas confirmar con el diagrama de
Venn presentado en las Figura 14 y el analisis de minimos cuadrados de Figura 15, como
las muestras Quesqui (Q6, Q14, Q21) pertenecen a un solo grupo en funcion de la
deteccion de sefnales de IR, mientras que las muestras del FP y'AP1, se muestran como
grupos separados. Esto nos da una idea de la diferente en la-constitucion de sus

componentes sélidos.
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Figura 14. Diagrama de Venn
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Figura 15. Dendograma del Analisis ‘de minimos Cuadrados - Andlisis discriminante

= Apcatil

= Fuido QET2
= Quesqui
QBT1

QBET3

Qz2iT2

Q2111

Q21T3

Q14712

Q14T1

Q1473
FpT2

FpT1l

FpT3

AplT2

AplT1

AplT3

1000 800 600 400 200 (]

I.XLI - Cuantificacion de hidrocarburos aromaticos
Los resultados muestran las concentraciones de Hidrocarburos aromatices para cada

muestra analizada (Tabla 6).
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Tabla 6 4Concentracién de HC aromaticos

HC arfomaticos Apcatil 1 Quesqui 14 Quesqui 21 Quesqui 6
mg /| mg/I mg/I mg/I
Hidroxipireno 0.0004 0.00001 0 0.00003
Fenantreno 0.00516 0.00053 0.00014 0.00182
Naftol 0.0028 0.0001 0.00012 0.00414
Benzo[a]pireno 0.0004 0.00003 0.00003 0.00001

De los HC aromaticos evaluados y presentados en la Tabla 6, el Benzo[a]pireno es el
unico normado en la tabla 3 “Limites maximos permisibles para hidrocarburos especificos
en suelo” de la NOM-138-SEMARNAT/SSA-2012 (SEMARNAT, 2013). Por lo tanto,
podemos decir que las muestras.evaluadas no rebasan el limite maximo permisible de

Benzo[a]pireno para cualquier tipo de suelo, establecido por la normatividad.

LXLII - Evaluacién de la morfologia
En los analisis por SEM realizados a‘las muestras, se observo en el fluido de perforacion
(Figura 16 [a]), que los sdélidos se encuentran aglomerados en una sola masa, en la cual
los agregados de menor tamafio se depositan en la.superficie de las particulas agregadas
de mayor tamafo. En esta relacion, el HC funge eomo agente ligante. Ademas, se
observan escasos espacios intersticiales en el aglomeradot.Por otra parte, se apreciaron
zonas lisas en los soélidos, comprobando que hay zonas'que no estan totalmente

recubiertas de HC.

Figura 16. SEM-EDS de las muestras pretratamiento
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Nota: a) Morfologia de la muestra de fluido de perforacién, con aumento X1,000 (1),(X9,500 (2) y anélisis elemental,
b) Morfologia de la muestra de AP1, con aumento X1,000 (1), X,3000 (2) y analisis €lemental, c) Morfologia de la
muestra Quesqui 14, con aumento X25,000 (1) y X30,000 (2) y analisis elemental, d) Morfologia de la muestra Quesqui
6, con aumento X6,000 (1), X20,000 (2) y analisis elemental, e) Morfologia de la muestra Quesqui 21, con aumento ,
X25,000 (1) y X100,000 (2) y anélisis elemental.

En la muestra del FP (Figura 16 (a)) se observé como gran parte de los agregados de
menor tamano estan inmersos en una base gelatinosa, asi mismo, se observan'las capas
pertinentes a las arcillas, posiblemente de origen antropogénico (arcilla organofilicas), lo
que podemos confirmar con el analisis EDS, donde se identificaron varios minerales.de
origen geoldgico. En la muestra AP1 (Figura 16 (b)) se observdé mayor presencia de
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agregados, de menor tamafno 10 um con formas irregulares, depositados en una particula
aglomerada,de mayor tamano. Asi mismo, se aprecio ligero recubrimiento de HC en toda
la muestragDe igual manera, se observaron diferentes cavidades intersticiales en la
particula aglomerada. De igual manera, en el caso de la muestra Q14 (Figura 16 (c)), se
observo una acumulacion de agregados con una configuracion de capaz de tipo arcillosa
formando una particula aglomerada, la cual esta unida a una masa aglomerada de mayor
tamano (posiblemente barita) y recubierta de HC. De igual manera, se observaron
espacios intersticiales en el aglomerado. Asi mismo, En la muestra Q6, (Figura 16 (d)) se
observo una particula aglomerada y pocas particulas agregadas de menor tamano. De
igual manera, se aprecio que lasparticulas estan unidas de tal manera que no se aprecian
espacios intersticiales. Por otra parte;-en la muestra Q21 (Figura 16 €), se observo como
los agregados de menor tamario se encuentran depositados en una particula aglomerada
de mayor tamafio. Esta particula, posiblemente sea la celestita recubierta de HC, la que
proporciona ese efecto ligante y mantiene a los agregados provenientes de la formacién
unidos dentro de una sola particulasaglomerada. Por lo tanto, al observarse este efecto
de uniodn, se reducen los espacios intersticiales en la particula aglomerada, lo que podria

influir de manera negativa en el proceso de desoreion:

Es comun que los HC se adsorban en la supefficie de la particula (Q. Xu et al., 2023). Sin
embargo, esta caracteristica de adsorcion y retencion de HC en parte de las muestras,
puede atribuirse a la presencia de diferentes arcillas organofilicas (hidrofobicas), las
cuales tienen la capacidad de absorber los HC, gracias a la sustitucion de los iones
inorganicos en las arcillas, como el Na, Ca y Mg, por cationes @ _base de compuestos
organicos (Heidarzadeh & Parhizi, 2020). Autores como Zhuang et al., (2019), han
reportado que Estos cationes organicos tienen la capacidad de intercalarse en los

espacios intersticiales de la arcilla incrementado la capacidad de adsorcidn.de HC.

1LXLII - Analisis elemental
Se obtuvieron diferentes espectros de composicion elemental porcentual (Figura+<17).de

cada una de las muestras, donde se identifico el porcentaje de cada elemento.
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Como'pademos observar en la (Figura 17) hay elementos que se encuentras presentes
en todas las.muestras, pero en diferentes concentraciones como; Carbono (C), oxigeno
(O), aluminia’(Al), silicio (Si), calcio (Ca), hierro (Fe) y azufre (S). De igual manera, hay
otros elementos 'que Unicamente estan presentes en ciertas muestras, como el caso del
Sodio (Na) que unicamente esta presente en las muestras de FP, AP1 y Q6, el cloro (Cl)
en las muestras FP,"AP1 y Q14, el potasio (K) en las muestras de FP, AP1 y QG, el bario
(Ba) en las muestras de-FP, AP1, Q14 y Q21, el manganeso (Mn) en el FP, el S en las
muestras FP, AP1, Q14 y Q21y¢l cobre (Cu) en las muestras AP1 y Q6, el magnesio (Mg)
en las muestras AP1, Q6, Q14, yQ21, el tungsteno (W) unicamente en la muestra de Q14

y el estroncio (Sr) en la muestra_ de Q21.

Por otra parte, con el objetivo deg¢identificar los elementos que tienen un origen
antropogénico, se realizd una comparacion (Figura 17) entre los porcentajes en la
composicién obtenida del analisis.elemental’y las concentraciones reportados por la
plataforma Geoinfomex 3D del Servicio Geologico Mexicano (SGM, 2022). Para esto, se
tomaron como referencias las concentraciones dé los elementos del punto 40 y 50 de la
Tabla 7.

En este sentido, en la Figura 18 se presenta la informacCion de la Tabla 7 y Tabla 8
pertenecientes a las cartas de analisis geoquimico Huimanguillo 15 8y Frontera 15 5,
obtenida como un archivo shapefile (shp.) de la plataforma Geoinfomex 3D (SGM, 2022)
en las que se senalan los puntos muestreados por el SGM, donde se evaluaron las
concentraciones y porcentajes de diferentes metales en zonas aledanas al punto de

generacion de los recortes de perforacion.
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Figura 17. Concentraciones de elementos
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De acuerdo con la Figura 17, los elemgntos endas_muestras de recortes de perforacion
Q14, Q6 y Q21 que rebasan los valores‘reportadoes«por el SGM en el punto cuarenta
(punto mas cercano) son; Na, Al, K, Ca, Ba; Mn, GusMg, W, Sr. En el caso del Fe,
unicamente se encontr6 un mayor porcentaje de compesicion en la muestra Q6. Asi
mismo, en la muestra AP1 los elementos que rebasan los valores del punto 50 (punto

mas cercano) son; Na, K, Ba, Cu y Mg.

De igual manera, se observo que todos los valores reportados para el caso del FP a
excepcion del Fe rebasan los porcentajes reportados por el SGM para.ambos puntos. El
Ca, Mg, W y Sr no fueron identificados en el FP, por lo que posiblemente se fueron
afiadiendo al FP durante las diferentes etapas de la perforacién, previa a‘la'toma de la
muestra, por lo que se impregnaron en el recorte al reformular el FP. Generalmente se
adicionan quimicos; viscosificantes, densificantes, controladores de filtrado vy
controladores de pH con la finalidad de que pueda cumplir con sus funciones (Santivafiez
et al., 2019), por lo que esta pudo ser la causa de que ya no se detectaron en el FP.
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Algunos metales presentes en mayor porcentaje tienen posiblemente una fuente de
generaciomantropogénica y no provienen directamente en su totalidad de la formacién

geoldgica.

En este sentido, 'se ha reportado que los fluidos de perforacion fungen como portadores
de metales pesados,\debido a que el fluido con el que se impregnan los recortes no es
eliminado en su totalidad, y estos pueden contener diferentes elementos y contaminantes
como metales pesados (Silveira et al., 2022), teniendo como consecuencia el incremento
de estos metales, debido al aporte generado por los fluidos de perforacion, provocando
que sobrepasen los limites maximos permisibles de la normatividad existente (Okoro E.
et al., 2020). Por esta razon, se.ha‘descrito la presencia de metales como; Na, Mg, Al, Si,
Ca, Fe, Ba en muestras de recortes'de perforacion (Nwinee, 2018).

En el presente trabajo, se han identificado dentro de las muestras diferentes fases
minerales con cierto contenido metales dentro de ellos (Figura 17), por ejemplo; la barita
(BaSOa4) constituye un gran porcentaje deptro. de las muestras analizadas, lo que
podemos confirmar con los analisis realizados per DRX y EDS. Su presencia se atribuye
principalmente a la gran cantidad de barita utilizada: en el proceso de perforacion de
pozos, ya que funciona como agente de densidad en“el-fluido de perforacion, ayudando
a evitar la formacion de altas presiones y explosiones, siendo el principal aporte de bario
en los recortes de perforaciéon (lkotun et al., 2019; Guobin Jiang et al., 2020; Otoijamun
et al., 2021).

De igual manera, se observo la presencia de Si correspondiente a.la’'fase de Quarzo en
las muestras, el cual normalmente proviene de la formacion en la perferacion de pozos
(Ikotun et al., 2019; Ying Li et al., 2021; M. Wang et al., 2023) . Asi mismo, se identificd
Ca proveniente de la fase de la calcita, la cual ha sido reportada en fluidos desperforacion
solidificados (Mikos-Szymanska et al., 2018) asociando su presencia a las caracteristicas
propias de la formacion geoldgica (Stuckman et al., 2018). Igualmente, se identificd la
presencia de Na de acuerdo con el analisis por EDS, posiblemente proveniente de la fase
de halita en la muestra AP1 analizada por DRX, el cual puede tener como su fuente de
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origenla formacion geoldgica, (lkotun et al., 2019).

Del mismoemodo, de acuerdo con el analisis elemental también se identifico la presencia
de K, el cualinfiere puede provenir del cloruro de potasio (KCI) el cual es la fuente de
potasio mas utilizada para mantener la estabilidad de la lutita en el proceso de perforacion
en fluidos de perforacion base agua (Schlumberguer, 2023). Este al ser un liquido de alta
salinidad, se le anade KCl| para crear un sistema de suministro de salmuera, y que utiliza
carbonato de K o Na comio ajustador del pH (T. Xu et al., 2022). El ion K* se consume
con rapidez durante la (perforacion superficial de lutitas gruesas, suaves y muy
dispersivas, por lo que se debe-mantener el ion K* en un buen nivel para estabilizar la
lutita gruesa, ya que los iones_K* se adhieren a las superficies de la arcilla, dando
estabilidad a la lutita expuesta a los"fluidos de perforacion por la barrena, lo que ayuda a
mantener unidos los recortes de perforacion, reduciendo la dispersion en particulas mas
finas (Schlumberguer, 2023).

De igual manera, uno de los metales identificados en la muestra Q21 por EDS es el
estroncio (Sr), el cual tiene su origen“en-la celestita (SrSO4), utilizada en las actividades
de perforacion para incrementar el peso de los-lodos de perforacién (Secretaria de
Economia, 2018). Se ha reportado que la {presenciasde-estroncio (Sr) tiende a ser dos
veces mayor en los recortes debido al uso de la celestita~(Stuckman et al., 2019). Asi
mismo, tiende a asociarse con la fase de barita en el fluidospor lo que la presencia del
alto contenido de estroncio y su dificultad para identificarlo 'en el DRX, se debe al alto
contenido de barita en los recortes de perforacion (Stuckman_et"al., 2019). En este
sentido, Neff (2008) citado por Silveira et al. (2022), sefial6 que muehos de los metales
detectados en los fluidos de perforacion estan presentes como impurezas traza. Estas
trazas de metales se encuentran en las fases de barita, la cual tiene laycapacidad de
retener metales como el Sr, Ra, Zn, Pb y Cd (Stuckman et al., 2019), inclusodaos metales
trazas pueden co-localizarse en granos de calcita recubiertos con lodos enriquecidos con

barita en los recortes de perforacién (Stuckman et al., 2018).

