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Introduccion.

INTRODUCCION

Al perforar un pozo petrolero, se deben llevar los recortes (tierra y piedras) a la
superficie, asi como mantener la integridad de la formacion, entre otros requerimientos.
Para lograrlo se han utilizado sistemas llamados fluidos de perforacién, que empleando
los aditivos adecuados se logra buen control durante la perforacién, terminacién y

mantenimiento de los pozos.

Existe una gran variedad de fluidos de perforacion, algunos de ellos tienen como
fase continua Diesel y otros Agua, todos cuentan con caracteristicas de densidad,
viscosidad, gelatinosidad y pH especificas de acuerdo al uso que se les de. Los lodos al
ser introducidos al pozo, por estar en contacto con la formacion pierden las propiedades
reoldgicas especificas ya sefialadas. Las cantidades de estos fluidos que se manejan en
campo son muy considerables; por esta razon y por el costo gencralmente se
acondicionan los fluidos para ser reutilizados. No solo los lodos sufren cambios,
también los recortes quedan impregnados de hidrocarburos y asfaltos, en el caso de que
el fluido sea a base de aceite. Los recortes reciben tratamientos de limpieza para ser
separados de los fluidos de emulsién inversa, los cuales son directamente los causantes

de posibles fuentes de contaminacién, en caso de no tener el manejo adecuado.

Los recortes, en general, no tiencn ningin uso rentable para la compaiiia
perforadora, una vez tratados se dice que se les da una disposicién segura, como

material de relleno, confinados en tanques de almacenamiento, o se re-inyectan.

En el caso que el proceso de limpieza no sea efectivo, es de esperarse que con el
paso del ticmpo se presenten estragos en el ambiente y en la salud de seres vivos por la
presencia de Hidrocarburos Totales del Petréleo (TPH's) en suelos, mantos freaticos y
por ende lagos, rios, etc. En muchos casos la industria petrolera hace grandes

inversiones cn procesos de bioremediacién.




Objetivos.

OBJETIVOS:

OBJETIVO GENERAL
g Establecer una técnica para la identificaciéon y cuantificacién de contenido de

Hidrocarburos Totales del Petréleo (TPH'S) en recortes y fluidos de emulsién

inversa (E.1.).

OBJETIVOS PARTICULARES
a Evaluar la efectividad del tratamiento que se le dan a fluidos E. L.y recortes de

perforacion de pozos petroleros antes de ser puestos a disposicion.

a Determinar el grado de impregnacion de TPH 's de fluidos E. 1. de entrada y recortes

de perforacion en las diferentes etapas de control de sélidos.
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FLUIDOS DE PERFORACION

En este capitulo se presentan los Fluidos de perforacion y se analizan aspectos
fundamentales de estos tales como, sus funciones, propiedades reolégicas, relacion que
existe entre las funciones y las propiedadcs, tipos de fluidos y entre otros.28

Un fluido es una sustancia capaz de fluir y que se deforma continuamente al ser
sometido a una fuerza externa, adaptandose a la forma del recipiente que lo contenga.
Los fluidos pueden dividirse en liquidos y gases, existiendo entre ellos unicamente dos
diferencias esenciales:

a. Los liquidos ocupan un volumen definido y tienen superficies libres, no asi
los gases que se expanden hasta ocupar todas las partes del recipiente que lo
contenga.

b. Los liquidos son practicamente incompresibles y los gases son compresibles.

Se presentan las funciones principales que realizan los fluidos de control
utilizados en la perforacioén, terminacién y mantenimiento de pozos, como lo son el
mantener controlada la presion de formacion, acarreo de recortes a la superficie,
suspension de recortes al detenerse la circulacion, sostener parte del peso de la sarta,
enfriamiento, lubricacion. Los fluidos de control no desempeiian simultaneamente estas
funciones. La importancia de una o de otra dependera del uso que exija la situacién, por
ejemplo, en las operaciones de limpieza y molienda la funcion mas importante a lograr
con la preparacion del fluido, sera el acarreo de recortes y el mantenimiento en
suspension una vez terminado el bombeo.

Al ejecutarse operaciones con los fluidos de control, se tiene la necesidad de
manejar y relacionar cuatro de sus propiedades fundamentales, densidad, viscosidad,
gelatinosidad y potencial de hidrégeno (pH).

Con la densidad de un fluido se logra el control y estabilidad del pozo,
manteniendo la presion hidrostatica igual o ligeramente mayor que la presén de
formacion.

La viscosidad tienen gran importancia para el acarreo de recortes, que puede
mejorar al aumentar la misma, siempre y cuando se tenga un valor del Punto de cedencia
(Pc) y Geles adecuados.

La gelatinosidad es una propiedad que tienen ciertos fluidos de formar
estructuras semirigidas cuando estin en reposo y de recuperar nuevamente su estado
original por agitacién mecdnica. Técnicamente esta propiedad se denomina trixotropia.
Se registra en 1b/100ft2. La magnitud y el tipo de resistencia de estas estructuras tipo gel
que forman el fluido de control, son de importancia determinante para lograr la
suspension de recortes y de material densificante, cuando el fluido se encuentra en
reposo. Si los geles no tienen resistencia suficiente, los recortes y el material
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densificanate se precipita al fondo. Pero cabe mencionar, que una resistencia excesiva de
estas estructuras también pude causar peligrosas complicaciones.

Los fluidos de control que se manejan en los pozos deben mantenerse en cierto
grado de alcalinidad, puesto que los aditivos se trabajan a pH s basicos.

El uso de un fluido de perforacion para sacar los cortes del agujero fue concebido
inicialmente por Fauvelle, un ingeniero Francés, en 1845. El término "Fluidos de
Perforacion” describe un amplio rango de fluidos, liquidos y gases usados en la
perforacion para obtener propositos especificos. Los fluidos pueden ser aire, gas natural,
agua, acceite o una combinacién de liquidos usados con aditivos quimicos especiales. Los
fluidos de perforacion estan disefiados para resolver o minimizar muchos problemas de
la perforacion; deben facilitar el uso de métodos de registro deseados y las otras
operaciones de terminacion de pozos que haya que ejecutar. Asi, el fluido de perforacion
no debera afectar la permeabilidad de cualquier formacién que contenga gas o aceite.!®

1.1 FUNCIONES DE LOS FLUIDOS DE
PERFORACION

Los fluidos de perforaciéon tienen diferentes prépositos y dentro de ellos se
encuentran los siguientes:

Enfriar y lubricar la sarta de perforacion y la barrena.

Controlar las presiones de formacion.

Limpiar el fondo del agujero.

Llevar los recortes a la superficie.

Mantener la integridad del agujero.

Ayudar a la toma de registros geofisicos.

Minimizar la corrosion de la Tuberia de Perforaciéon (T.P.) y de la Tuberia de
Reparacion (T.R.).

Mejorar la velocidad de perforacién.2®

ENFRIAR Y LUBRICAR LA SARTA DE PERFORACION Y LA
BARRENA.

Durante la operacion se genera una gran cantidad de calor debido a las fricciones
que existen entre el pozo y la sarta de perforacién y de la barrena con la formacién. El
lodo ayuda a transmitir este calor hacia la superficie y también a lubricar el pozo.

Existen varios aditivos que ayudan a lubricar el pozo. En pozos profundos o con
altos angulos de desviacion a veces se requiere el uso de lodos de emulsion inversa con
el fin de reducir la torsidn y el arrastre que resultan de la friccién.
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CONTROL DE LA PRESION DE FORMACION

El agua, el aceite y el gas contenido en las formaciones y yacimientos ejercen
una gran presién hacia "arriba". A esta presion se le llama presion de formacién.

Para realizar con seguridad y facilitar las operaciones, es necesario contrarrestar
esa presion de formacién y Hevarla a un punto de equilibrio ejerciendo una presién
contraria mediante un fluido de control. A esta presiéon que ejerce el fluido para
equilibrar la presion de formacién se le liama presién hidrostatica.

Técnicamente, se sabe que la fuerza de csta presion hidrostatica (Ph) es
directante proporcional a la densidad del fluido y a la altura de la columna que lo
contiene. Por tanto, una de las funciones del fluido de control es la de lograr el equilibrio
entre la presion de formacion y la presion hidrostatica.