Por otra parte, se identificaron los elementos de Fe, Al, Mg en las muestras de recorte y
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la Mndnicamente en la muestra de fluido de perforacion, todas las anteriores analizadas
por EDS«#Estos elementos son considerados elementos constituyentes minerales (T. Xu
et al., 2022){'por esta razon, pueden estar presentes en forma de 6xido de hierro (FeO3),
oxido de aluminio (Al203), oxido de manganeso (Mg203) y oxido de magnesio (MgO)
comunmente reportado para diferentes recortes de perforacion (Abdul-Wahab et al.,
2020), por lo que su'presencia en altas concentraciones podria deberse a la acumulacion
de estos, como productode la perforacion continua (lkotun et al., 2019). Sin embargo, en
el caso del Mn, este elemento podria tener un origen antropogénico, debido a que
unicamente se encuentra presente en el fluido de perforacidn y su concentracion rebasa

el valor reportado por el SGM-(Eigura 17).

Algunos autores como (Njuguna et.al’; 2022; T. Xu et al., 2018) reportaron la presencia
de cobre en muestras de recorte de perforacion. Sin embargo, de acuerdo con la Figura
17, este elemento esta presente en concentraciones mas altas que las reportadas por el
SGM en muestras puntuales. Por1o.tanto, el'origen de este elemento podria darse por el
desprendimiento de trazas en las.herramientas de perforacién (barrenas, tuberias,

accesorios, entre otros) durante la perforacion.
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Figura 18. Anélisis elemental de la zona
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Tabla 7. Concentraciones y porcentajes de metales por punto de muestreo de la carta Huimanguillo_E15_8

Punto Fe Mg Mn K Na Sr Al Ba Ca Cu w
% % mg/kg % mg/kg mg/kg % mg/kg % mg/kg mg/kg
0 3.25 0.75 462 0151 251 33 5.42 202 0.32 18 9
1 4.29 0.09 467 0703 53 5 0.8 26 0.04 7 9
2 1.44 0.16 233 0.14 88 12 2.05 62 0.09 6 9
3 1.27 0.05 128 0.04 71 6 2.85 41 0.05 5 9
4 1.12 0.04 44 0.01 209 10 4.16 74 0.06 7 9
5 1.77 0.04 56 0.03 75 5 3.82 23 0.03 7 9
6 1.5 0.3 220 0.21 123 13 2.47 81 0.24 7 9
7 1.94 0.22 239 0.07 239 15 1.45 87 0.17 10 9
8 2.13 0.3 276 0.07 207 20 1.35 95 0.22 13 9
9 1.39 0.42 181 0.23 749 54 1.9 58 0.47 7 9
10 0.46 0.51 63 0.06 2681 107 0.59 121 1.1 10 9
11 433 0.88 578 0.59 778 57 5.91 216 0.52 18 9
12 2.8 0.54 283 0.36 386 52 3.83 149 0.43 14 9
13 2.41 0.52 224 0.39 517 48 4.81 169 0.38 12 9
14 1.45 0.24 47 0.11 281 24 451 312 0.17 24 9
15 0.85 0.03 45 0.02 175 4 1.08 42 0.02 7 9
16 2.29 0.48 86 0.5 360 42 8.99 309 0.39 25 9
17 2.71 0.37 299 0.08 400 20 1.77 129 0.21 17 9
18 0.5 0.14 38 0.06 545 58 3.45 258 0.48 21 9
19 1.06 0.14 56 0.21 276 11 7.09 137 0.05 4 9
20 0.39 0.02 69 0.03 51 3 0.84 19 0.02 3 9
21 0.85 0.13 58 0.14 262 29 6.91 344 0.13 6 9
22 4.23 0.65 481 0.48 317 45 6.77 256 0.55 18 9
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23 1.21 0.07 138 0.02 214 6 1.35 61 0.02 7 9
24 2.26 0.27 169 0.05 262 18 0.6 36 0.29 9 9
25 1.74 0.17 69 0.07 259 15 2.67 143 0.11 22 9
26 3.68 1.19 555 0.35 412 41 2.98 134 0.84 121 9
27 2.66 0.57 459 0:17 294 23 2.47 177 0.3 18 9
28 2.59 0.57 373 0713 295 25 1.77 143 0.5 18 9
29 231 0.34 301 0.14 332 22 2.38 132 0.21 13 9
30 2.44 0.42 336 0.15 365 27 2.54 127 0.29 16 9
31 2.76 0.42 335 0.13 341 25 2.73 145 0.28 16 9
32 3.53 0.55 555 0.18 295 26 3.85 161 0.32 21 9
33 2.79 0.36 513 0.13 318 27 3.51 251 0.29 20 9
34 0.66 0.06 53 0.08 116 6 3.17 80 0.03 4 9
35 2.22 0.16 119 0.24 158 13 8.5 165 0.06 13 9
36 2.76 0.15 194 0.17 112 11 4.66 64 0.11 8 9
37 0.68 0.1 48 0.16 334 14 3.82 106 0.15 15 9
38 1.88 0.1 85 0.12 78 8 5.75 109 0.04 6 9
39 0.83 0.05 119 0.06 74 6 1.74 57 0.04 6 9
40 2.48 0.27 859 0.16 188 30 2.89 163 0.32 10 9
41 0.53 0.09 47 0.05 422 47 2.47 510 0.31 18 9
42 0.89 0.04 170 0.03 63 6 0.81 44 0.04 3 9
43 1.78 0.19 182 0.18 163 23 6.97 209 0.13 17 9
44 0.6 0.03 90 0.02 51 5 0.54 27 0.04 2 9
45 1.13 0.06 128 0.03 327 9 1.25 87 0.05 11 9
46 0.92 0.04 108 0.01 222 10 0.61 63 0.08 9 9
47 3.14 0.34 365 0.11 270 27 3.11 320 0.14 14 9
48 4.72 0.73 783 0.2 349 39 4.29 284 0.48 33 9
49 0.6 0.04 80 0.02 77 6 0.65 41 0.05 4 9
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50 3.64 0.68 524 0.22 233 50 3.67 168 0.45 24 9
51 2.03 0.17 191 0.21 232 31 7.97 213 0.17 23 9
52 0.54 0.02 87 0.01 199 4 0.48 33 0.02 5 9
53 0.96 0.06 166 0.06 97 8 1.19 39 0.07 4 9
54 1.31 0.04 158 0:02 206 8 0.89 51 0.05 7 9
Adaptado de Geoinfomex 3D (SGM, 2022)
Tabla 8. Concentraciones y porcentaje de metales en los puntos de la~carta Frontera E_15_5
Punto Fe Mg Mn K Na Sr Al Ba Cu w
% % mg/kg % mg/kg mg/kg % mg/kg mg/kg mg/kg
0 3.04 0.58 349 0.12 277 49 1.26 37 8 8
1 2.74 0.78 142 0.61 737 55 6.08 252 26 8
2 2.61 0.63 201 0:22 291 44 3.72 154 21 7
3 3.43 0.76 374 0.36 326 47 4.7 263 28 10
4 3.78 0.66 351 0.38 440 52 4.15 229 23 10
5 3.46 0.86 464 0.46 459 56 4.57 322 36 9
6 3.09 0.86 686 0.28 341 44 3.62 187 24 8

Adaptado de Geoinfomex 3D (SGM, 2022)
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Comaorya se menciono anteriormente, el Ba, Sr, K, W y el Cu son metales que proceden
de una fuente antropogénica, por lo que, a falta de un marco regulatorio para metales
pesados ensos recortes de perforacion, el Ba y el Cu son los Unicos metales que pueden
ser evaluados_normativamente (Tabla 9. Minerales presentes en las muestras y su
origen). La NOM447-SEMARNAT/SSA1-2004 establece como limite maximo permisible
un rango de concentracion de Ba de 5 400 ppm (0.54%) a 67 000 ppm (6.7%) en suelos
contaminados con este metal (DOF, 2007). Asi mismo, de acuerdo con la (Figura 17) la
concentracion del Ba para‘da muestra de FP (23%), AP1 (13%) y Q14 (34%) rebasan el
limite maximo permisible establecido por la NOM-147-SEMARNAT/SSA1-2004.

Para el caso del Fe, Mn y Cu son-considerados un micro nutrimento por la NOM-021-
RENAC, por lo que todos aquellos micronutrientes con una concentracion mayor a 2.10
ppm, se considera muy alto (SEMARNAT, 2000).

Algunos estudios afirman que €l lixiviado\de los recortes de perforacion sofoca el
crecimiento de las algas, atribuyendo este. efecto toxico a la presencia de cobre,
agregando que este efecto es menos_toxico" para las bacterias y menor para los

crustaceos (Njuguna et al., 2022).
Otro estudio también identifico trazas de metales, sefalanda que el alto nivel de Fe, Cay

Mg, superior al nivel de referencia, afecta al crecimiento de.las plantas en la zona de

vertido de los recortes de perforacion ( Okoro et al., 2022).
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Tabla 9. Minerales presentes en las muestrassy-su origen

Limites maximos
Origen Origen

Muestra Metal Mineral Nombre Normatividad permisibles Literatura
natural antropogénico
pog Mg /kg
FP, Ap1,
Q14, 6, Aluminio AINaOgSi;  Albita, Clorita % ; N/A N/A (Nwinee, 2018)
Q21 (A1
Uso agricola,
(Ikotun et al., 2019)
residencial y
FP, Apl, Bario Barita (sulfato 147-SEMARNAT/SSA1- (Nwinee, 2018) (Guobin
BaSO, - X comercial: 5 400
Q21, Q14. (Ba) de Bario) 2004 Jiang et al., 2020) (Abdul-
Uso industrial: 67
Wahab et al., 2020)
000
(Ikotun et al., 2019)
Calcita
FP, Q14, Q6, Calcio (Nwinee, 2018) (Guobin
CaCo3 (Carbonato de e - N/A -
Q21, AP1 (Ca) Jiang et al., 2020) (Abdul-
calcio)
Wahab et al., 2020)
FP, Q14,
Hierro (Nwinee, 2018) (Abdul-
Q21, Q6, FeS, Marcasita X - N/A -
(Fe) Wahab et al., 2020)
AP1
Estroncio SrSO4 ; (M. Y. Stuckman et
Q14 Celestita « i /A i
(Sr) al., 2019)
Cloritoide
Q14, Q21, (Abdul-Wahab et al.,
Magnesio (Mg) Mg (Oxido de X - N/A -
Q6, AP1 2020)
magnesio)
Cloritoide
Manganeso
FP Mn (oxido de - X N/A - (Nwinee, 2018)
(Mn)
magnesio)
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Cobre
(Cu)

NOM-004-SEMARNAT- (Njuguna et al.,
1500 - 4300
. 2002 2022)

(Ikotun et al., 2019)
CUBO (Nwinee, 2018)
FP, Q14, Q6. Silice
SiO, (Didéxido X - N/A - (Guobin Jiang et al.,
Q21 (si) o,

2020) (Abdul-Wahab

AP 1, Q6

et al., 2020)

Apl, Q14, Q (Ikotun et al., 2019)
Sodio (Na) NaCl Halita 9‘ - N/A -

Q6, Q21 (Nwinee, 2018)

Q14 Tungsteno (W) - - - ® X N/A -

Cloruro de VA
FP, AP1, Q6 Potasio (K) KCl - ; X N/A - (T. Xu et al., 2022)
potasio ’ﬂ
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I.XLIV - Determinacién de grados API del hidrocarburo

Método directo
Los resultados obtenidos de la medicion de °API se muestran en la Tabla 10, en la cual

se observd ¢que existe una relacion inversamente proporcional entre la densidad
especifica (DE)-y les °API, que coincide con la literatura (Morales-Bautista et al., 2013).
Ademas, se encontré‘una relacion entre T-15.5 y los °API del hidrocarburo (Figura 19), la
cual se muestra en Ja‘Ecuacion 4, dando como resultado 22.48 considerado como
mediano (A.S.T.M. D-1250; 1997).

Tabla 10. Datos del método directo

Volum| Densi | Tempe "API

N° m me Wasa en dad | ratura| °API 11-5_5 r;on:a

(9) (9) (9) mL). | @my| o) : IZZ o
1 14.8 | 23.9 9.1 10 0.91 22.7 | 23.31 7.2 1.04
2 15.1 24.3 9.1 10 0.91 239 | 2359 | 84 1.05
3 15.8 | 249 9.1 10 091 25 2338 | 9.5 1.04
4 15.1 24.2 9.1 10 0.91 26 2396 | 10.5 1.07
5 15.6 | 24.5 9.0 10 0.90 32.8 | 26.46 | 17.3 1.18
6 13.3 | 222 9.0 10 0.90 345 | 25.93 19 1.15
7 13.3 | 22.2 8.9 10 0.89 38.17 | =27.65 | 22.6 1.23
8 155 | 243 8.9 10 0.89 | 428 [ 27.99 | 27.3 1.24
9 15.6 | 244 8.8 10 0.88 | 429 | 2844, | 274 1.27
10 135 | 223 8.7 10 0.87 53 3045 | 375 1.35
11 15.6 | 244 8.8 10 0.88 53.2 | 29.30 | 37.7 1.30
12 13.2 | 22.0 8.7 10 0.87 56.4 | 30.71 | 409 1.37
13 16.8 | 25.5 8.7 10 0.87 | 61.8 | 30.62 | 46.3 1.36
14 13.3 | 22.0 8.7 10 0.87 | 63.5 | 31.22 48 1.39
15 13.3 | 22.0 8.7 10 0.87 | 64.7 | 31.14 | 49.2 1.39
16 14.8 23.4 8.6 10 0.86 65.4 | 32.14 | 499 1.43
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17, 14.8 234 8.6 10 0.86 671 | 3222 | 51.6 1.43
18 13.3 21.9 8.6 10 0.86 69.8 | 33.21 | 54.3 1.48
19 13:3 21.8 8.6 10 0.86 76 33.34 | 60.5 1.48
20 15.6 241 8.6 10 0.86 76.7 | 33.86 | 61.2 1.51
21 15.5 24.0 8.5 10 0.85 78.5 | 34.04 63 1.51
22 13.3 21.8 8.5 10 0.85 81.8 | 34.56 | 66.3 1.54

Doénde: (m+) matraz vacio, (m.) peso.de matraz con muestra, (masa) resta de mo-my, (V) volumen de matraz, (T) temperatura.

Figura'19. Determinacion de °API por método directo.
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Temperatura °C

Conforme a lo anterior se encontré que para calcular °API| se-puede emplear la siguiente

formula:

Ecuacion 4. Calculo dé los °API método directo

°API1=0.1875 (T) + 19.577 = 22.48
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Figura 20. Determinacién de °API de manera directa.
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No obstante, se necesita calcular paraseualquier temperatura, por lo que se normaliza y

se obtiene la siguiente formula:

Ecuacién 5. Férmula general para calcular °API

°APlobs/ °APlreaies.= 0.0083 (Tops-15.5) + 1

Se calcularon los °APlreales, despejando ‘de.la Ecuacion 5, quedando de la siguiente

manera:

Ecuacién 6. Férmula para calcular °API reales

°APlreales = oA:DIobservados/[0.0083(7-observada T 155) + 1]

Método indirecto
Se contrastaron los valores de WHc y * en la Tabla 11, para obtener‘una férmula de

extrapolacion al %100 de hidrocarburo para cada una de las muestras.

Muestra de FP
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Tabla 117 Datos del método indirecto de la muestra FP.

Pf
Pi . o
Pi matlra ?zg: P peso I;’eslo D;n:l °API % W % W %
matra | zcon |(diésel °T :go del mizil m:zcl Mezcl | solve m:czcl mezcl *
z muest y diésel a a a nte a a
ra muest
ra
20.3 1208 |414728.0| 0.5 [20.3]20.8| 0.8 |38.6|97.7| 2.3 | 100 2%9'
2241234 |143.3 | 28.04 1.0 [ 19.8]20.8| 0.8 |38.2952| 4.8 | 100 1522'

225|251 (433|280 26, 18.2|20.7| 0.8 |39.1|87.6| 124 | 100 | 86.8

114.

22.6 | 241|434 1280 | 1.5 4193 |120.8| 0.8 | 383|928 | 7.2 | 100 9

22.6 | 247|434 |280| 21 | 1874 20.8| 0.8 |38.5|89.9|10.1| 100 | 92.9

Figura 21. Relaciéon cantidad de hidrecarburo’y *API del método indirecto de la muestra de FP.

°API observados en laimuestra
350.0
300.0 0
250.0 .

200.0

°API HC

150.0 @

100.0 y= 537.57x0.754
50.0 R?=0.9883

0.0 2.0 4.0 6.0 8.0 10.0 12.0 14.0
% W HC

La férmula obtenida por el método indirecto fue:

Ecuacién 7. Determinacién de °API por método indirecto para la\muestra FP

y = 537.57x 075

En la ecuacion anterior se sustituye x=100, lo cual representa el %100 de hidrocarburo y
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‘y” representa los °API del hidrocarburo el cual fue de 15.12 considerado como pesado
(A.S.T.M#D:-1250, 1997).

Muestra Q6
Tabla 12. Datos del método indirecto de la muestra Quesqui 6
Pf
Pi i 9
Pi matlra r:;:t)r: Peso peso z:ﬁg D:::' °API % W /‘;(‘:N %
matra z con diésel °T HC .d'el mezel mezcl Mezcl solve mezcl mezcl *
z muest y diésel a nte a
ra muest a a a
ra
22.4| 225|433 | 29.0 [ 0.15(20.8 | 209 | 08 |38.1|995| 05 | 100 | (0
20.3 | 20.6 | 41.0 | 20.0 | 02205 | 207 | 08 [39.3| 989 | 1.1 | 100 | °%
225|228 | 434 | 200 | 03 (205209 | 08 [38.1]985| 15 | 100 | 49"
226 | 2311434 |1290| 0.6 | 2024208 | 0.8 [ 385|971 | 29 | 100 2‘;6'
226 | 232|434 290 | 07 4201 | 268 0.8 | 382|966 | 34 | 100 | O

Figura 22. Relacién cantidad de hidrocarbure y*°API del método indirecto Q6.

°API observados de la muestra
1400.0
1200.0
1000.0 y = 644.73x0923
k RZ=0.9875
800.0

600.0

°API HC

400.0 o

200.0 .......... .

0.0
0.0 0.5 1.0 1.5 2.0 2.5 3.0 3.5 4.0

La férmula obtenida por el método indirecto fue:
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Ecuacién 8. Determinacién de °API por método indirecto para la muestra de Q6

y = 644.73x0923

“y 9

En la Ecuacion'8)se sustituye x=100, lo cual representa el %100 de hidrocarburo y “y

representa los *APJ del hidrocarburo el cual fue de 8.26 considerado como pesado

(A.S.T.M. D-1250, 1997).

Muestra AP1

Tabla 13. Datos del método indirecto’de la muestra Apcatil 1.

Pf
Pi

i matraz peso Peso i
Pi matraz Peso Densidad °API % W % W He
con °T del dela % mezcla
matraz con B HC — mezcla Mezcla | solvente | mezcla
diésel y diesel mezcla
muestra

muestra

20.3|20.6 411 |27.0/0.3|20.5120:8 0.8 39.098.7 1.3 |100.0|559.4
2241228 433 | 27.0(/04 20.5|20.9|0.8 38.1198.1 [ 1.9 |100.0|335.5
22.5]123.0 {434 | 27.0|0.5 204,209,038 38.0(97.5 |25 |100.0|261.2
22.6|23.2 435 |27.0/0.6|20.320.9 |08 37.6|97.3 | 2.7 |100.0|225.1

Figura 23. Relaciéon cantidad de hidrocarburo y *API~del método indirecto AP1.
600.0
500.0
400.0

300.0 T
y = 715.14x°1:149 oY °
200.0 R? =0.9966

°API HC

100.0

0.0
0.0 0.5 1.0 1.5 2.0 2.5 3.0

% W HC

La férmula obtenida por el método indirecto fue:
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Ecuacién 9. Determinacién de °API por método indirecto para la muestra de AP1

y =715.14x1149

En la ecuacion_anterior se sustituye x=100, lo cual representa el %100 de hidrocarburo y

“en

y” representa [os™API del hidrocarburo el cual fue de 3.28 considerado como pesado
(A.S.T.M. D-1250,1997).

Muestra Q14

Tabla 14. Datos del método indirecto de la muestra Q14

Pf matraz
Pi matraz
con peso del Peso de Densidad °API % W % W yc
Pi matraz con °T Peso HC % mezcla *
diésel y diésel la mezcla mezcla Meazcla solvente mezcla
muestra
muestra

203 | 205 | 411 | 270 0.2 2047+ 20.8 0.8 385 | 99.2 0.8 100 | 810.7

224 | 227 | 433 | 270 0.3 20.6==20.9 0.8 37.7 | 98.5 1.5 100 | 400.1

225 | 23.1 | 434 | 280 0.6 20.4 | 209 0.8 37.7 | 97.4 2.6 100 | 233.9

226 | 234 | 435 | 28.0 0.8 20:1| 209 0.8 37.7 | 96.1 3.9 100 | 169.2

Figura 24 .Relacién cantidad de hidrocarburovys°ARI"del método indirecto Q14.

900.0

800.0 e

7000 y = 613.06x.0874
600.0 R?=0.9951

500.0

°API HC

400.0 .

00 T

.l e
100.0

0.0 >
0.0 0.5 1.0 15 2.0 2.5 3.0 3.5 4.0 45

La férmula obtenida por el método indirecto fue:
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Ecuacién 10. Determinacion de °API por método indirecto para la muestra de Q14

y = 613.06x0-974

En la ecuacidn.anterior se sustituye x=100, lo cual representa el %100 de hidrocarburo y

(A.S.T.M. D-1250,,1997).

Muestra Q21

Tabla 15. Datos del método indirecto de la muestra Q21.

y” representa‘los °API del hidrocarburo el cual fue de 6.30 considerado como pesado

Pi pf
malzli'az m:;r:z :5552 T P:éo ;‘Zezil Eii%a D::eszi:dlzd MD:\zzlla so:/:/:rlne :ﬁ:z‘lcl;; meofcla
muestra muestr)z/i
20.3 | 204 | 411 | 28.0| 0.1 | 20,.77~20.8 0.8 39.0 | 99.5 0.5 100 | 1401.1
226 | 228 | 434 |29.0| 0.2 |20.6(20.8| 0.8 | 385 | 98.9 1.1 100 | 603.9
224 | 22.7 | 431 [ 27.0]| 0.3 | 20.4 | 207 0.8 39.7 | 98.5 1.5 100 | 525.7
225|229 | 434 |28.0| 04 4205|209 | .08 | 37.8 | 98.1 1.9 | 100 | 316.9
226 | 23.2 | 43,5 |27.0]| 0.6 | 203 | 20.9 0.8 376 | 97.3 2.7 100 | 222.0
Figura 25. Relacién cantidad de.hidrocarburo y°*API del método indirecto Q21.
1600.0
1400.0 6,.
1200.0 . y= 671.14x31.051
1000.0 R2=0.9912
2
= 800.0
g
600.0 ...
.,‘
4000 el
L R
2000 T °
0.0 <’
0.0 0.5 1.0 15 2.0 2.5 3.0
% W HC

La férmula obtenida por el método indirecto fue:
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Ecuacién 11. Determinacion de °API por método indirecto para la muestra de Q21

y = 671.14x1.051

En la ecuacidn.anterior se sustituye x=100, lo cual representa el %100 de hidrocarburo y

Tabla 16. °API calculados para cadla muestra

y” representa‘los °API del hidrocarburo el cual fue de 4.80 considerado como pesado
(A.S.T.M. D-1250,,1997).

Muestra °API Clasificacion
Fluido de perforacion 15.12 Pesado
Quesqui 6 8.26 Pesado
Apcatil 1 3.28 Extrapesado
Quesqui 14 6.30 Extrapesado
Quesqui 21 4.80 Extrapesado
1.XLV - Evaluaciéon de la repelencia al agua

Se obtuvieron diferentes graficas y.ecuaciones de cada una de las muestras, las cuales

se utilizaron para calcular el MED 10 Con las ‘mediciones generadas de la prueba MED.

Posteriormente se clasific el grado de repelencia al"agua de acuerdo con la Figura 2,

para cada una de las muestras antes de los tratamientos.

Para la muestra Q6, se determind un valor de MED 10.de 4.15, de acuerdo con la

ecuacion de la recta obtenida (Figura 1) correspondiente~a, una clasificacion como

repelencia al agua muy severa (Tabla 17).
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Figura 26. Curva de repelencia para calcular MED 10
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De igual manera, para la muestra. Q14 se determiné un MED 10 de 6.5, correspondiente

a una clasificacion como repelenciazal agua muy severa (Tabla 17).

Figura 27. Célculo.del MED 10.en‘la muestra Q14
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Asi mismo, para la muestra Q21 se determiné un MED 10 de 7.1, correspondienté a una

clasificacion como repelencia muy severa (Tabla 17).
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Figura 28. Célculo del MED 10 de muestra Q21

244
o] N y = 7597x*"%
| . R?=0.9988
20 1
18 -
® 16
2 14 e
g 144
KT
= 124
10
4 "o~
8 -
6- .

T T T T T T T T T
4.0 4.2 44 4.6 4.8 5.0 5.2 54 5.6

Concentracion (M)

En el caso de la muestra AP1, no se puéedo determinar el MED 10, debido a que el tiempo
de infiltracién era demasiado rapido-y no se pudo registrar el tiempo en cada repeticion.
Esto podria deberse al tamafo de(particuladel. recorte de perforacién, incluso podria
atribuirse a su caracteristica mineralégica, la cual como observamos anteriormente en la
Figura 4, este contiene NaCl en la fase de halita, poer.do que tiende absorber la humedad
y esto podria influir en la prueba, ademas de contenerun-porcentaje de 2% de Na (Figura
17).