LIMPIEZA DEL FONDO DEL AGUIJERO.

La remocién de los recortes abajo de la barrena es una de las funciones mas
importantes del fluido de perforacién. Esta remocion esta controlada por factores tales
como la viscosidad y el flujo cruzado del fluido, densidad y tamaiio de los recortes,
densidad del fluido, su velocidad y de l1a molida de los recortes.

La molienda de los recortes ocurre cuando la barrena corta un fragmento de la
formacion. Este fragmento tenderd a permanecer en su lugar debido a la diferencial de
presion que existe entre la hidrostatica del lodo y la de formacién.El movimiento del
fragmento se inicia cuando el lodo penetra debajo de él, es por eso que los lodos con alto
filtrado ayudan a igualar rapidamente las presiones.3

TRANSPORTE DE LOS RECORTES A LA SUPERFICIE.

Un sistema de¢ lodo debe ser capaz de transportar eficientemente los recortes
hechos por la barrena a la superficie. La velocidad del fluido en el espacio anular debe
ser mayor que la velocidad de asentamiento de las particulas, para que éstas pueden ser
llevadas a la superficie.

Cuando la circulacién se suspende, el lodo debe mantener en suspension los
cortes que se encuentran en el espacio anular para evitar que caigan al fondo y atrapen a
la sarta de perforacion. '




'Capimiol I ‘ Fluidos de Perforacién.
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Figura 1.1

MANTENER LA INTEGRIDAD DEL AGUJERO.

A menudo los pozos presentan problemas de estabilidad de las paredes del
agujero descubierto debido a fenémenos geologicos tales como zonas fracturadas,
arcillas hidratables, formaciones bajo compactadas y zonas presurizadas. El lodo debera
ser capaz de controlar dichos problemas de tal manera que la parte perforada
permanezca estable y pueda profundizar mas a el pozo.

TOMA DE REGISTROS GEOFISICOS.

Las propiedades fisicas y quimicas de un lodo pueden afectar la toma de
registros geofisicos. Por ejemplo, un lodo muy salado hace poco confiable un registro
del potencial espontianeo (SP) debido a que las salinidades del lodo y de la formacion
pueden ser casi iguales. Los lodos base aceite, nulifican los registros de resistividad ya
que ¢l lodo actua como un dieléctrico. Por tanto, el programa de registros debera estar
de acuerdo con el lodo que tenga el pozo.

MINIMIZAR LA CORROSIONDE LA T.P. Y T.R.

En la actualidad sc estin perforando pozos donde existen formaciones que
contienen H,S, el cual ademas de ser mortal causa la fragilizacion y falla del acero. Al
fluido de perforacion se le pueden agregar ciertos aditivos, como por ejemplo
secuestrantes, para eliminar estos contaminantes.

MEJORAR LA VELOCIDAD DE PERFORACION

La velocidad de perforacion se ve afectada por varias propiedades del sistema de
lodo. Los bajos filtrados y los altos contenidos de sélidos retardan la igualacién de
presion alrededor del corte y por lo tanto se requiere remolerlo antes de su remocién. La
seleccion de un determinado tipo de lodo para optimizar la velocidad de perforacion
reduce los tiempos de perforacion; sin embargo, deberan de analizarse otros problemas
tales como dafio a la formacidn, estabilidad del agujero, etc.
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1.2. TIPOS DE FLUIDOS DE PERFORACION
En general los fluidos de perforacion pueden dividirse en tres categorias: los base
agua, los base aceite y el aire. A su vez cada uno de ellos tiene variantes en funcién de
su propdsito y aditivos que se usan.20

FLUIDOS BASE AGUA

El sistema de lodos base agua es €l mas usado (y barato) mundialmente en la
industria de la perforacidn. En este sistema la fase continua es el agua, pero puede
contener un poco dc aceite (emulsién directa) o aire (lodo aercado) como fases
discontinuas.

Por lo general, cl agua dulce es la base de este fluido a fa cual se le adicionan
aditivos quimicos tales como arcillas, polimeros, densificantes y aditivos para controlar
algunas variables. Dentro de las arcillas se incluyen la montmorillonita calcica, la
atapulgita y subgrupos de la montmorillonita. Los polimeros cubren un amplio rango de
productos tales como la CMC (Carboximetilcelulosa) y la HEC (Hidroxietilcelulosa)
hematita. Ademas se pueden usar productos especiales para controlar diversas
propiedades del lodo como el filtrado, el pH , 1a viscosidad y la gelatinosidad.

FLUIDOS BASE AGUA INHIBIDOS.

Este lodo se usa para disminuir los problemas de derrumbe. La “inhibicién” es la
accién de retardar la velocidad con la cual se hidratan las arcillas de la formacion. Esta
hidratacion reduce la estabilidad del agujero, teniendo como consecuencia derrumbes en
el pozo. Algunos lodos usan calcio para retardar la hidratacién mientras que otros usan
altas concentraciones de diferentes sales. Los lodos inhibidos pueden clasificarse en
cuatro tipos que son los lodos a base de yeso, lodos calcicos, lodos con agua de mar y
lodos saturados con sal.

Los lodos calcicos contienen hidréoxido de calcio, el cual reduce la cantidad de
agua que se fija a la estructura de la arcilla.

Los lodos a base de yeso se usan para perforar formaciones que contienen
anhidrita o yeso. Estos lodos trabajan similarmente a los célcicos y funcionan con menor
alcalinidad. ’

Los lodos con agua de mar se usan comunmente en opcraciones marinas, ya que
el agua de mar contiene NaCl ésta es la que inhibe la hidratacion y dispersion de la
arcilla.

Los lodos saturados con sal se usan principalmente para perforar grandes
secciones de sal, para evitar la disolucion de ésta y la creacidn de cavernas.
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LODOS DISPERSOS.

Este tipo de lodos usan aditivos quimicos con objeto de que las placas o
plaquetas de arcilla se separen o dispersen dentro de la fase liquida. Por lo general se
usan para perforar formaciones jovenes con arcilla de alta actividlad como las
encontradas en el golfo de México y Nigeria. Un ejemplo de un lodo disperso es el lodo
de lignosulfonato.34

LODOS NO DISPERSOS #

Este tipo de lodos no contienen dispersantes quimicos Yy se preparan
generalmente con bentonita. También presentan un bajo contenido de solidos y bajas
densidades. El sistema utiliza polimeros para aumentar el efecto de las pequefias
cantidades de bentonita y floculantes selectivos para flocular los sélidos perforados.

SISTEMAS DE LODOS FLOCULADOS

En este tipo de lodos las placas de arcilla tienen un arreglo cara-borde el cual se
genera por la intrusion de algin contaminante. El filtrado, la viscosidad y la
gelatinosidad se incrementan drasticamente por lo cual es necesario agregar algin
defloculante para volver ¢l sistema a un arreglo disperso agregado.

LI

I

o FHE:%E:HJ

Hi
11

Figura 1.2. Arreglo floculado. Figura 1.3. Arreglo agregado.

SALMUERAS.

Las salmueras se usan en dreas donde no se requieren altas densidades y/o altas
viscosidades, o en operaciones de reparacion de pozos que es donde tienen mayor
aplicacion. Pueden estar constituidas por dos o incluso tres diferentes sales tales como
las siguientes:

.Cloruro de Potasio.

.Cloruro de Sodio.

.Cloruro de Calcio/bromuro de calcio.

.Cloruro de Calcio/bromuro de calcio/bromuro de zinc.

Las salmueras que estan constituidas por una sola sal se preparan con agua dulce
a la cual se le agrega la sal hasta obtener la densidad deseada.