Tabla 17. Valores de MED 10 para las muestras antes de los tratamientos

Muestra Repelencia MED 10
Q6 Repelencia muy severa  4.15
AP1 N/A N/A

Q14 Repelencia muy severa 6.5

Q21 repelencia muy severa 71

I.XIl - Tratamiento por desorcion térmica

Se analizaron las muestras después de ser sometidas al tratamiento por DT. Como se
puede observar ( Figura 29), todas las muestras presentan una pérdida de peso a medida

que la temperatura incrementa en cada rampa. En el caso de las muestras AP1 y Q21,
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en la rampa de 320 °C alcanzaron una degradacion de 8.1% y 8.9% respectivamente, las
cuales, deacuerdo con sus tasas de degradacion, tienen una cinética de orden cero y
orden dos respectivamente (Figura 30). En contraste, las muestras Q6 y Q14 tienen un
porcentaje de degradacion de 7.9% y 6.3 en la rampa de 320 °C respectivamente, asi
mismo tienen una“cinética de degradacion de orden 2 (Figura 30). En este sentido, se
observo que la muestra® Q21 tuvo un porcentaje de remocién mas alto, a pesar de tener

una cinética de degradacioén lineal.

De acuerdo con las ecuaciones de la recta obtenida para cada una de las cinéticas de
degradacion (Figura 30), se_.determiné la temperatura necesaria para bajar la
concentracion de HC hasta un 90% en peso de las muestras. Por lo tanto, para la muestra
Q6, se necesitaria alcanzar una temperatura de 613 °C, para la muestra AP1 467 °C,
para la muestra Q14 seria necesario’ incrementar la temperatura hasta 577 °C, y
finalmente para Q21 se necesitaria'una temperatura de 309 °C. En este mismo contexto,
podemos identificar que la muestra. @21 es la/que necesitaria un menor incremento en la
temperatura para alcanzar el porcentaje de HC deseado, Con lo que podemos confirmar
que existen diferencias significativas entreslas muestras, lo que afecta directamente en el

proceso de remediacion.

Pagina | 64



Figura 29. Pérdida en peso de las muestras durante la DT
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En términos generales, podemos atribuirfas:altas remociones de HC de las muestras Q21
y AP1 en comparacion con el resto de lasimuestras; asda alta concentracion inicial de HTP
(Tabla 4). Particularmente en el caso de la_muestra‘AP1, las altas remociones podrian
atribuirse a su alto contenido de HC aromaticos de fracciones medianas (Tabla 5). EI FP
evaluado en este trabajo contiene un 4% de estos HC, por le’que una posibilidad es que
el FP utilizado durante la generacion de estos recortes fuera “nevo” y este haya aportado
una gran cantidad de estos, ya que algunos autores como Ahmed“& Fakhruddin (2018)
mencionan que el diésel (principal constituyente de los RP) pueden llegar a contener
hasta un 35 % de HC aromaticos como; el benzo(a)pireno, metilnafteng; metilfenantreno,
y otras formas alquiladas, los (Alarcén Sierra, 2014). Sin embargo;.al evaluar las
concentraciones de Hidroxipireno, Fenantreno, Naftol y Benzo[a]pireno (Tabla 6) se
midieron concentraciones muy bajas para estos HC aromaticos, mismos queno son
detectados en los espectros IR de los HC extraidos de las muestras pre y post tratamiento

(poner si son sobre tonos los que estan en el IR de OQ).
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Figura 30. Cinética de degradacién
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De igual manera, al evaluar la muestra,Q21,‘se~observé que esta contenia un alto
porcentaje de asfaltenos y resinas de (acuerdo cenyla Tabla 5. El origen de estas
fracciones de HC se pueden atribuir al fluido de perforacion, ya que estos contienen
gilsonita (asfaltita), la cual, al ser un betumen o asfalto natural, contiene un alto contenido
de resinas naturales ricas en HC aromaticos (Pakdaman et-al,2020), por lo que su alto
porcentaje de remocidn, al igual que la muestra AP1 se deba al alto contenido de este
aditivo, que al ser un HC de alto peso molecular, se transforma’en HC de bajo peso
molecular, dando lugar a diferentes HC (Ma et al., 2023). En los casos de las muestras
Q6 y Q14, a pesar de que ambas tienen porcentajes similares de resinas y asfaltenos
(Tabla 5), el porcentaje de remocion entre uno y otro es muy diferente. En este sentido,
como ya se ha abordado anteriormente, las muestras presentan diferenCias en sus

fracciones de HC, asi como en su cinética de degradacion.

Todo lo anterior con respecto a la remocién de HTP, contrastan con los reportados<por

Emeka & Joel (2021), quienes obtuvieron una remocion de 93% de HTP, en su mayoria
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BTEXs al tratar los RP a una temperatura de 550°C con un tiempo de residencia de 40
min. Este’coincide con lo mencionado por algunos autores, quienes han informado que
varios factores pueden influir en el rendimiento de la desorcidén; como la distribucién del
tamano de las _particulas de los sélidos (Siddique et al., 2017), asi como las fracciones

organicas y la volatilidad (H. Liu et al., 2019),

Figura 31. Distribucién y tendencia’de las muestras en cada rampa
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LXILI - Identificacion mineralégica
Se obtuvieron diferentes difractogramas de cada una de las muestras para-Cada rampa
de tratamiento por desorcion térmica (Figura 32). En los difractogramas de la muestra
AP1 (a), se pudo observar la presencia de Barita, Halita, Nefelita en cada una de las
rampas de tratamiento. De igual manera, se observo una disminucion en la intensidad‘de

las bandas de todos los elementos detectados a medida que las rampas de temperatura
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aumentaron. En la muestra Q6 (b), se observo la deteccion de nuevas bandas
correspondientes a la Barita y la albita a medida que la temperatura de tratamiento
incrementd.a partir de la rampa de los 270 °C. Mientras, los minerales de calcita, cuarzo
y dioxido de silicie mantuvieron valores de deteccién iguales a los obtenidos en el analisis
pretratamiento. Asi-mismo, en la muestra Q14 (c), se detectaron nuevas bandas para los
minerales de cuarzo barita, calcita, albita, desde la rampa de temperatura de 90 °C. En
contraste, los mineralés de marcasita y elementos traza mantuvieron las mismas lecturas
que la muestra testigo. ‘Ep‘la muestra Q21 (d), se detectaron los mismos elementos de
Cuarzo, Barita, Calcita, Albita y Marcasita que en la muestra testigo. Sin embargo, se

detectd una nueva lectura de‘albita en la rampa de 320 °C.

Figura 32. Difractograma de las muestras post desorcion térmica.
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Nota: (a) muestra AP1, (b) muestra’Q6, (c) muestra Q14, (d) muestra Q21

Algunos trabajos han reportado la presencia de diferentes minerales en recortes de
perforacion como; Ikotun et al.,” (2019) detectaron la presencia de Halita (Figura 32 (a))
barita, cuarzo y calcita. Asi mismoy /Agin et'al., (2019) detectaron presencia de cuarzo
(SiO2), mientras que Ma et al., (2023) detectaron Calcita, Halita, Barita, en muestras de
recortes de perforacion. De igual manera, otros<estudios como el realizado por la
Universidad Federal do Espirito Santo en Brasil, (Fialho & Associacao Brasileira de
ceramica, 2011) identificaron la presencia de la albita_(Figura 32 (d)) en recortes de
perforacién, mencionando que deben su origen a la presencia de feldespatos y silicatos
en cadena. Por lo tanto, hay rampas de tratamiento en las quesSe logran detectar nuevos
picos en los difractogramas (Figura 32). Esto posiblemente de deba“a la volatilizacion de
parte de los HC en la matriz sélida, lo que permitié dejar expuesta‘lavzona a la deteccién

del equipo durante el analisis.

LXILII - Identificacion de grupos funcionales
Se determiné la Abundancia Relativa de los Grupos Funcionales Polares (IRAR) para
cada una de las muestras. Esta se realizé utilizando la Ecuacion 12, propuesta por
Morales-Bautista et al., (2016), en la que se utiliza la absorbancia medida en funcién.del

numero de onda correspondiente.
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Donde:

S=0=S: Es«ina banda ~ 1152 cm-’
COC: Es una'banda ~ 1021 cm-"
ArCOR: Es unabanda ~ 1700 cm-"

SAT2: Es una banda ~.1376 cm-'
Ecuacion 12. Célculo de IRAP

[((0 =S =(0)/SAT2)) + (COC/SAT2) + (ArCOR/SAT2)] = 100

De igual manera, se calcularon10s=AP| empleando la ecuacion 6 utilizando los valores
IRAP obtenidos con la Ecuacion 12, (C¢M. Morales-Bautista et al., 2016), obteniendo como

resultado los valores presentados en'la‘Tabla 18 .

Ecuacion 13.F6rmula para determinar °API en funcién del IRAP

_IRAP —82.703
N 111680

En funcidon de los °API, se determind el grado de‘repelencia de manera teorica, de
acuerdo con las correlaciones propuestas por Marin-Garcia et al., (2016) tal como se

muestra en la Tabla 18.

Tabla 18. Repelencia tedrica post DT

90 180 270 320
° APl| Repelencia| ° APl| Repelencia| ° APl| Repelencia| ° APIl| Repelencia
Q6 | 2.0 FR 14 FR 14 FR 1.3 FR
AP1| 1.3 FR 1.4 FR 1.5 FR 1.4 FR
Q14| 1.6 FR 14 FR 1.5 FR 1.4 FR
Q21| 1.3 FR 1.1 FR 1.1 FR 1.2 FR

Nota: FR =Fuertemente Repelente
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Al comparar los °API de la Tabla 16, con los obtenidos en la Tabla 18, se observa como
hay unasreduccion en los °APl en todas las muestras post tratamiento, esto puede
deberse prinCipalmente a la volatilizacion de los compuestos saturados y algunos HC de

fraccidon media,de que podemos confirmar en los espectros IR (Figura 33).

Los resultados obtenidos en la Tabla 18 muestran una reduccion en los APl a medida
que la temperatura aumenta en la muestra Q6, por el contrario, en la muestra AP1 se
observa que los APl aumentan en las rampas de 180 °C y 270 °C para descender en la
rampa de 320 °C. De igualmanera, en la muestra Q14 se observo una reduccion de los
°API en la rampa de 180 °C, aumenta en la rampa de 270 °C y vuelve a descender en la
rampa 320 °C. Asi mismo, en la muestra Q21 se observé una disminucién en los °API, en
la rampa de 180 °C y 270 °C, y un atmento en la rampa 320 °C lo que coincide con los
porcentajes de remocion de la (Tabla'18)..Este efecto de disminucién y aumento de °API
puede ser atribuido a que los_hidrocarburos de mayor peso molecular tienden a
transformarse a hidrocarburos “de” menorypeso molecular durante el proceso de
calentamiento (Ma et al., 2023), haciendo que'sedos °API incrementen cuando hay mayor

presencia de HC de fracciones mas ligeras y disminuya cuando estos se desorben.

I.XILILI - Fase liquida extraible

Se analizaron los espectros IR obtenidos del analisis réalizado a la fase liquida de las
muestras. Tras el analisis, se pudo observar la presenciarde las mismas bandas IR
descritas en el apartado “Identificacion de grupos funcionales” para las cuatro muestras
de recortes. Sin embargo, se detectd la aparicion de nuevas bandas-en las muestras Q6,
AP1, Q14 y Q21 en diferentes rampas de tratamiento, correspondientes, a los numeros
de onda 3727, 3703, 3623 y 3596, identificadas como J, K, L y M respectivamente en la
Figura 33.

En este sentido, las bandas detectadas en el rango 3997-3415 cm-! pueden atribuir a los
enlaces N-H de los grupos aminos (Liuyang et al., 2020), ya que algunas arcillas comq la
illita puede contener iones de NH4 que reemplazan a los iones de K* dentro de sus
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estructuras (Madejova et al., 2017). Estas aminas, posiblemente deben su origen a
diferentesfuentes, por ejemplo; al uso de arcillas organofilicas acondicionadas con sales
de amonio gtaternario, quitosano, alcoxilano, etc. Utilizados principalmente en la sintesis
de la Montmorillenita (Zhuang, Zhang, et al., 2019), Paligorskita y Sepiolita (Mahmoud et
al., 2023). Asi“vmismo, existen otros compuestos como el bromuro de
dodeciltrimetilamonio (DTAB) o el sulfonato de benceno de dodecilsodio (SDBS), ambos
surfactantes anionicas, /que son ampliamente utilizados en el acondicionamiento de
fluidos de perforacion (T.7Y. Wang et al., 2021), normalmente encontrados productos
como emulsificantes primarios y co-emulsionante, por mencionar algunos (Ma et al.,
2023). En este sentido, la presencia de las arcillas organofilicas y los emulsionantes
podria explicar la aparicion de 1as-bandas atribuidas al grupo funcional de las aminas
mencionadas posterior al tratamiente. Sin embargo, debido a la capacidad que tienen los
HC de movilizarse a través de los poros de las formaciones en presencia de estos
surfactantes (Yongfei Li et al., 2023), asi como, de adsorberse en los poros superficiales
de las particulas (Bazzine et al., 2021).

Resulta complicado detectar estos compuestos enstina caracterizacion por FTIR previa al
tratamiento. En principio, debido a que las cadenasalquilicas se desorben en el aceite,
mientras que las largas no lo hacen. Esto significa qué las sales de amonio cuaternario
pueden degradarse en olefinas y aminas terciarias depasitandose en los espacios
interlaminares, para degradarse paulatinamente y mezclarse.en el aceite a medida que
incrementa la temperatura (Zhuang, Jiang, et al., 2019). Por lo tanto, a medida que
incrementa la temperatura de tratamiento y los HC asociados a los'surfactantes anionicos
(principales compuestos aminos) se desorben o transforman, permiten extraer estos

grupos aminos de la matriz sélida.
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Figura 33. Espectros IR de la fase liquida post DT
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L.XILILII - Fase solida
Como podemos observar en la Figura 34, se obtuvieron cuatro espectros IR del analisis
de las muestras solidas de los recortes de perforacion posterior al tratamiento por
desorcion térmiea. Como se puede observar en la misma figura, las bandas de deteccién
de todas las muestras son similares entre si, ademas, comparten similitud con las bandas
con las bandas descritas en las muestras de la Figura 12. Sin embargo, tres bandas;
identificadas con las letras™“A”, “B” y “C” si presentaron una disminucién en su intensidad,
lo que nos indica queysus concentraciones disminuyeron. Estas presentan una
disminucién en su intensidad a medida que incrementa la temperatura, a diferencia del

resto de bandas descritas enla’kFigura 34.

Figura 34. Espectros IR de la fase sélida de lds muestras
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Nota: (a) muestra AP1, (b) muestra Q6,{c)-muestra @14, (d) muestra Q21.

Se identifico la banda “M” en 3601 cm:1,/atribuida.ala presencia de iones OH, ya que este
ion es comunmente reportado en las arcillas,(Madejova et al., 2017), ademas, esta banda
no presenta cambios en ninguna de las rampas de_tratamiento y no coincide con las
formas comunmente reportadas para la presencia de grupos OH de alcoholes o agua. De
igual forma, las bandas que presentan disminucion en” su intensidad en todas las
muestras, fueron identificadas de la siguiente manera; “A” 2922 cm-' corresponde a un
estiramiento asimétrico del metileno (CH,) (Gopanna et al., 2019; Guzman-Osorio et al.,
2020), asi mismo, en la banda “B” se observa un metilo (CHs), debido a la vibracion de
estiramiento del enlace C-H de los alcanos normales que tiene un estiramiento asimétrico
y simétrico en el rango de 2972-2952 cm™'(Gopanna et al., 2019; Gunavathiet al., 2021),
por ultimo, “C” 2852 cm-1 (Liuyang et al., 2020) atribuida al estiramiento“asimétrico del
grupo metilo (CH,), lo cual podemos confirmar en la zona de “huella dactilar”'en‘la banda
1458-1420 cm'(D) atribuida a flexion simétrica del metilo (CH,) (J. Li et al., 2024)~Este
descenso escalonado en la intensidad de los metilos y metilenos dentro de los espectros

IR, se debe a la disminucion de la concentracién de estos HC debido al proceso’ de
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volatilizacion inducido por el propio tratamiento. Sin embargo, en las fases solidas
residuales de los recortes de perforacion base aceite, se pueden encontrar trazas de
hidrocarbures de petrdleo e incluso de metales pesados parcialmente disueltos, incluso

después de un_proceso de pirolisis (H. Wang et al., 2023).

LXILII - Evaluacién de la morfologia
Como se puede observar en la Figura 35 (a), el material tratado a 90 °C mantiene su
forma agregada, donde la‘particula mas grande, en este caso la Halita (NaOH), mantiene
su estructura con bordes y“esquinas distintamente deformados, ademas de presentar
diferentes depdsitos de materialremanente del FP presente como micro agregados entre
sus poros interparticulares. De ‘igual"manera, podemos observar en la (Figura 35 (b))
tratada a 180 °C, la forma en que el FPremanente en la muestra funge con agente ligante
que mantiene unidos a los micro agregados en una sola estructura. Por otra parte, los
agregados de mayor tamafno no s€ encuentran unidos, sin embargo, presentan trazas de
fluidos entres sus poros interparticulares. Asi. mismo, en la Figura 35 (c), podemos
observar algunos agregados de Halita de ‘mayor tamafio con superficie lisas, sin
presencia de FP remanente, ademas' de’ observarijuna disminucion en el tamafo del
agregado de FP que mantenia unidos a les micro agregados. Por ultimo, en la Figura 35
(d) se observé como los agregados de FP miantienen unidos a los micro agregados en la
parte superficial de estos. No obstante, los agregados de, mayor tamafio presentan
contacto con algunos micro agregados debido a la caracteristica ligante del FP

remanente.

Figura 35. Morfologia de las muestras AP1 post desorcion térmica.

a)
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Full Scale 4916 cts Cursor: 0.000

-_— 10pm CINVESM 6/2/2023
15.0kV LABE  SEM WD 8.1lmm 11:57:52

Nota: a) Tratamiento a 90° C, b) Tratamiento a 180 °C, c) Tratamiento a 270 °C, d) Tratamiento a 320 °C.

En el caso de la muestra Q6 tratada.a 90 °C (Figura 36 (a)), se observé como el material
sélido, principalmente compuestos«#por silice, se encuentran recubiertas por el FP
remanente en las muestras. Aunque‘ne se aprecio un gran efecto de aglomeracion de
micro agregados. Sin embargo, sirse observo la presencia de estos en la muestra de
manera dispersa. En la muestra‘@Q6-tratada‘a 180 °C (Figura 36 (b)), se observé que a
mayor temperatura la cantidad de micro,agregades incrementd, atribuido posiblemente a

la disminucion de la capacidad ligante de los HC, le~que permitié una mayor dispersion.

Asi mismo, se pudo observar como varios agregados del)material presentan partes lisas
sin recubrimiento del FP remante, por lo que se aprecia{a forma irregular que tienen las
particulas de agregados mas grandes. Durante la evaluacién. de las muestras tratadas a
270 °C y 320°C, (Figura 36 (c) y (d)) se observdé un comportamiento similar, donde hay
un aumento en los micro agregados dispersos. No obstante, gransparte de los agregados
de mayor tamafio se observaron recubiertos de FP remante, el cual debe estar constituido
principalmente de una mezcla de Barita (BaSO4) de acuerdo con el analisis elemental, e
HC de fracciones pesadas de alto contenido de Azufre, de acuerdo conel analisis
elemental. Lo anterior, puede generar las condiciones ligantes necesarias para\evitar un
posible desprendimiento del HC de la parte superficial de la matriz sélida, pero sin.generar

grande aglomerados de micro agregados.
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Figura 36. Morfologia de las muestras Q6 post desorcién térmica.
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d)

— 10pm CINVESM 7/1 023
0kV LABE LM WD 8.1lmm  11:42:32

Nota: a) Tratamiento a 90° C, b) Tratamiento a 180 °C, c) Tratamiento a 270 °C, d) Tratamiento a 320 °C.

Como se pudo observar en la Figura 37 (a), en la muestra Q21 tratada a 90 °C se
identificaron diferentes agregados ligeramente recubiertos de FP remanente, asi como
una particula aglomerada de micro “agregados, constituida principalmente de Barita
(BaSO4). En este sentido, en la muestra Q21, tratada a 180 °C (Figura 37 (b)), se observod
una mayor dispersién de micro agregados y poca presencia de aglomerados. En cuanto
a los agregados de mayor tamafio, se aprecio-menor recubrimiento y presentaron zonas
lisas con formas irregulares. Asi mismos€n esta ©©casion se observo de acuerdo con el
analisis elemental, una mayor presencia‘de~Sr, proveniente de la celestita (SrSO4), la
cual es el principal constituyente del FP remanente_que recubre a la matriz solida

proveniente de la formacion. De igual manera, se observo la'presencia de Barita en el FP.

En la muestra Q21, tratada a 270 °C (Figura 37 (c)), se observo _un comportamiento
similar, en la que se aprecia con mayor claridad material disgregade.y,disperso en mayor
cantidad. Igualmente, se observé agregados de mayor tamano ligeramente recubiertos
de FP, asi como, aglomerados constituidos principalmente de micro agregados
provenientes de la Barita, la Celestita y de la matriz solida de la formacién.Por ultimo, en
la muestra Q21, tratada a 320 °C (Figura 37 (d)), se observé agregados completamente
limpios de FP. Asi mismo, se observd gran presencia de micro agregados dispersos,
aglomerados de diferentes tamanos, principalmente constituidos de Barita y Celestita;de

acuerdo con el analisis elemental.
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Figura 37.Morfologia de las muestras Q21 post desorcion térmica.
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Nota: a) Tratamiento a 90° C, b) Tratamiento a 180 °C, c) Tratamiento a 270 °C, d) Tratamiento a 320 °C.

Como se observa en la Figura 38 (a), la.muestra Q14 tratada a 90 °C presentd agregados
irregulares, con bordes afilados ligeramente impregnados de FP remanente. De igual
manera, se observan aglomerades de HC con micro agregados. En la muestra tratada a
180 °C, se observo diferentes agregados dispersos e impregnados con FP remanente,
asi como aglomerados constituidos principalmente:de micro agregados. En la Figura 38
(b), se observé la presencia agregados de la muestra con un area de la particula lisa, sin
presencia de HC, asi como diferentes aglomerados constituidos con micro agregados y
FP remanente. Por ultimo, en la Figura 38 (d) se observo, diferentes agregados unidos
pequefios aglomerados constituidos de micro agregados. Sin embargo, algunos

agregados se observan con pequefias areas lisas.
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Figura 38. Morfologia de las muestras Q14 post desorcién térmica
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Nota: a) Tratamiento a 90° C, b) Tratamiento a 180 °C, c) Tratamiento a 270 °C, d) Tratamiento a 320 °C.

Como se observo en las diferentes_muestras, algunas particulas de mayor tamano se
encuentran aglomeradas y presentan restos de HC en sus superficies. Algunos autores
como Stuckman et al., (2019) informaron que este efecto podria atribuirse al fluido de
perforacion con alto contenido de-barita, ya\que esta puede adherirse a la superficie de
los fragmentos de roca de la formacién, debido a, que los procesos de separacién solida
en sitio, no eliminan al cien por ciento el'fecubrimiento enriquecido en Ba de los recortes
de perforacion residuales (Stuckman et al., 2019).“Por. otra parte, otro factor que influye
en este efecto es la capacidad de adhesion/de los"HC,en las particulas. Esta puede
presentarse principalmente en las arcillas organofilicas presentes en el FP, ya que estas
tienen la cualidad de absorber los HC en la propia arcilla, gracias a la incorporacion de
sales de amonio en la estructura de estas (Heidarzadeh & Parhizi, 2020) permitiendo
aglomerarse a las particulas, gracias a la capacidad que poseen.as arcillas organofilicas

de formar coloides (Mahmoud et al., 2023).

Lo anterior, sumado al efecto que tienen los HC para adherirse en las superficies de las
particulas, y que favorecen la formacion de agregados con caracteristieas.viscosas,
mediante la unién de particulas finas en particulas mas grandes (Alvarez-Coronel et al.,
2020). De igual manera, los HC oxidados como resultado del proceso de intempefizacién
incrementan estas propiedades de aglomeracion (Adams et al.,, 2008). Como
consecuencia, se producen diferentes compuestos como; alcoholes, grupos funcionales
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cetonicos, . aldehidos, acidos carboxilicos, propios de los asfaltenos, dando como
resultado”un incremento de las caracteristicas de union fuerte de esta mezcla de HC
(Alvarez-Coronel et al., 2020).

Otro factor que influye en la presencia de HC en las particulas, puede atribuirse a la
retencion y adsorcion de los surfactantes en la superficie de las particulas, especialmente
del cuarzo y el calcio (Bazzine et al., 2021) y a la capacidad que tienen las arcillas
presentes en la muestra‘para adsorber diferentes cationes como Caz*, Fez*, N2* y aniones
comunes, que en presencia«de los HC tienden a condicionar el porcentaje de adsorcién
en arcillas como la caolinita,“edmo consecuencia de la competencia entre lo HC y los

cationes y aniones por sitios de adsercion (Wainipee et al., 2013).

Las caracteristicas antes descritas,\pueden influir negativamente en el proceso de
desorcion, debido a que algunos_autores han reportados que el alto contenido de aceite
influye en el proceso de desorcion-de los HC, ya que no permite el incremento de la
temperatura y por ende no hay un.proceso ‘de“desorcion (Guobin Jiang et al., 2020).
Incluso, una baja porosidad ocasionada_por la ‘compactacion de la union fuerte de los
diferentes grupos funcionales, afecta la oxigenacion.dela matriz, necesaria para fomentar
la pirolisis de hidrocarburos de alto peso melecular afbajas temperaturas (Ossai et al.,
2020; Pereira et al., 2022). Algunos autores como Zhuang, Zhang, et al., (2019)
mencionan que los compuestos con cadenas aminos/alquilo, se depositan en los
espacios interlaminares de las arcillas organofilicas, fomentado el.depdsito de HC en los

espacios porosos de la particula.