13
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DENSIDAD K g/ml ] 1b/gal
Salmuera de una sal Mixima
oruro de Potasio (KCT) .14 9.5
Cloruro de Sodio (NaCl) 1.20 —10.10
oruro de Calcio{CaCT) — 1.39 1.6
romuro de Clacio {CaBr,) 170 - 14.2
Salmuera de dos sales
"Cloruro de Calcio/Bromuro de Calcio (CaClz/(,aBrz) — L8] IS
Salmueras de tres sales
"Cloruro de Calcio/Bromuro de Calcio/Bromuro de Zinc 230 19.2
(CaCl,/CaBr,/ZnBr,)
Tabla 1.1

La salmuera sédica es una solucién formada por agua y sal (NaCl). No dafian la
formacién ya que son fluidos libres de sdlidos, su costo es muy econémico. Tiene
limitaciones en el rango de densidad, nulo poder de arrastre, es corrosiva, irritante y al
pasar el limite de saturacion se precipita como sal. Se utiliza solo para control.

La salmuera calcica, es una solucion de cloruro de calcio en agua. No daiian las
formaciones y permite efectuar operaciones de conversién de aparcjos en los pozos.
Cuenta con las mismas limitaciones que la anterior. Se utiliza como fluido de control y
limpieza.

Salmueras con Polimeros y densificantes. Son soluciones con sales a las que se
agregan polimeros para dar viscosidad y gelatinosidad al fluido, asi como, densificantes
para incrementar el valor de su densidad. Al agregar polimeros se convierte en un fluido
de limpieza con gran poder de arrastre. No dafian las formaciones, ya que son facilmente
solubles en acidos. Sin embargo, son corrosivas, irritantes, costosas, causan problemas
por generacion de espumas y se degradan.

El sistema dc cloruro de sodio probablemente es la salmuera mas cominmente
usada en la perforacion, terminacién y reparacnén de pozos debido principalmente a su
alta disponibilidad. 2

FLUIDOS BASE ACEITE

Estos fluidos tienen como base continua aceite crudo o refinado y pueden tener
agua emulsionada en el aceite, en funcién del contenido de esta agua. Los fluidos base
aceite sc clasifican como los que tienen una concentracion de agua menor del 5% . Este
tipo de fluidos se usa para perforar zonas donde existen arcillas hidratables o H,S.
Cuando se perforen arcillas hidratables es muy importante que la salinidad del lodo sea
igual o mayor que la del agua de la formacién. La contaminacién del lodo con H ;S se
puede controlar adicionindole cal y otros secuestrantes.
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Por muchos aiios el diesel ha sido el principal fluido usado como fase continua
en este tipo de lodos; sin embargo, debido a la contaminacién que puede resultar de éste,
principalmente en operaciones marinas, ha proporcionado el uso de aceites minerales o
aceites parafinicos que son menos contaminantes.

Por su rango de densidad se utilizan en pozos depresionados, asi como en
aquellos que mantengan altas presiones. La ventaja principal de estos fluidos es que la
pérdida de filtrado (aceite) no daiia la formacién, pero su degradacién con agua dulce
obliga a extremar cuidados en su mantenimiento.!2

1.3. QUIMICA DE LOS FLUIDOS DE PERFORACION

SISTEMAS BASE AGUA

Los sistemas de lodos densos contienen una mayor cantidad de solidos en
comparacion con los de baja densidad. Los s6lidos adicionales de un sistema denso se
originaran a partir de los materiales densificantes, viscosificantes y de los sélidos
perforados. Un buen equipo para control de los sdlidos conjuntamente con una adicién
adecuada de agua eliminard muchos problemas relacionados con el incremento de
s6lidos. La adiciéon apropiada de material quimico para reducir la hidratacion de las
arcillas de la formacidn y tener un buen control del filtrado debera hacerse antes de que
se presente €l problema del aumento de sélidos.

SISTEMAS VISCOSIFICADOS

Las arcillas comerciales que se adicionan a un sistema de lodo son por lo general
la bentonita y la atapulgita. Cuando se adiciona bentonita a un lodo base agua se
incrementa la viscosidad, gelatinosidad, capacidad de sustentacién y se mejora el filtrado
y el enjarre. Durante la perforacion las arcillas que se pueden incorporar al lodo son la
Kaolinita, la Ilita y la Montmorillonita.

La bentonita consiste principalmente de montmorillonita sédica la cual después
que ha sido adicionada hace que los iones positivos de sodio se separen de la superficie
de la placa de arcilla, la cual deja cargas negativas. La dispersion de la arcilla es el
resultado de la repulsion de las cargas negativas y de la accion de la agitacion de la
bentonita en el agua. Ya que la bentonita no reacciona adecuadamente en sistemas de
lodo que contiencn electrolitos disueltos, se emplea en estos casos la atapulgita; esta
arcilla no es de naturaleza tipo placa aplanada sino mas bicn en formas de cerdas de
cepillo y desarrolla propiedades viscosificantes y gelatinizantes cuando las cerdas se
entrelazan entre si. La atapulgita no da buen control del filtrado ni del enjarre por lo que
es necesario agregar bentonita pentahidratada en agua dulce.
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pH Y ALCALINIDAD

Mucha gente piensa erréneamente que el pH y la alcallmdad es la misma cosa.

El pH es una medicién de la concentracién del ién hidrégeno H* y para
controlar el pH de un lodo base agua se puede usar sosa céustica (NaOH) o hidréxido de
potasio (KOH).

Es necesario mantener el pH adecuado para que una arcilla se disperse y para que
los materiales quimicos reaccionen apropiadamente. El pH generalmente se mide con
papel coloreado o con un medidor de pH. Los lodos base agua que tengan 10,000 ppm o
mas de cloruros deberan medirse con un medidor de pH.

Los agentes alcalinos pueden describirse como cualquier material quimico
soluble en agua que pueda neutralizar los acidos. Las pruebas de alcalinidad de un lodo
miden la capacidad ncutralizadora de &cido filtrado. Por ejemplo, los valores de Pf
miden la cantidad requerida de N/50 H, SO, para bajar el pH a 8.3. Los valores de Mf
miden la cantidad de N/50 H, SO, nccesaria para bajar el pH de 8.3 a 4.3.28

CONTAMINANTES

Existen numerosos contaminantes que pueden encontrarse durante la perforacion
de un pozo. La tabla 1.2 muestra algunos contaminantes asi como sus posibles
soluciones.

Contaminantes Tratamiento

Cloruro de sodio o capa dec sal. Adicionar adelgazadores organicos y sosa
caustica; convertir el sistema a un lodo saturado
de sal.

Flujo de agua salada. Aumentar la densidad; adicionar adelgazadores
organicos y sosa cdustica; diluir con agua.

Yeso, Anhidrta. Adicionar sosa caustica y convertir el sistema a
un lodo base yeso.

Agua dura. Adicionar sosa caustica; elevar el pHa 10.5.

Cemento o Cal. Adicionar SAPP 'y bicarbonato de sodio. Elevar
el pH a 10.5; adicionar cal, secuestradores,
adelgazadores.

Dioxido de Carbono. Elevar pH a 10.5; adicionar adelgazadores, MEA
por ¢jemplo.
Tabla 1.2

Note que se requerirdn otros materiales quimicos para restaurar el lodo a las
condiciones deseadas después de que el contaminante ha sido eliminado.

A menudo es posible dar un pretratamiento si se desarrollé un buen programa de
fluidos de perforacidn y se observan con cuidado los parametros de perforacion.
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SISTEMAS DE POLIMEROS

Los polimeros han tenido una gran aceptacioén en la perforacion, terminacién y
mantenimiento de pozos ya que tienen un contenido minimo de s6lidos.

Sc ha utilizado polimeros por si solos o una combinacién de ellos para:

Incrementar la viscosidad de agua dulce o salmueras.
Mantener en suspension agentes sustentantes.

Scllar acuiferos de agua para consumo humano.
Reducir el filtrado

Flocular sélidos indeseables.

oooooDo

FLUIDOS BASE ACEITE

Un lodo base aceite es un fluido que tiene como fase continua a un aceite y su
filtrado c¢s unicamente aceite. Se le denomina "lodo base aceite” cuando su contenido de
agua cs de | al 15% y "emulsion inversa” cuando el contenido de agua en aceite en
donde la fase continua es el aceite y la fase interna o discontinua son gotas de agua
dispersas en ¢l aceite.