De igual manera, el tamafio de agregados influye de manera importante en la eficiencia
del tratamiento, ya que mientras mas pequefa sea la particula del sélido, mas dificil sera
separarlos del fluido de perforacion remanente (Siddique et al., 2017). '\Es necesario
mencionar, que, aunque se utilizan surfactantes anionicos y/o catidnicos tanto para
modificar las arcillas organofilicas, asi como emulsificantes, estos tienen propdsitos

diferentes.
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L.XILIV - Analisis Elemental

Algunos_metales presentes en los recortes de perforacion varian en su concentracion
dependiendo de la temperatura de tratamiento. En la (Figura 39 (a)) correspondiente a la
muestra APT, se observd como el Na y el Ba, son los metales que se encuentran
presentes en mayor. concentracion en comparacion con los demas, estos constituyentes
principalmente de la alita (NaCl) y de la Barita (BaSO4) respectivamente de acuerdo con
la Figura 32 . En el caso. de Na, se observé un aumento en su concentracion a los 180°C
para posteriormente disminuir a los 270°C y elevarse a los 320 °C. El mismo
comportamiento fue observado para Ba, aunque su concentracién es mayor que el Na.
De igual manera, otros metales como el Mg, K y Al, mantuvieron su concentracion
constante en todas las rampas de.temperatura. En caso contrario, el silice si muestra un
comportamiento regular de aumento en la concentracion a medida que incrementa la
temperatura, ya que al desorber parte.del hidrocarburo, las muestras empiezan a perder
su propiedad “ligante” lo que permite que esta se disgregue y vuelva detectable dicho
elemento, lo anterior lo podemos‘confirmar en'las figuras Figura 35, Figura 36, Figura 37
y Figura 38.

Algunos autores como Xu et al., (2022). han reportado que ciertos metales pueden
disminuir su concentracion porque parte 'dé ellos se evapora cuando su punto de
ebullicion es rebasado, lo que podria explicar el descensa.de la concentracion de los
mismos pero no su incremento nuevamente. No obstante;”los\smetales presentes en la
muestra tienen un punto de ebullicibn mucho mas alto "‘que. la ultima rampa de
temperatura. Sin embargo, Alvarez-Coronel et al., (2020)»mencionan que este
comportamiento podria atribuirse a las propias caracteristicas texturales, de la muestra,
ya que, estas pueden sufrir cambios de acuerdo con las condiciones a las que son
expuestas. Por lo tanto, la capacidad del material para retener ciertos metales influye a
medida que los hidrocarburos ligantes se desorben, haciendo que los metales.en estado
libre sean retenidos por las arcillas y que sus concentraciones aumenten en ciertas

rampas de temperatura (Vazquez-Vazquez et al., 2023).

Pagina | 86



Figura 39. Analisis elemental de las muestras post DT.
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1.XILV - Evaluaciéon de la repelencia al agua
Se determind la clase de severidad en las muestras a través de la prueba MED 10 de
cada una de las muestras (Figura 23) posterior al tratamiento en las diferentes rampas de
la DT. Se obtuvieron diferentes curvas para las diferentes pruebas (Figura 40) y se
clasifico de acuerdo con la (Figura 2). Estos resultados fueron comparados, con los
presentados en la Tabla 17, obtenidos previo a la DT.

Como podemos observar en la Tabla 19, se determiné el grado de repelencia al ‘agua

presente en la muestra Q6 en cada una de las rampas de temperatura de tratamiento. La
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repelencia, fue disminuyendo conforme se incrementd la temperatura de tratamiento;
teniendo.Q6-90°C una repelencia muy severa, similar al grado de repelencia que tenia la
muestra antes,del tratamiento (Tabla 17). En la rampa de 180 °C la repelencia disminuy®,
sin embargo, se~mantuvo como una repelencia muy severa, mientras que en la rampa
270y 320 °C, la muestra dejoé de ser repelente para ambos casos. En la muestra Q14 se
observo un comportamiento similar. No obstante, el valor calculado de MED 10 para las
muestras tratadas a 90 °C y 180 °C fue de 6.5 y 5.9 respectivamente, fue mucho mas
elevado que las demas.muestras en esta misma rampa. Sin embargo, estas coinciden

con la repelencia determinada para esta muestra antes del tratamiento (Tabla 17).

En el caso de la muestra Q21, sé’observd un comportamiento similar a las dos anteriores,
donde las primeras dos rampas presentaron repelencia muy severa, en contraste con las
rampas a 270 °C y 320 °C, donde\.observamos que la repelencia desaparecio. Sin
embargo, estos valores de MED 107 son'mucho menos que los obtenidos en las muestras
antes del tratamiento. Para la muesira AP1,'se observé un comportamiento diferente de
acuerdo con la Tabla 19. En las rampas;a 90 °C.y' 180 °C, no se pudo medir la repelencia
al agua en la muestra, ya que al realizar la pruebasMED, la gota de solucion de etanol se
infiltraba demasiado rapido en todas y cada una de dasyepeticiones (< 1s).

Por lo tanto, no se pudieron obtener datos para construir una curva y estimar el MED. Por
el contrario, las muestras tratadas a 270 °C y 320 °C preSentaron repelencia muy severa
y repelencia severa respectivamente. Lo anterior, nos permite~deducir que la repelencia
si presenta una disminucién a medida que la temperatura de tratamiento incrementa,
incluso, se alcanza niveles de repelencia menores al determinadorpara la misma muestra

previa a los tratamientos (Figura 2).

La disminucion de la severidad en las muestras, puede asociarse a la desefrcion de los
grupos aminos, principal constituyente de las arcillas organofilicas y de los emulSificantes,
causante de la hidrofobicidad en los FP, como consecuencia de la capacidad de |a arcilla
de sustituir cationes organicos dentro de su estructura (Zhuang, Zhang, et al., 2019).

Lo anterior, se puede confirmar en la Figura 33, donde se observa la aparicién de’las

bandas asociadas a los grupos aminos en los espectros IR de las muestras. De igual
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manera, se observo una disminucion de los HC saturados, posiblemente desorbidos de
las capas’superficiales de las particulas. Algunos investigadores como Muhammed et al.,
(2021) mencionaron que el grupo catiénico transformado en la fase acuosa, se une a la
superficie de los-minerales arcillosos cargados negativamente mediante una fuerza de
atraccion electrostatica y un enlace de hidrogeno dando lugar a; una adsorcién en la
superficie, intercalacion en la capa intermedia de minerales arcillosos y la interaccion
entre los grupos positives de los polimeros de amina y las cargas opuestas de los

minerales arcillosos (Muhammed et al., 2021).

Tabla 19. Calculo de MED 10 en las mdestras post DT

Muestras Severidad MED 10
Q6PDT-90°C Repelencia muy severa 4.0
Q6PDT-180°C Repelencia muy severa 4.9
Q6PDT-270°C No repelente
Q6PDT-320°C Norepelente
Q14PDT-90°C Repelencia muy severa 6.5
Q14PDT-180°C Repelenciaimuy severa 5.9
Q14PDT-270°C No repelente
Q14PDT-320°C No repelente
Q21 PDT-90 Repelencia muy severa 4.7
Q21 PDT-180 Repelencia muy severa 4.9
Q21 PDT-270 No repelente
Q21 PDT-320 No repelente
AP1PDT-90 No repelente
AP1PDT-180 No repelente
AP1PDT-270 Repelencia muy severa 3.2
AP1PDT-320 Repelencia severa 2.4

En el caso de la muestra AP1, la ausencia de la repelencia en las muestras al sertratadas
a 90 °C y 180 °C puede atribuirse a la falta de compactacion de la matriz sélida..De
acuerdo con la Figura 16 b, se pudo observar que los solidos se encuentran dispersos y

aglomerados en agregados de mayor tamafo. Por esta razon, los espacios intersticiales
Pagina | 89



en la muestra so6lida son de mayor tamafio. Por otra parte, las muestras tratadas a 270 y
320 °C, presentan un grado de repelencia muy severa y severa respectivamente, la cual
empieza a ser medida a las 270 °C, esto puede explicarse debido a la capacidad que
tienen las arcillas,organofilicas de producir coloides (Mahmoud et al., 2023). Por lo tanto,
al incrementar la"temperatura, parte de estos compuestos aminos intercalados en la
arcilla, son volatilizados, permitiendo a los agregados de mayor tamafno disgregarse y
reducir los espacios(intersticiales, resultando en una muestra mas homogénea con

superficies lisas y libres'de’HC.

Figura 40. Curvas para calcular el MED_10 post DT
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Existen dos tipos de compuestos que generan la“répelencia al agua en suelos;
Hidrocarburos alifaticos apolares y las sustancias anfifilica, es decir, que tienen un
extremo hidrofébico y uno hidréfilo (Ulloa et al., 2014). Al contrario de los suelos, donde
la repelencia al agua se ve condicionada principalmente por (os.eompuestos polares
formados por el proceso de intemperizacion (Hernandez et al.,(2019) infiltrandose y
adsorbiéndose en los poros de las particulas (Q. Li et al., 2020), llegando a recubrir la
superficie de las particulas del suelo (Hewelke et al., 2018), en los recortes'de perforacion,
el efecto de repelencia al agua es diferente por la presencia de compuestos hidrofobicos,

como los grupos aminos, por ende, su comportamiento tiende a ser ligeramente diferente.
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I.XIll -. Tratamiento por reaccién Fenton

LXILI - Cuantificacion de HTP
Figura 41. Concentracién de HTP post OQ
120000
Concentracion inicial
Concnetracion final
100000

S 800003 T

o T T I

o %

c

'© 60000 H T

) T

E | ;

8 40000 / / i}

C -

3 ] o

20000 -
- ca 1
0 S
Q6 Ap1 Q21 Q14

Como se puede observar en la Figura 41, lagmuestra AP, Q6, Q21 y Q14, presentaron
una reduccién en su concentracién de HTP del 8.5%,.8%, 37% y 34% respectivamente,
con respecto a la concentracién inicial dellas muestras. La degradacion de HTP fue
diferente en cada una de las muestras, tratadas bajo las'rmismas condiciones de reaccién
fenton modificado. Lo anterior tiene concordancia congsloydescrito en el apartado de
“Tratamiento por desorcion térmica”, donde se determind” una cinética de reaccion
diferente por lo menos para una muestra durante el tratamiento DT. Las tasas de
remocion sueles ser altas cuando se tratan recortes de perforacion debido a sus altas
concentraciones de HTP, misma que le confiere caracteristicas toxieas (G. Hu, Liu, Chen,
et al., 2021). Unos de los factores al que se atribuyen las diferencias.de remocion, son
las diferencias fisicoquimicas que existen entre las muestras. Por ejemplo,€nsla muestra
AP1, donde se observé una menor eficiencia en la remocién de HC en comparacion con
las demas muestras, podria atribuirse al efecto de acomplejacion del ion cloruro ¢on Fe*?
presente en el agua (sistema fenton), reduciendo la disponibilidad de Fe*? encargado de
la oxidacién de los HC (Maclel et al., 2004; Qin et al., 2019).

Péagina | 92



Lo anterior, debido a los altos niveles CI (Figura 17) provenientes de la Halita (Figura 4)
de la formmacion geoldgica que contenia esta muestra. Por otra parte, la tasa de remocién
de HC de Jas, demas muestras (Q6, Q21 y Q14) coinciden con la cantidad de H202
utilizado durante-la reaccion. Algunos autores como el de Adipah, (2018), Logré un 48%
de remocion de HTP, en condiciones acidas, para esto, agregd 30% de H202 usando 2
g de FeS047H20..Sin,embargo, Gou et al., (2019), reportaron que no es necesaria la
implementacion de acidas; asi logré una reduccion de 61.7 % de HC aromaticos totales,
de los cuales 95.9% fueron de 2 anillos, 67.8% de tres anillos 43.5 de cuatro anillos y
57.7% de 6 anillos en muestras de suelos contaminados utilizando 10% de H202. Por otra
parte, autores como Q. Xu et@l’;42024) lograron una remocion de 99.03 % de los HC en
los recortes de perforacion utilizandeun proceso de flotacion por N2 (agregando solucion

desengrasante propuesta por el auter)wy Oxidacién avanzada (fenton).

Figura 42. Fracciones de HC en las muestras/Post OQ
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Fracciones asfalticas.

De igual manera, podemos observar que las fracciones presentaron diferentes
porcentajes de remocion de HC de acuerdo con su concentracion inicial (Tabla 5); para
la muestra Q6 se obtuvieron 34.17%,.27.59%, 1.35%, 8.87%, correspondiente a las
fracciones saturadas, aromaticasiresinas yasfaltenos respectivamente (Figura 42). Esto
nos indica que hubo una buena remocion de las fracciones saturadas y aromaticas, caso

contrario para las fracciones resinas y asfalticas:

En el caso de la muestra AP1, las fracciones saturadas y asfélticas, presentaron una
mayor remocion; 79.56% y 40.07% respectivamente, mientras que la fraccién aromatica
presentd una remocion del 22.70% vy las resinas de 0.56% (Figura 42). En la muestra
Q21; se obtuvieron remociones de 24.44%, 4.35%, 3.08% y‘93%, correspondiente a las
fracciones saturadas, aromaticas, resinas y asfaltenos, respectivamente (Figura 42). Por
ultimo, en la muestra Q14, se observaron remociones de 20.77%, 18.:78%, 2.3% y 32.65%
de las fracciones, saturadas, aromaticas, resinas y asfaltenos, respectivamente (Figura
42).