Para poder formar una pelicula continua de aceite alrededor de las gotas de agua
se requiere del uso de emulsificantes los cuales si no se adicionan en las cantidades
requeridas pueden poner en peligro la emulsién ya que ésta se puede romper
separandose asi el agua y el aceite. Desde éste punto de vista de estabilidad es muy
importante considerar el tamafio de las gotas de agua ya que las de tamaiio grande
exhiben una alta tendencia a combinarse entre ellas. Para obtener gotas pequefias y
uniformes debera aplicarse cierta agitacion al lodo lo cual se logra por medio de las
pistolas, las bombas centrifugas y las toberas de la barrena. El agua de un sistema de
emulsién inversa ayuda a suspender barita, actia como un agente de control de filtrado y
permitc que muchos aditivos quimicos se disuelvan en ella.

Entre otras ventajas de la emulsiéon inversa, se tiene que evitar el dafiar la
formacion por filtracion de agua.

Se puede preparar el fluido con densidad de agua dulce.

La viscosidad es ficil de controlar con diesel y agua.

Su densidad es de 0.92 a 2.20 g/ml.

No se contamina facilmente.

Su baja gelatinosidad permite el adentramiento rapido de los recortes en las
presas.

Es estable a altas temperaturas por arriba de los 200° C.

Sin embargo, su costo es mayor que el fluido bentonitico, y requieren de una
atencion especial, como ya se menciono. Ademas, se requiere €l cambio completo (no se
debe mezclar con otro tipo de fluidos). Es irritante y toxico.
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Existe también el Fluido Base Aceite denominado "Emulsién Directa”, el cual
tiene como caracteristica principal ser la combinacién de liquidos diesel-agua
emulsionados en forma directa y ésta particularmente, nos la proporciona el tipo de
emulsificante que se emplea.

Tiene la ventaja de permitir densidades de 0.81 a 0.92 g/ml. Permite altas
viscosidades; a pesar de estas, permite establecer excelente bombeo.

No se contamina con cemento, es estable a altas temperaturas 180°C; sin
embargo, no se densifica y al agregar agua en exceso pierde sus propiedades.

Se utiliza en pozos depresionados como fluido de control y limpieza, ademas de
servir como fluido transportador, para control de pérdida de circulacién en yacimientos
depresionados con una relacion de 80/20 de accite agua dulce repectivamente; se le
conoce como fluido FAPX-SAL en grano.

El cloruro de calcio ayuda a deshidratar las formaciones sensibles al agua.

La formacion se hidrata o deshidrata cuando esta expuesta a un lodo si existe una
diferencia de salinidades entre la formacion y el fluido de perforacion. La fuerza
osmdtica que se desarrolla puede ser de adsorcién y de absorcion dependiendo de la
salinidad del fluido de perforacién y la de formacion.

La inestabilidad de una formacién puede controlarse adecuadamente regulando la
salinidad dc la fase acuosa del lodo. La salinidad requerida varia en funcién de la
profundidad, presion de poro y la salinidad del agua de formacién; sin embargo, se ha
encontrado que una salinidad de 350,000 ppm. da una adecuada estabilidad del agujero.

1.4. ADITIVOS

VISCOSIFICANTES

Existen numerosos productos que pueden clasificarse como viscosificantes para
diferentes tipos de lodos. La viscosidad de un lodo dependera de las fuerzas entre las
particulas, tamaiio forma y nimero de particulas; y de la viscosidad del fluido base.

MEDICION DE LA VISCOSIDAD.
La viscosidad de un lodo puede medirse en el equipo por diversas maneras, una
es con el embudo Marsh (la cual es la méas comin) y otra es con el viscosimetro Fann.

La medicion de la viscosidad con el embudo Marsh consiste en llenar éste con
lodo y medir el tiempo que tarda en salir de él un cierto volumen de lodo (1 litro). El
agua séla tiene una viscosidad Marsh de 4 26 seg/L.
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ARCILLAS.
Las bentonitas, atapulgitas y subbentonitas (todas ellas de tamafio coloidal) son
materiales para aumentar la viscosidad de un fluido.

POLIMEROS.
Algunos de los polimeros mejor conocidos como buenos viscosificantes son:
a Hidroximetilcelulosa (HMC), es un viscosificante polimérico no idnico que se
dispersa en agua dulce o salmueras.

« Carboximetilcelulosa (CMC), es un viscosificante polimérico anionico usado
principalmente en agua dulce.

= Polisacaridos (alto peso molecular), mantiene en suspension agentes sustentantes y
materiales densificantes en lodos base agua dulce.

= Copolimero hidrocarbonado, incrementa la viscosidad en lodos de emulsién inversa.

=« Poliacrilato, usado junto con bentonita aumentara el rendimiento de la bentonita sin
aumentar el contenido de sélidos.

Una alta viscosidad causada por coloides excesivos, sélidos perforados o por
contaminantes puede causar problemas en la perforacion. Asociada con esta alta
viscosidad tienen altos puntos de cedencia y gelatinosidad que pueden requerir de altas
presiones para romper circulacion, lo cual puede traer como consecuencia una pérdida
de circulacion.’?

ADELGAZADORES Y DISPERSANTES.

Los adelgazadores rompen la valencia en los extremos de las placas de arcilla,
reduciendo de ésta manera las fuerzas de atraccién entre las placas o bloques de arcilla,
dando como resultado que ¢l lodo se disperse. La mayoria de los adelgazadores pueden
clasificarse como materiales organicos o como fosfatos complejos inorganicos.

Los adelgazadores organicos incluyen a los lignosulfonatos, los lignitos y los
taninos. Los lignosulfonatos con algunos compuestos de metal han sido usados
exitésamente en un amplio rango de operaciones. Los adelgazadores orginicos pueden
emplcarse en pozos con alta temperatura y exhiben buenas propiedades de control de
filtracion.

Los adelgazadores inorganicos incluyen el pirofosfato acido (SAPP), al fosfato
tetrasodico, tetrafosfato soédico y haxametafosfato sédico. Estos adelgazadores son muy
efectivos en pequefias concentraciones s6lo que estén restringidos para usarse en lodos
base agua dulce con temperaturas bajas y bajos valores de pH.34
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ROMPEDORES QUIMICOS

La viscosidad generada por los polimeros puede tratarse con aditivos quimicos
especiales para adelgazar el fluido. Estos acidos blandos se han utilizado exitésamente
para romper quimicamente los polimeros. Debido al costo de un fluido de polimeros,
deberan hacerse prucbas en ¢l laboratorio antes de adicionar el rompedor.En algunos
casos se ha requerido circular 12-18 horas antes de reanudar las operaciones.

AGENTES DE CONTROL DE FILTRADO

Los agentes reductores de filtrado fueron creados para desarrollar enjarres
delgados y semipermeables; de esta manera el pozo es mas estable y zonas productoras
son menos dafiadas ya que la invasion del filtrado esta mas controlada.

La bentonita esta considerada como la base de un enjarre semipermeable, se han
desarrollado otros productos para ayudar a la bentonita dentro de los cuales se tienen el
almidon, los polisacaridos, los polimeros acrilicos, los adelgazadores organicos y la
carboximetilcelulosa sodica.

FLUIDOS BASE ACEITE

En los fluidos base aceite, el agua tiene dos funciones para controlar el filtrado:
actiia como un sélido para reducir el filtrado y suministra el medio en el cual se permite
que reaccionen los aditivos quimicos y bentonita especialmente tratada.

MATERIALES DENSIFICANTES
La barita ha sido el material mas usado para aumentar la densidad de un fluido
de perforacion; sin embargo, también existen los siguientes:

Carbonato de calcio.
Galena.

Ilmenita.

Hematita.

oogogo

ZONAS POROSAS Y PERMEABLES NO CONSOLIDADAS.

Este tipo de zonas ha causado pérdidas de circulacion por muchas décadas, ya
que contienen grandes poros intercomunicados que aceptan la totalidad del lodo. Las
capas de grava y las de arenas con alta permeabilidad generalmente caen dentro de esta
categoria.

Las secciones de arcna con alta permeabilidad presentan problemas de pérdida de
circulacion cuando el lodo no contiene ningin agente sustentante o no tiene propiedades
para formar un enjarre. Este tipo dec pérdida prevalece en dreas donde se perfora con
agua unicamente o con salmuera.

Los lodos que contienen bentonita como base no estdn sujetos a este tipo de
pérdida. La arcilla y otros s6lidos son los constituyentes normales de ciertos lodos y son
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materiales efectivos para pérdida de circulacién. Son adecuados para sellar formaciones
porosas hasta que el poro tenga un tamafio de aproximadamente 3 veces el didmetro de
la particula mds grande que tenga el lodo.

Las capas de grava y los arrecifes de conchas por lo general tienen una
permeabilidad tan alta que pueden aceptar la totalidad del lodo sin importar que éste
tenga bentonita y barita. A menudo estas formaciones se encuentran a grandes
profundidades, y este tipo de pérdida puede causar problemas adicionales tal como
derrumbes en el pozo.3!

Cuando los sélidos se clasifican por su peso especifico se dividen en dos grupos:

1. Sélidos de alto peso especifico. Peso especifico = 4.2
2. Sodlidos de bajo peso especifico. Peso especifico =1.6 - 2.9

El promedio de peso especifico es 2.6

Si un fluido tiene unicamente sélidos de alto o de bajo peso especifico, la
densidad  del fluido es una funciéon de la concentracion de sélidos. Por lo tanto, los
lodos que contienen ambos tendran un contenido de solidos que varia entre las
concentraciones de los solidos de alto y bajo peso epecifico.

TAMANO DE PARTICULA.

Los sélidos se clasifican de acuerdo a su tamafio en unidades llamadas micrones.
Un micron es 1/25,400 partes de una pulgada o 1/1,000 partes de un milimetro. El
tamaiio de la particula es importante por la siguiente razon.

1.-Mientras menor sca el tamafio de ia particula serd mayor el efecto sobre el
fluido de perforacion, y habra mayor dificultad para removerla.

La tabla 1.3 muestra la clasificacion 4 pj del tamaiio de particulas.

Tamaiio de particula Clasificacién Tamaiio de la malla
(micrones)

Mayor de 2000 Gruesa T0
2000-250 Intermedio 60
250-74 — Medio 200
74-44 "Fino 325

44-2 “Ultralino -

2-0 ~Coloidal -

Tabla 1.3

El tamaiio relativo de las particulas puede compararse con varias designaciones
estandares de aberturas de mallas.
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1.5 EQUIPO MECANICO PARA CONTROL
_ DE SOLIDOS
El equipo mecénico para remover los sélidos perforados utiliza tres técnicas: (1)
por mallas; (2) por fuerzas centrifugas y (3) por una combinacién de las dos primeras.
El asentamiento no se considera una técnica de remocion mecénica aunque realmente es
un método muy util para el control de sdlidos.

Para obtener la mejor eficiencia del equipo de control de s6lidos es esencial que
se tenga la instalacion adecuada del mismo, la cual consite en tener un arreglo de
aparatos tal que cada uno de cllos entregue la fraccién procesada de lodo para alimentar
los demas equipos flujo abajo.

SECUENCIA RECOMENDADA DE LA INSTALACION DEL EQUIPO
PARA CONTROL DE SOLIDOS

Lodos densificados.
I. Temblorina.
2. Desgasthicador.
3. Desarenador.
4. Centrifuga.

Lodos sin densificador.
1. Temblorina.
2 Desgasificador.
3. Desarenador.
4. Desenlimador
5. Centrifuga.

Tabla 1.4

TEMBLORINAS

Las temblorinas con mallas finas mejoraron la remociéon de soélidos en
comparacion de como lo hacian las antiguas de malla grande. El uso de mallas finas para
mejorar la remocion de solidos depende de varios factores de entre los cuales se tienen
los siguientes: gasto de la bomba, area de cernimiento, volumen de sélidos y de la
viscosidad del lodo. El balance de estos factores determinara el tamaiio minimo de malla
que debera emplearse.

DESARENADORES.

Los tamaiios mas comunes de los hidrociclones de un desarenador son de 6" a
12". El lodo que procesa el desarenador es tomado del compartimiento que sigue a la
trampa de arena y no de ella. Por lo general, los dearenadores consisten de unos conos
para poder procesar hasta el 150 % del gasto de circulacion.

Tamaiio de

Tamaiio de cono.

Gasto procesado.

Numero de conos.

Micrones. Gpm. particula
12" 500-550 T1-2 90-100
[N 10 46 35-40
Tabla 1.5
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DESENLIMADORES
La mayoria de los desenlimadores tienen bancos de 4 hidrociclones y procesan el
lodo que es descargado por ¢l desarenador. También estan disefiados para procesar hasta
el 50 % del gasto circulacion.

Tamaiio de cono.
i Micrones.

Gasto procesado.
Gpm.

Nuimero de conos.

Tamaiio de
particula

. um

50

4-16

15-20 y mayores

Tabla 1.6

RECOMENDACIONES PARA OPERAR LOS DESARENADORES Y
LOS DESENLIMADORES.

I. Deben ser alimentados con una bomba centrifuga que mantenga una presiéon de
descarga de 2.4 a 3.1 Kg/cm2(35 a 45 Ib/pg?).

2. Mantener la descarga de los hidrociclones en forma de sombrilla (spray).

3. Limpiar periodicamente la descarga de los hidrociclones.

CENTRIFUGA.

Existen dos tipos basicos de centrifugas empleadas para barita y eliminar los
solidos finos que crean problemas con la viscosidad. Los solidos removidos por una
centrifuga son muy finos (4.5 a 6 micrones) los cuales tienen un gran efecto sobre las
propiedades reoldgicas del fluido de perforacion. Sin embargo, el uso de la centrifuga
no eclimina la necesidad de diluir el lodo con agua. Los incrementos diarios de la
viscosidad plastica pueden dar un indicio de que tan rapido se estd incrementando el
porcentaje de sélidos y se puede utilizar como una guia para hacer una dilucién o una
centrifugacion.

CENTRIFUGA DECANTADORA.

La centrifuga decantadora utiliza una tina giratoria para crear una alta fuerza
centrifuga con objecto de separar las particulas gruesas y finas. Tiene un tornillo sin fin
que al girar lentamente transporta a los so6lidos gruesos hacia la descarga de
desperdicios. Una desventaja de la centrifuga decantadora es que procesa bajos gastos de
lodo cuando éste esta densificado.2?

Recomendaciones para operar la Centrifuga Decantadora.
Viscosidad del efluente - 35 a 37 seg/L.

Densidad del efluente 1.14 a 1.16 g/ml (9.5 A 9.7 Kg./gal).
Densidad en la descarga del liquido 2.76 a 2.82 g/ml.
Velocidad de 1a tina 1600 a 2000 rpm.

Dilucién 25 al 75 %.

Porcentaje de sélidos de baja densidad removidos 30 al 60 %.
Disminucién del volumen 10 al 15 % del lodo centrifugado.

NevawN -
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LIMPIADORES DE LODO. .
El limpiador de lodo est4 disefiado para hacer una separaciéon intermedia de
sélidos ( entre 1a temblorina y la centrifuga) cuando se usan lodos densos.

Esta constituido por un desenlimador que esta montado sobre una temblorina de
alta velocidad con malla fina. El propésito es remover sélidos (mayores de 74 micrones)
que la temblorina no pudo eliminar. El méiximo tamaiio de malla para que el limpiador
trabaje bien es de aproximadamente 120. La descarga de liquidos de los conos debera
procesarse a través de mallas lo mas finas posible.2
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INSTRUMENTACION

Hoy en dia se¢ dispone de poderosas herramientas para obtener informacion
cualitativa y cuantitativa acerca de la composicion y estructura de la materia. La
eleccién y el uso de los instrumentos analiticos modemos requiere de una comprension
de los principios fundamentales en los que se basan los sistemas de medicion modernos.
Solo asi se puede elegir inteligentemente entre las distintas formas de resolver un
problema analitico.