El comportamiento de las remociones en cada muestra es diferente, sin embargo, algunos
autores como Qin et al., (2019) reportaron una remocion de 70%, 50% y 25%.de los
alifaticos C16-C21, C21-C35 y C35-C40, respectivamente, utilizando una concentracion
de 1.5% de H202, agregando 4.53 g de FeSO47H20. Este comportamiento en-<las

Pagina | 94



remociones es similar al observado en la muestra Q6 del presente trabajo, donde las
fracciones~mas ligeras presentaron una mayor remocién en comparacion con las
fracciones ymas pesadas. En este sentido, la alta remocion de los HC saturados y
aromaticos se debe a la gran concentraciéon de Diesel en el Fluido de perforacion (Khan
et al., 2018). Enseste sentido, trabajos como el de Akpoveta et al., (2018) obtuvieron
mayores tasas de.degradacion de hasta 87.6% de Diesel en un suelo contaminado
tratado con reaccion (fenton, utilizando una concentraciéon maxima de H20:2 del 50% y
0.07% de sulfato ferroso,. mas del doble de la cantidad de perdxido utilizada en el presente

trabajo, sumado a la preseneia de un solo tipo de HC.
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LXIILI -

Identificacion mineralégica

Se obtuvieron cuatro diferentes difractogramas para cada una de las muestras posterior

a la OQ (Figura 43). En la muestra AP1, se identifico la aparicion de sefales nuevas,
correspondientes,al Cl (COD1512500) y al Quarzo (COD 9010144). Por otra parte, en la

muestra Q6, Q14y~Q21, no se identificod la presencia de nuevas senales en el DRX, en

comparaciéon con elanalisis realizado en las muestras previas al tratamiento.

Figura 43. Difractograma de la fasé\solida de las muestras posterior a la OQ
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Nota: (a) AP1, (b) Q6, (c) Q14, (d) Q21.

LXHLIN - Identificacion de grupos funcionales
Se obtuvieron cuatro espectros IR (Figura 44) correspondientes a las muestras tratadas
por reacciéon fenton modificado. Como se puede observar enda_Figura 44, se compararon
los espectros IR obtenidos de las muestras previas al tratamiento con las obtenidas
posterior al tratamiento por OQ. En el caso de la muestra AP1%(Eigura 44 a), se puedo
observar la presencia de las mismas bandas identificadas en la seccién de “Identificacion
de grupos funcionales” del presente trabajo, a excepcion de las bandassSefialadas con la

letra “K” y la banda “L”, 1320 cm™'y 3770 cm-' respectivamente.

En la muestra Q6 (Figura 44 b), se observé la presencia de las mimas bandas K" y “L”
de la muestra AP1, asi como de otras bandas nuevas; “D” (1780 cm™), “Q” (1630 cm™"),
“P” (2367 cm™), “J” (1317 cm™™), “M” (1170 cm™), “H” (1120 cm") “O” (1006 cm")'y.“N”
(788 cm™). La muestra Q14 (Figura 44 c), presento un incremento en la intensidad de las
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bandas detectadas inicialmente y la aparicién de nuevas bandas como; “Q” (1630 cm™),
“O” (1006'cm™) y “N” (788 cm'). En la muestra Q21 (Figura 44 d), se observé algo similar
que el resto'de las muestras, la aparicion de bandas nuevas; “L” (1320 cm™), “D” (1780
cm™), “J” (1317.em™), “O” (1006 cm™) y “N” (788 cm™"), asi como, la intensificacion de las

bandas previamente detectadas.

Las bandas detectadas eomo “nuevas” en las muestras analizadas posteriormente a la

0Q, estan asociadas a la_presencia de diferentes elementos solubles en la reaccion.

Figura 44. Grupos funcionales en las fases liquidas de las muestras post OQ
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Por otra parte, al realizar el analisis de lafase solida-de las muestras posterior a la OQ
(Figura 45), se pudo observar en la muestra AP1 (Figura 45 (a)), que ciertas bandas del
espectro IR no presentaron cambios, principalmente las asociadas a la fase mineral. Sin
embargo, si se presentd una reduccion significativa de la intensidad de las bandas
asociadas a los HC; identificados con las bandas “A”, “B” y**C’ asociadas los metilenos
(Gopanna et al., 2019; Guzman-Osorio et al., 2020) y la banda “D” correspondiente a la
flexion simétrica del metilo (J. Li et al., 2021). De igual manera,-este resultado coincide
con las concentraciones reportadas en la Figura 41, donde se aprecia,que la muestra

AP1, Unicamente tuvo una 3.5% de los HTP.

Por otra parte, las muestras Q6, Q14 y Q21(Figura 45), si presentaron una‘reducciéon en
cuanto a la intensidad de las bandas asociadas a la presencia de HC. Lo anterior, coincide
con los porcentajes de remocion reportados en la Figura 41, donde la muestra Q14tuvo

un mayor porcentaje de remocion de HTP en comparacion con las demas.
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Figura 45. Grupos funcionales en las fases liquidas de las muestras post OQ
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Nota: (a) AP1, (b) Q6, (c) Q14, (d) Q21

El tratamiento por Oxidacién Quimica o reaccion fenton, ha demostrado ser poco eficiente
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en matrices que contengan una gran cantidad de iones de CI. De igual manera, la

concentracion y el tipo de HC influye de manera negativa en la reaccion.

LXIILI -

Evaluacion de la repelencia al agua

Se Obtuvieron tres graficas (Figura 46) a partir de las cuales se construyo la curva para
calcular el MED 10-(Figura 47) para las muestras AP1, Q14 y Q21.

Figura 46. Curvas para calcularel MED 10 post OQ
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Se realizd la comparacion de la severidad de la repelencia obtenida posterior al
tratamieptopor OQ con la severidad calculada antes del tratamiento. De acuerdo con la
Figura 47, ensla muestra Q6, la repelencia disminuy6 de tal forma que no fue posible
evaluar el grade-de severidad. Asi mismo, en la muestra Q21 también se observéd una
reduccion en la repelencia, aunque sigue clasificandose como severamente repelente. En
contraparte, en la muestra Q14, se observé un incremento en la severidad de la
repelencia. Por ultimo, sepudo realizar la determinacién de la severidad de la repelencia
a la muestra AP1, posterioral tratamiento por OQ, esto coincide con los valores obtenidos
en la Figura 47 para la misma muestra. Lo anterior nos confirma la influencia que tiene el
HC en la medicion de este‘parametro y su influencia en la configuracion mineral y

estructural de la matriz sélida.

Figura 47. Calculo de MED 10 en las muestras post OQ

Muestras Severidad MED 10

Q6 Contaminado RepelenCia muy'severa 4.1

Q6 post OQ Repelenciajbaja No repelente
Q14 Contaminado Repelencia muy.severa 6.5

Q14 post OQ Repelencia muysevera 8.1

Q21 Contaminado repelencia muy severa 71

Q21 post OQ repelencia muy severa 4.9

AP1 Contaminado S/C NM

AP1 post OQ repelencia muy severa 4.1

Nota: NM: No medible, S/C: Sin clasificar.

I.XIV - Evaluacion de la concentracion de hidrocarburos ‘en-los
lixiviados de las muestras tratadas
Se obtuvo una grafica (Figura 48) a partir de las lecturas obtenidas en el equipo de UV-
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Vis, en'la cual se observo la apariciéon de bandas en el rango de longitud de onda de 280-
300 nm para la identificacion de HC pesados en esas bandas. Por lo tanto, podemos

deducir queras muestras si contienen HC pesados.

Figura 48. Longitud de onda de HC
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Se construyd una curva de calibracion de acuerdo con Yzquierdo-Ruiz et al. (2022), a

partir de muestras patrén de crudo pesado (Figura 49), de la-cual se obtuvo la ecuacién

para determinar los HC pesados de los lixiviados del PECT medidos‘en el equipo de UV-

Vis, con un coeficiente de correlacion de R2 = 0.996.
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Figura 49. Curva de calibracién para HC pesado.
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Como resultado se obtuvieron loswalores que se presentan en la Tabla 8. De acuerdo
con la NOM-143-SEMARNAT-2003" (SEMARNAT, 2005), ninguno de estos valores
rebasa el limite maximo permisible de.hidrocarburos para la descarga de agua congénita

en cuerpos receptores de agua dulce, el cual es'de~15 mg/l.

Tabla 20. Concentracion de Hidrocarburos en lixiviados

Q6 AP1 Q14 Q21
mg/| mg/I mg/I mg/|
11.18 11.18 10.9 1145

LXIV.I -

Se determind la lixiviaciéon de los HTP de cada una de las muestras posterior a la DT. Los

Desorcion térmica

resultados se muestran en la (Tabla 21). En este sentido, en la muestra-Q6 se observo
como las concentraciones en lixiviados después de los tratamientos en cadajuna de las

rampas aumento (Tabla 21) en comparacién con la concentracion inicial (Tabla-20).

En la muestra AP1, se observé que las concentraciones del extracto PECT de la muéstra

a diferentes rampas fue menor que la concentracion inicial antes del tratamiento por DT.
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Lo anterior, lo podemos confirmar en la Figura 50, donde se observa que la menor

concentracion en lixiviados fue en la muestra tratada a 320°C.

En los resultades obtenidos para la muestra Q21, se observd como la rampa de
tratamiento a 270°€ tuvo menor lixiviacidén (10.7 mg/l) comparado con las demas rampas
de tratamiento, asi.como con los resultados de la prueba de lixiviacion obtenidos previos
al tratamiento (Tabla 20): La curva que se sigui¢ fue el que tuvo un mejor pico de
absortividad del patron (Diesel). No obstante, el Diesel (constituyente principal del fluido
de perforacion) presente endas muestras ya se encontraba desgastado, como resultado
del proceso de recirculacion enla perforacion y las fracciones ligeras aun presentes se
volatilizaron durante la rampa “de~tratamiento por DT, haciendo que las bandas se
desplacen en la lectura del equipo'UV=Vis. Esto podria deberse a que a los HC se hacen

mas pesados (asfalticos y resinas), por'o.tanto, se alejan del UV hacia el visible.

Tabla 21. Concentracion de HTP en lixiviados

90 180 270 320

mg/I mg/!| mg/! mg/!

Q6 11.7 115 11.7 113
AP1 6.8 88 7.7 9.8
Qil4 9.1 11.6 1.2 9.7
Q21 9.3 8.3 8.2 6.8
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Figura 50. Lixiviacion post DT
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LXIV.II - Reaccién fenton

De acuerdo con la Figura 51, las muestras Q14, Q21 y AP 14 'presentan una reduccién en
la absorbancia antes del tratamiento por OQ en contraste con’la muestra QG6, la cual se
mantuvo en los mismos niveles de deteccidn. Sin embargo;, todas las muestras
presentaron diferentes concentraciones de lixiviados (Tabla 22).siendo inferior a lo
establecido en la NOM-143-SEMARNAT-2003 (SEMARNAT, 2005). Un resultado de
mayor lixiviacion podria atribuirse a una mayor presencia de HC de fracciones ligeras en
la muestra, producto de la degradacién parcial de las fracciones mas pesadas, como lo
son las resinas y los asfaltenos. Aunque las fracciones resinas no presentaron una
reduccion significativa, pudieron aportar los HC mas ligeros en medio, de tal manera que
se lixiviaron en la prueba. Es complicado relacionar una posible liberacion de los-HC

lixiviables en el medio, como consecuencia de una transicion de fases de la matriz solida
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mineral. De acuerdo con la Figura 43, ninguna muestra presento una transicion de fases

que pudiera explicar esta hipotesis. Por lo tanto, aunque si hubo una disminucion en la
concentracion,de HC después del tratamiento (Figura 51), aun persistieron en mayor

medida los HC mas lixiviables, lo que coincide con las lecturas de absorbancia, las cuales

reflejan mayor preSencia de HC de fracciones medias.

Tabla 22. Concentracién de HTP en lixiviados

Q6 AP1 Q14 Q21
mg/L mg/L mg/L mg/L
11.1 11.1 9.0 12.6

Figura 5%, Lixiviacién en muestras Post OQ
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Como'se describid anteriormente, los lixiviados de las muestras se encuentran dentro de
los LMP de_a normatividad vigente (15mg/l), es de gran importancia determinar el
potencial de dixiviacion de los RP, debido a que pueden tener una fuerte interaccion con
las aguas superficiales, las aguas subterraneas y la vegetacion (fitotoxicidad,
bioacumulacién) (Sharafaddin & Onutu, 2021), debido a que gran parte del proceso de
lixiviacion es consecuencia de las lluvias acidas, principalmente en zonas con alta con
altas emisiones (T. Xu~€t al., 2018). Realizar este tipo de ensayos, da una mayor
certidumbre en cuando a su seguridad ambiental. Algunos paises como EE.UU. Excluyen
a los RP de los estandares federales de gestidén de residuos, por lo que estan obligados
a pasar la prueba del 1321 desda EPA de EE. UU. Procedimiento de lixiviacion de
caracteristicas toxicas (TCLP) (Stuckman et al., 2019).

I.XV - Regulaciéon

Petréleos Mexicanos (PEMEX) hastarel afio,2006 reportaba los recortes de perforacion
como Residuos Peligrosos (RP), estae/conforme_a la Ley General para la Prevencion y
Gestion Integral de los Residuos (LGPGIR). Sin-embargo, al cancelar la NRF-261-
PEMEX-2010 que establecia el Manejo Integral de Tecortes de perforacion impregnados
con fluidos de control base aceite, generados.durante la’perforacién y mantenimiento de
pozos petroleros (DOF, 2018) y reclasificar dichos residues peligrosos como residuos de
manejo especial, PEMEX reporté una menor generacion de"RP y en contraparte, mas
generacion de RME en sus informes relativos (SEMARNAT, 2020).

Esto trajo como consecuencia fallas en el control de la generacién-de estos residuos al
volverse de competencia estatal, debido a que la NOM-161-SEMARNAT-2011, que
establece los criterios para clasificar a los Residuos de Manejo Especialy.determinar
cuales estan sujetos a Plan de Manejo (DOF, 2013) no contempla los-recortes de
perforacién dentro de los listados que contiene. Por lo tanto, los generadores noyestan
obligados a elaborar un plan de manejo para los recortes de perforacién. Asi mismo, el
marco normativo del estado de Tabasco, que establece en el articulo 169 fraccion IX«de

la Ley de Proteccidn Ambiental del estado, que los recortes de perforacién deberan estar
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sujetos a un plan de manejo integral siempre y cuando sean generados por grandes
generadores (P.O.E., 2012), sin tomar en cuenta la presencia de metales pesados e

hidrocarbures en los recortes de perforacion.

Derivado de esto;se promovio la idea de elaborar una norma que estableciera los
criterios para su cerrecta disposicion, es asi como en el 2008 se publico el proyecto de
norma oficial mexicana® PROY-NOM-153-SEMARNAT-2006, que establece las
especificaciones ambientales para la inyeccion de recortes de perforacion en
formaciones receptoras (DOF, 2008). sin embargo, solo se quedd en proyecto de norma.
Por lo tanto, aunque existe nermas como NOM-115-SEMARNAT-2003, que establece
las especificaciones de proteccién -ambiental que deben observarse en las actividades
de perforacion y mantenimiento ‘de pozos petroleros terrestres para exploracion vy
produccion en zonas agricolas, ganaderas y eriales, fuera de areas naturales protegidas
o terrenos forestales (DOF, 2004)%y la NOM-149-SEMARNAT-2006, que establece las
especificaciones de proteccion ambiental que deben observarse en las actividades de
perforacién, mantenimiento y abandono de“poezos petroleros en las zonas marinas
mexicanas (DOF, 2007), no otorgan /referenciastécnicas ni metodoldgicas sobre la
medicidon de contaminantes y las concentraciones ‘seguras para su disposicion y

aprovechamiento.

No obstante, en un esfuerzo por regular estos residuos, €n.2018 la ASEA publico la
norma NOM-001-ASEA-2019, que estipula las responsabilidades_de los regulados, y de
los prestadores de servicios autorizados por la agencia para dar un_manejo integral a los
residuos generados en el sector de hidrocarburos (DOF, 2019), ademas integra un listado
de los residuos que se consideran de manejo especial, en la que podemos encontrar que

los recortes de perforacion se manejan como residuo de manejo especial:

Recientemente la ASEA publico el PROY-NOM-014-ASEA-2022, que establece las
especificaciones de proteccién al medio ambiente para la construccién y mantenimiento
de pozos para la exploracion y extraccion de hidrocarburos en zonas agricolas,

ganaderas y eriales, fuera de Areas Naturales Protegidas o terrenos forestales que
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cancela y sustituye a la NOM-115-SEMARNAT-2003. Lo anterior, bajo el argumento que
esta ultima-contiene elementos de proteccion al medio ambiente competencia de la ASEA
(DOF, 2022). En la reciente propuesta se modifica la terminologia de las atribuciones de
la ASEA vy se actualizan las referencias utilizadas para la aplicacién de dicha norma, asi
como la definicion-de que la perforacion, terminacion y taponamiento de pozos como
operaciones que‘.forman parte de la construccibn de pozos; mientras que el
mantenimiento de pozos“contempla operaciones que se realizan para incrementar y
mantener la produccién‘de Hidrocarburos y en la cual aun no se consideran los criterios
en cuanto a los limites maximos permisibles de metales pesados e hidrocarburos en los

recortes de perforacion en funeion de su disposicion final, reciclaje u aprovechamiento.

En este sentido, a nivel mundialssivse han implementado diferentes normativas y
directrices entorno al manejo integralvde los recortes de perforacibn como residuos
peligrosos, tomando en cuenta diferentes criterios para una disposicion segura como la
son; Persistencia, Capacidad de bicacumulacion, Toxicidad, etc. (Huang et al., 2018). Por
lo tanto, para realizar un correcto aprovechamiento de los recortes de perforacion, estos
deben ser hasta cierto punto inofensivos, para poder utilizarse en la produccién de
materiales de construccion como la construccion y produccion de cimientos de carreteras,
adoquines y baldosas, piedras y bloques” ligeros (para muros, lastre de tuberias
submarinas (Oreshkin et al., 2015), asi como fabricacién de.Clinker de cemento (Soroa
et al., 2021).

Capitulo I

Conclusiones generales
Del analisis de las muestras, se obtuvieron diferentes fracciones de hidrocarburos en
cada una de ellas, demostrando la diferencia que existe entre si; ya que estos'resultados
mostraron mayor presencia de HC de fraccibn media y asfaltenos en las muestras, a
diferencia del fluido de perforacién, donde se detectaron mayormente HC ‘ligeros y
medianos. Esto se confirmé con los espectros IR, donde se observd que la constitlcion

de cada una de las muestras compartia algunos compuestos organicos e inorganicos
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similares y otros no entre si. De igual manera, los analisis por DRX, confirmaron las
diferencias-mineraldgicas existentes entre todas las muestras, por lo que cada una de
ellas era unica, como consecuencia del punto donde fueron generados. Mediante el
analisis SEM-EDS, se determiné el posible origen de cada uno de los compuestos
minerales, asi como; la forma en la que se depositan los HC en la particula, entre estos
resultados destacan la‘diferencia existente entre las altas concentraciones de barita y
Celestita entre las muestras, confirmando que cada recorte debe su constitucion
mineraldgica en funcién.de las necesidades de la perforacién. Por otra parte, al medir la

repelencia al agua en las mueéstras, se observé que todas son fuertemente repelentes.

Posterior al tratamiento por DT las 'muestras alcanzaron una degradacion en la maxima
rampa de temperatura de tratamiento (320 °C) del 8.1%, 8.9%, 7.9% y 6.3%
correspondientes a las muestras AP1,.Q21, Q6 y Q 14 respectivamente. En cuanto a las
caracteristicas mineraldgicas; no.se observo una transicion de fases posterior a la DT.
Sin embargo, se identificaron nuevas'sefiales,pertenecientes a los minerales previamente
identificados, posiblemente expuesta‘una vez.que se desorbieron los HC. En el analisis
de los espectros IR, se detectd la presencia de grupos funcionales aminos posterior al
tratamiento por DT, posiblemente a tribuido a.la expesicion generada por la desorcion de
los HC superficiales y la influencia de la températura en la misma molécula. En cuanto al
analisis elemental, se identificaron diferentes elementos_en cada una de las cuatro
muestras, confirmando que todas las muestras contienen coneentraciones y elementos
diferentes entre si. Asi mismo, las imagenes SEM demostraron.que los HC tienden a
recubrir a la superficie de las particulas de la matriz sdlida y posterior al tratamiento, se
observaron zonas donde no se desorbieron los HC, posiblemente debido a la presencia
de grupos funcionales aminos presentes en las arcillas organofilicas y emulsificantes. Por
otra parte, la repelencia al agua se redujo en las muestras Q6, Q14, y Q24 asmedida que
la temperatura del tratamiento se incrementd. No obstante, en el caso de la muéstra AP1,

la repelencia pudo ser determinada en las rampas de 270 °C y 320 °C

Por otra parte, se obtuvieron tasas de remocion de HTP del 3.5%, 8%, 37% y 34% de'las

muestras AP1, Q6, Q21 y Q14, respectivamente, posterior al tratamiento por Oxidacion
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Quimica (Fenton modificado). De igual manera, se observo la presencia de nuevas
bandas delespectro IR, asociadas a las fases minerales solubles de la muestra en la fase
liquida. Asismismo, en el espectro ir de la fase solida de las muestras, se detecto la
disminucién de las bandas asociadas a los HC, lo que confirma la reduccion de estos. Por
otra parte, en los"diferentes difractogramas, se observo que las fases minerales no
presentaron transicion, de fases ni la exposicion de nuevas bandas, a excepciéon de la
muestra AP1, donde se detectaron bandas asociadas a elementos como el Cl. En cuanto
a los niveles de repelencia, en la muestra Q6 se vencio la repelencia, en cuanto a la
muestra 4.9 disminuyd, en.la muestra Q14 aumentd y en la muestra AP1 después del

tratamiento, no se pudo determinar.

Tras el analisis de los HC en lixiviados en las muestras tratadas por DT, se observaron
concentraciones menores a las establecidas en la normativa de referencia, y a las
obtenidas en las muestras testigo: Sintembargo, cada una mostré6 una concentracion
diferente. En el caso de las muestras tratadas por OQ, se observd que la concentracion
de HC en lixiviados en la muestra.@Q6 se mantuvo igual que la muestra testigo. En
contraste, en el resto de las muestras se observdé una ligera disminucion en la
concentracion de HC en lixiviados, siendo.ligeramenteymayores a las que se obtuvieron
en las muestras tratadas por DT. No obstante, todas) estuvieron por debajo de la

referencia normativa.

Perspectivas
Los recortes de perforacion en general contienen compuestos y mingrales similares. Sin
embargo, no coinciden en su totalidad. Por lo tanto, para futuros trabajes, se deberan
investigar mas muestras, que sean representativas de los diferentes activOs del pais, ya
que en este trabajo unicamente se analizaron muestras de la region sur{petrolera. Se
debe hacer énfasis en los procesos que influyen en la generacion de los recortes y como
afectan en sus caracteristicas fisicas, el tipo de pozo que se esta perforando, los‘aditivos
y compuestos agregados para preparar el fluido, e incluso la configuracién de los equipos

de control de solidos. Este ultimo puede influir directamente en el tamafo de particula, lo
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que permite tener recortes con bajo contenido de arenas y alto contenido de arcillas o
viceversar ksto afecta directamente la eficiencia de ciertos tratamientos.

En este sentido;, al realizar un tratamiento por fenton modificado, se sugiere realizar
estudios de optimizacién para obtener concentraciones y relaciones molares optimas, y
se determine la \influencia que tiene el tipo de contaminante, concentracién de
contaminante, tiemp@ de” reaccidn, edad de la contaminacion y las caracteristicas
inorganicas y organicas.del suelo. Por ultimo, proponer un sistema de aprovechamiento
para los residuos tratados,y sentar las bases para un futuro marco normativo, que

considere las caracteristicas de toxicidad asociada y lixiviacion de metales pesados.
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O Anexos

6 Figura 52. Extraccion de HTP por método Soxhlet
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Figura 54. Fracciones SARA.
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Figura 56. Porta muestra de DRX
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Figura 58. Espectrometro de fluorescencia
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O Figura 60. PECT de las muestras.
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Figura 63.

Figura 62. Equipo UV-Vis

eq de gravedad API de forma indirecta
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Figura 64. Repelencia en una muestra
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Figura 66. Equipo Furnace 6000
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Abreviaturas
ASEA = Agencia de Seguridad, Energia y Ambiente.
CNH = Comision-Nacional de Hidrocarburos
DT = Desorcion térmica
DTAT = Desorcion.térmica de alta temperatura

DTBT = Desorcién térmica de baja temperatura

SARA = Fracciones de componentes Saturados, Aromaticos, Resinas y Asfaltenos

HC = Hidrocarburo

HTP = Hidrocarburos totales de petroleo

LMP = Limite maximo permisible

PEMEX = Petroleos mexicanos

PSI = Porcentaje de sodio intercambiable

pH = Potencial de hidrogeno

SEMARNAT = Secretaria del Medio-Ambiente'y Recursos Naturales
LGPGIR = Ley General Para La Prevencion Y.Gestiéon De Los Residuos
FP = Fluido de perforacién nuevo

COT = Carbono Organico total

LO = Lodos oleosos

COV = Compuestos Organicos Volatiles

DRX = Difraccién de Rayos X

OSPAR = convenio Oslo y Paris
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Anexo 7-. Alojamiento de la Tesis en el repositorio institucional

Alojamiento de la Tesis en Repositorio Institucional

Titulo de la Tesis:

Evaluaciéon de dos técnicas de tratamiento de recortes de

perforacién para su gestion y aprovechamiento.

Autor de la Tesis:
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ORCID:

hitps://orcid.org/0009-0005-6922-7435

Resumen de la Tesis:

Sesometieron a tratamiento por desorcion térmica y
Oxidaeién.quimica avanzada cuatro muestras de recortes de
perforacion, ‘base aceite, obtenidas de la perforacion de
diferentes pozos petroleros. Con la finalidad de instaurar
nuevas__alternativas de tratamiento para este tipo de
residuos;.generades durante el proceso de perforacion. Asi
mismo, se-identificaren las caracteristicas fisicas y quimicas
de los recortes™de perforacion y establecer las diferencias
que existen eéentre elles... Ademas, se establecieron
parametros de operacion y apréyvechamiento, y se evaluo el
potencial de lixiviacidn de los hidrocarburos. Las muestras
fueron analizadas mediante crematografia en columna,
FTIR, DRX, SEM-EDS, °API, repelencia y extracto PECT.
Como resultado, se observaron diferenecias mineraldgicas
entre las muestras, asociadas a las caracteristicas del
proceso de perforacidn, mientras que las\.compuestos
organicos e inorganicos presentaron algunas_similitudes.
Estas diferencias influyeron en los porcentajes degemocion
de HC y en la repelencia de cada muestra en los diferentes
tratamientos. Finalmente, se obtuvieron concentraciones de

hidrocarburos totales de petroleo (HTP) en lixiviados, todas
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