La Quimica Analitica trata acerca de los métodos de determinacion de la
composicién quimica de la materia. Un método cualitativo proporciona informacion
respecto a las especies atdmicas o moleculares o a los grupos funcionales que existen en
la muestra; un método cuantitativo, por otra parte, suministra informacién numérica
respecto de la cantidad de materia.?

2.1 CLASIFICACION DE LOS METODOS ANALITICOS.
Los métodos analiticos se suelen clasificar en clasicos o instrumentales. Esta
clasificacion es en gran parte histérica, y los métodos clasicos precedieron en un siglo o
mas a los métodos instrumentales.

METODOS CLASICOS

En los primeros afios de la quimica, la mayor parte de los anilisis se realizaban
separando los componentes de interés de una muestra (los analitos) mediante la
precipitacion, extracciéon o destilacidon. En los anilisis cualitativos, los componentes
separados sc trataban seguidamente con reactivos originando productos que podian
identificarse por sus colores, puntos de fusion o ebullicién, sus solubilidades en una serie
de solventes, sus olores, sus actividades Opticas o sus indices de refraccion. En los
analisis cuantitativos, la cantidad de analito se determinaba por medidas gravimétricas o
volumétricas.

Estos métodos cldsicos para la separacién y determinacion de analitos todavia se
usan. Sin embargo, su grado de aplicacién disminuye con el tiempo.

METODOS INSTRUMENTALES.

A mediados de los treinta del siglo XX, o algo antes, los quimicos empezaron a
explorar otros fendmenos distintos de los ya descritos, para la resolucion de problemas
analiticos. Asi para el andlisis cuantitativo de una gran variedad de analitos inorganicos,
organicos y bioquimicos se empezaron a utilizar mediciones de las propiedades fisicas
de los analitos, tales como conductividad, potencial de electrodo, absorcion o emision de
la luz, razon masa a carga y fluorescencia. Ademas las técnicas de separacion
cromatogrifica muy eficientes empezaron a desplazar a la destilacidén, extraccion y
precipitacion en la separacion de mezclas complejas como etapa previa a su
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determinacion cuantitativa y cualitativa. A estos métodos se les conoce en su conjunto
como métodos instrumentales de analisis.

TIPOS DE METODOS INSTRUMENTALES

Es conveniente describir propiedades fisicas que puedan utilizarse como sefiales
analiticas en el anilisis cualitativo o cuantitativo. La siguiente tabla enumera la mayoria
en el analisis instrumental. La segunda columna de 1a tabla 2.1 indica los nombres de los
métodos instrumentales basados en las distintas sefiales analiticas.

Algunas técnicas instrumentales son mas sensibles que las técnicas clasicas, pero
otras no. Un método instrumental puede ser mas selectivo para ciertas clases de
clementos o de compuestos; para otros, un planteamiento gravimétrico o volumétrico
puede suponer una menor interferencia.22

Seiial

Métodos instrumentales.

"Emision de radiacion.

Espectroscopia de  emision (rayos X, UV,
visible, de electrones, Auger); fluorescencia,
fosforescencia y luminiscencia (rayos X, UV y
visible)

Absorcion de radiacion.

spectrofotometria y fotometria (rayos X, UV,
visible, IR); espectroscopia fotoacustica,
resonancia magnética nuclear y espectroscopia
de resonancia de espin electroncio.

Dispersion de Ta radiacion.

urbidimetria; nefclometria; espectroscopia
Raman.

Refraccion de Taradiacion.

Refractometria; interferometria.

Difraccion de Ta radiacion.

Métodos de difraccion derayos X.

Rotacion de Iaradiacion.

Polarometria;  dispersion rotatoria  optica;
dicroismo cirular.

otencial eléctrico.

otenclometria; cronoponteciometria.

arga cléctrica

Coulombimetria.

Comiente eléctrica.

Polarogralia; amperometria.

Resistencia eléctrica.

onductimetria.

azon masa a carga.

‘Espectrometria de masas.

Velociadad de reaccion.

Meétodos cinéticos.

"Propiedades termicas.

onductividad térmica y metodos de entalpia.

Radioactividad.

‘Métodos de activacion y de dilucidon isotopica.

abla 2.1
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Adecmas de los numerosos métodos indicados en la segunda columna de la tabla
anterior, existe un grupo de procedimientos instrumentales que se utilizan para separar y
resolver compuestos estrechamente relacionados. La mayoria de estos procedimientos se
basan en la cromatografia. Para completar el analisis tras las separaciones
cromatogréficas se suele usar alguna de las sefiales mencionadas. Con esta finalidad se
han utilizado la conductividad térmica, la absorcion infrarroja, absorcion ultravioleta, el
indice de refraccién y la conductancia eléctrica.

Una vez que se han separado y purificado los productos, se deben identificar los
compuecstos. Para hacer esto, se usan varias clases de espectroscopia, entre otras técnicas
para dilucidar la estructura de compuestos desconocidos. Entre las técnicas mas tiles se
cncuentra: la espectroscopia de masa (MS), cspectroscopia infrarrojo (IR),
espectroscopia ultravioleta (UV) y Espectroscopia de resonancia magnética nuclear; de
las cuales, solo mencionaremos las dos primeras a continuacidn, dada la informacién
que nos proporcionan.2?

a Espectroscopia de masa o [lamaiio y forma

o Espectroscopia deinfrarrojo | g Grupos funcionales presentes

Espectroscopia de ultravioleta S1 hay o no sistemas conjugados de electrones pi.

Espectroscopia de resonancia Estructura de carbono e hidrogeno presentes.
magnética nuclear.

“Tabla 2.2

2.2 ESPECTROSCOPIA DE INFRARROJO (IR)
Los analisis espectroscopios de infrarrojo y ultravioleta difieren del de masas en
que aquellos se basan en la interaccion de las moléculas con energia electromagnética y
no con un haz de electrones de alta energia.

Cuando un compuesto orgdnico se cxpone a la radiacion electromagnética,
absorbe energia de ciertas longitudes de onda, pero la energia de otras longitudes de
onda pasa de largo. El que la energia de la luz sea absorbida o no depende tanto de la
estructura del compuesto como de la longitud de onda de la radiacién. Si el material se
irradia con energia de muchas longitudes de onda y se determina qué longitudes de onda
absorbe y cudles pasan a través, es posible determinar el espectro de absorcion del
compuesto. Tal espectro sucle ser una grifica de longitud de onda vs cantidad de
radiacion transmitida.
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Dado que una molécula gana energia cuando absorbe radiacion, esta entergia debe
distribuirse en la molécula de algiin modo. Por ejemplo, la absorcién de energia puede
dar por resultado un incremento de¢ los movimientos moleculares, haciendo que los
enlaces se alarguen, se flexionen o giren. Alternativamente, la absorcién de energia
puede hacer que los electrones se exciten y pasen de un orbital de baja energia a otro de
mayor energia. Diferentes frecuencias de radiacidn afectan de distinto modo a las
moléculas, pero cada una puede proporcionar informacién sobre la estructura si se
aprende a interpretar correctamente los resultados.

REGION DE INFRARROJO.

La region de infrarrojo (IR) de espectro electromagnético cubre el intervalo que
queda justo por debajo del visible (7.8*10-% cm) hasta aproximadamente 102 cm, pero
solo la porcién central, desde 2.5*10-3 hasta 2.5*10* cm, reviste interés para los
quimicos organicos. Las longitudes de onda especificas dentro de la regién IR suclen
expresarse en micrémetros (1;m = 104 c¢m), y las frecuencias, en funcién del numero de
onda, (y) y no en Hertz.

Usando la ecuacion E = (2.86*%10-3 Kcal/mol)/; es posible calcular que los
niveles de cnergia infrarroja abarcan un intervalo de 1.13 a 11.3 Kcal/mol (4.73 a 47.3
KJ/mol).

Los grupos funcionales absorben en distintas zonas, puesto que los enlaces cortos
y fuertes vibran mas rapido (a mayor frecuencia y con menor longitud de onda) que los
enlaces largos y débiles, de igual manera que un resorte corto y fuerte vibre mas ripido
que un resorte largo y débil. Asi, los triples enlaces absorben a una frecuencia mas alta
que los dobles enlaces, que a su vez absorben mis que alto que los enlaces sencillos.
Ademas, los resortes que unen masas pequefias vibran mas rapido que los enlaces que
unen masas grandes.

ESPECTRO DE INFRARROJO DE HIDROCARBUROS.

El espectro de infrarrojo de un alcano proporciona poca informacion, ya que no
estan presentes grupos funcionales y todas las absorciones se deben a estiramientos y
flexiones de los enlaces C-H y C-C. Los enlaces C-H de los alcanos presentan
absorciones intensas en el intervalo de 2850 a 2960 cm-!, mientras que los enlaces C-C
saturados presentan varias absorciones en el intervalo de 800 a 1300 cml. Dado que la
mayoria de los compuestos organicos contienen porciones del tipo de los alcanos
saturados, casi todos ellos presentan estos picos caracteristicos del IR.

Los alquenos presentan varias absorciones debidas a estiramientos, las cuales
pueden aprovecharse para la identificacion estructural. Por ejemplo, los enlaces vinilicos
=C-H absorben de 3020 a 3100 cm'!, y los enlaces de alqueno C-C suelen presentar un
absorcién a 1650 cm-!, aunque en algunos casos esta puede ser un tanto débil y dificil de
ver con claridad.
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Los alquinos presentan una absorcién por estiramiento de C-C en el intervalo de
2100 a 2260 cm-!, una banda que es mucho mas intenso para los alquinos terminales que
para los alquinos internos. Alquinos terminales como el l-hexino tienen también un
estiramiento caracteristico de =C-H a 3300 cm-!. Esta banda es diagndstica para alquinos
terminales, dado que es muy intensa y bastante aguda.

Otro punto acerca de la espectroscopia de infrarrojo: También es posible obtener
mucha informacién acerca de la estructura a partir de un espectro de IR si se observa que
absorciones caracteristicas no se presentan. Por ejemplo, si el espectro de un compuesto
desconocido no contiene absorciones a 3300 y 2150 cm-!, no es un alquino terminal; si
el espectro no tiene absorcién cerca de los 3400 cm-!, no es un alcohol, y asi
sucesivamente.

2.3 CROMATOGRAFIA
Cromatografia vienc del griego chroma (c0lor) y graphen (escribir). Fue
inventada por un botanico ruso, Mikhail Tswett, a principios del siglo XX. La
cromatografia de gases ¢s una técnica de separaciéon que ha revolucionado la quimica
analitica, James y Martin idearon esta altima en 195234

Decbido a la necesidad de caracterizar mezclas complejas, el desarrollo de nuevas
y diversas técnicas cromatograficas; asi como sus aplicaciones, han aumentado en las
ultimas décadas.3s

La cromatografia permite separar componentes estrechamente relacionados en
mezclas complejas, lo que resulta imposible por otros medios. En todas las separaciones
cromatograficas la mezcla se disuelve en una fase movil, que puede ser un gas, un
liquido o un fluido supercritico. Esta fase movil se hace pasar a través de una fase
estacionaria inmiscible, la cual se mantiene fija en una columna o sobre una superficie
solida. Las dos fases se eligen de forma que los componentes de la muestra se
distribuyen de modo distinto entre la fasc moévil y la fase estacionaria. Aquellos
componentes que son retenidos con fuerza en la fase estacionaria se mueven lentamente
con ¢l flujo de la fase movil; por el contrario, los componentes que se unen débilmente a
la fase estacionaria, se mueven con rapidez. Como consecuencia de la distinta
movilidad, los componentes de la muestra se separan en bandas discriminadas que
pucden analizarse cualitativa y/o cuantitativamente. 22

Las sustancias se separan en columna por elucién. La elucién implica el
transporte de una cspecie a través de una columna por la adicién continua de nueva fase
movil. Un detector que responde a la presencia del analito se coloca al final de la
columna, la representacion de la sefial cn funcion del tiempo se denomina
cromatogrdama.®
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Los métodos cromatogrificos se pueden clasificar de dos modos distintos, el
primero de ellos se basa en la forma como las fases estacionaria y moévil se ponen en
contacto. En la Cromatografia en ¢olumna- 12 fase estacionaria se mantiene dentro de un
tubo estrecho a través del cual se hace pasar la fase moévil por presion o por gravedad.
En la cromatografia plana. la fase estacionaria se mantiene sobre una placa lisa o en los
intersticios de un papel; en este caso la fase movil se desplaza a través de la fase
estacionaria por capilaridad o por gravedad. Los principios en los que se basan ambos
tipos de cromatografia son los mismos.

La segunda clasificacién se basa en el tipo de fase mévil. Cromatografia de liquidos,
cromatografia de gases y cromatografia de fluidos supercriticos.2?

Fase mévil Técnica
Gases: Cromatogralia gas-solido.
Cromatogratlia liquido-gas.
Liquidos: Columna | Cromatogralia Tiquido-liquido.

Cromatografia liquido-sélido.
Cromatogralia de fase quimicamente unida.
Cromatografia de intercambio ionico
Cromatografia de exclusion:
Cromatografia de permeacion en gel.
Cromatogralia de hiltracion en gel.”
" Plana|Cromatografia en capa fina.
Cromatogratlia ¢n papel.
TFluidos supercriticos: Cromatogralia gas-solido.

“Tabla2.3

El mismo pico sobre la misma columna en las mismas condiciones siempre tendra el
mismo tiempo de retencion. La posicidn del pico esta determinada por la velocidad de
flujo y el coeficiente de distribucion K:

K =C/C . @1

C_= concentracion del analito en la fase estacionaria
C,_, = concentraci6n del analito en la fase mévil.

El comportamiento de los analitos se ve descrito en graficas Cs vs Cm. La regidén
de éstas, que nos intercsa es unicamente, donde K es constante. Pues es, solo bajo esta
condicion podemos extrapolar y obtener resultados reproducibles.

La velocidad lineal media de la migracion del analito es:

v= L/t (.2)

30




Capitulo 11 Instrumentacion

Donde t_ (tiempo de retencion) es el tiempo que transcurre desde el punto de
inyeccion al maximo del pico.
La velocidad de migraci6n del analito en funcién de su constante de distribucién y de los
volimenes de las fases estacionaria y movil:

v=u* /(1+KVs/V,)).......... (3.3)

El factor de capacidad se utiliza, frecuentemente para describir las velocidades de
los analitos en las columnas. Para la especie A:

Ky =k, V.V, = (g = )ty weneeeee (3.9)

t,, es el tiempo transcurrido desde la inyeccién hasta lograr un pico inerte como el del
aire

Cuando el k’, es mayor que la unidad, la elucién es tan rapida, que dificilmente
sc determinan tiempos de retencion exactos. Cuando k°, cs del orden de 20, 30 o mas,
los tiempos de retencién son demasiado largos. Las mejores separaciones se dan un k’,
entrel y5.24

Los picos en un cromatograma tienen semejanza con las curvas de error normal
gaussianas, las cuales se obtienen cuando se representan los valores de medidas
repctidas en funcion a la frecuencia con la que sc dan. Esta forma gaussiana de una
banda cromatografica ideal se atribuye a la combinacion aditiva de los movimientos
alcatorios de las miriadas de las particulas de la especic en la banda o zona; puesto que
las particulas se eluyen solamente cuando reside en la fase mévil, como resultado su
migracion a través de la columna es también muy irregular. Asi, la anchura de la zona
csta relacionada directamente con el tiempo de residencia en la columna, e inversamente
con la velocidad a la que fluye la fase mgvil.

Algunos picos no ideales presentan deformacion hacia la cola o hacia el frente.
En el primer caso, la cola del pico se alarga mientras que el frente se acorta
bruscamente, originando picos con cola. Cuando la deformacidén cs hacia el frente,
ocurre lo contrario y originan picos con asimetria frontal. Una causa frecuente de estas
asimetrias es un coeficiente de distribucion no lineal. La asimetria frontal también se da
cuando sc ha introducido demasiada muestra en la columna. Las distorsiones de este tipo
no son deseables debido a que conducen peores separaciones y a tiempos de elucion
menos reproducibles.

Martin y Synge trataron una columna cromatogrifica como si estuviera
constituida por numerosas, discretas pero contiguas capas estrechas denominadas platos
teoricos. Se suponia que en cada plato se establecia un equilibrio de la especie entre la
fase movil y la fase estacionaria (aunque el estado dec equilibrio no se puede alcanzar con
la fase movil moviéndose constantemente). Esta teoria explica la forma gaussiana de los
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picos cromatograficos y su desplazamiento a través de la columna pero no el
ensanchamiento del pico. Por esto se prefiere usar la teoria cinética.

Muchos factores afectan el nimero de platos tiempo de retencién, longitud de la
columna, temperatura de la columna, soluto, caudal, tamaiio de la muestra, técnica de
inyeccion, etc.

La eficacia de la columna cromatografica aumenta cuando mayor es el nimero de platos
N, y cuanto menor es la altura del plato H. Los cuales se relacionan de la sig. manera:

L = longitud de la columna

Estos parametros varian en funcion del tipo de columna y del tipo de fases que
sean utilizadas.
La eficacia de una columna se define en términos de la varianza por unidad de longitud
de la columna. Asi la altura del plato es:

H=g¥L .......... (3.6)
Esta representa una distancia lineal en cm de la columna que contiene una
fraccion del analito entre L-g y L, que es un 34% del analito total. De datos
experimentales N y H se determinan de la sig., forma:

H = (L*W2)/16t.2

N = 16(t /W)2.......... (3.8)

El tiempo de contacto entre la fase mévil y la fase estacionaria depende del
caudal de la fase movil y por lo tanto, la eficacia. Graficando estas dos variables, H y
caudal de la fase moévil, se observa un H minimo (o un maximo de eficacia) a bajos
caudales.

Los estudios tedricos del ensanchamiento de zona realizados en los afios 1950
por ingenieros quimicos alemanes condujeron a la ecuacién de Van Deemter:

H=A+B/u+C*u...... (3.10)
A = la difusion parasita o efecto de camino multiple
B = difusiéon molecular
C = resistencia a la trasferencia de masa

= velocidad lineal media del gas

La ecuacion de Van Deemter tiene un considerable interés histérico.36
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A- A medida que el gas portador y la muestra se desplazan a través de la
columna se distribuyen ellos mismos entre los diversos caminos. Puesto que la longitud
de estos caminos es diferente, las moléculas se mueven a distinta velocidad. En un
momento dado, las moléculas de la muestra habran experimentado una dispersién
gaussiana, lo cual resulta un pico mas ancho.

B. La difusién longitudinal es inversamente proporcional a la velocidad de
migracién de la fase movil, puesto que a una mayor velocidad de migracién, se tiene
menos tiempo para que se de la difusién. En cromatografia de gases este parimetro es
muy significativo, puesto que las velocidades de difusion son mucho mayores en gases
(104 veces maés que en liquidos).

C. Las moléculas de la muestra deben transferirse de la fase gaseosa a la fase
liquida, penctrar el liquido y difundirse a través de la pelicula liquida, regresar a la
superficie y volver nuevamente a la fase gaseosa. Una pelicula uniforme de poco espesor
facilitara la transferencia de masa y evitara el efecto de dispersion del pico.

Las variaciones de los términos de Van Deemter estin en funcién de la fase
movil. Existe una velocidad dptima en la que la altura de plato es minima y la eficacia
de la separacion resulta se maxima.

RESOLUCION

La jesolucién Rs de una columna constituye una medida cuantitativa de su
capacidad de separar dos analitos, una resoluciéon de 1.5 permite una separacion
completa, mientras que 0.75 no:

Rs = {2[(t)g-(t) AJH(W ,+ W) ecene. @G

ANALISIS CUALITATIVO.

La cantidad de informacion que se puede obtener por cromatografia, es pequefia
comparada con la que proporciona un simple espectro de IR, NMR, o de masas. Pero si
cs contundente cn la confirmacion de la presencia de componentes en muestras. Asi, si
en la muestra no aparece un pico con el mismo tiempo de retencion que el estandar en
tas mismas condiciones, se puede asumir que el compuesto en cuestién estd ausente, o
esta presente a una concentracion por debajo del limite de deteccidon. La prueba es
particularmente convincente si el resultado se repite con columnas diferentes y a
distintas temperaturas.
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ANALISIS CUANTITATIVO. .

La cromatografia en columna cuantitativa se basa en la comparacién de la altura,
o del area del pico del analito con el de uno o mas estandares. En cromatografia plana el
érea cubierta por las especies separadas sirve como pardmetro analitico. Si se controlan
las condiciones adecuadamente, esos parametros varian linealmente con la
concentracion.
Las variables que deben controlarse estrechamente son la temperatura de la columna, el
caudal del eluyente y la velocidad de inyeccién de 1a muestra.

2.3.1 CROMATOGRAFIA DE GASES (GO)

En cromatografia de gases, la muestra se volatiliza y se inyecta en la cabeza de
una columna cromatografica. La elucion se produce por el flujo de una fase mévil de un
gas inerte, siendo la Unica funcion de este, la de transportar. La cromatografia de gases a
usarse serd gas-liquido, que se basa en la distribucién del analito entre una fase movil
gaseosa y una fase liquida inmovilizada sobre la superficie de un sé6lido inerte. 4}

El instrumento denominado cromatografo de gases consta de los siguientes
aditamentos:

2.3.2 GAS PORTADOR

Los gases portadores deben ser quimicamente inertes, helio, nitrégeno, argén,
dioxido de carbono o hidrégeno. La eleccion del gas esta determinada por el tipo de
detector que se utiliza, en el caso del detector de conductividad térmica, el helio
producira una sensibilidad siete veces mayor que el nitrégeno. Los caudales se controlan
normalmente con un regulador de presion o regulador de flujo instalado en el
cromatografo. El rango de presiones oscila en la entrada de 10 a 50 psi (por encima de la
ambiente), 1o que conduce a caudales de 25 a 150ml/min con las columnas de relleno, y
de 1 a 25 ml/min en las columnas capilares. Si la presiéon de entrada se¢ mantiene
constante, los caudales también se mantendran constantes.

Para nuestro caso, ¢l detector de ionizacion de llama usa helio o nitrégeno. El
nitrégeno producird mas platos tedricos para una determinada longitud de columna, pero
el analisis sera mucho mas lento. El helio producird menos platos, pero el analisis serda
mas rapido y es el gas recomendado para las columnas largas. El nitrégeno tiene casi el
doble de sensibilidad que el helio.

34




Capitulo 11 Instrumentacién.

2.3.3 SISTEMA DE INYECCION

La eficacia de la columna requiere que la muestra sea de un tamafio adecuado y
que sea introducida como un tapén de vapor; la inyeccion lenta de muestras demasiado
grandes provoca un ensanchamiento de las bandas y una mala resolucién. El método
mads comiin de inyeccién de la muestra implica el uso de una micro jeringa para inyectar
una muestra liquida o gaseosa a través de un diafragma o septum de goma de silicona, en
una cimara de vaporizacion instantinea situada en la cabeza de una columna. La cimara
debe estar unos 50°C por encima del punto de ebullicién del componente menos volatil
de la muestra. Las columnas capilares exigen muestras alrededor 10-3,_,1, para este caso
se emplea un divisor de la muestra que permite pasar a la columna solamente una
pequeiia fracciéon de la muestra, desechandose el resto.

2.3.4 COLUMNAS

Las columnas cromatograficas varian en longitud desde 2 hasta 50 m, o mas. Se
construyen de acero inoxidable, vidrio, silice fundida o teflon. A fin de poder colocarse
en cl interior de un termostato, se configuran como helicoide con didmetros de 10 a 30
cm. La temperatura debe regularse en décimas de grado. Trabajando con el punto de
ebullicion de la muestra o ligeramente mayor, se obtienen tiempos de retencién entre 2 a
30 min. Para muestras con un amplio intervalo de ebullicion, es conveniente emplear un
programa de temperatura, en el quc se aumenta la temperatura ya sea de forma continua
o por ctapas, a la par con la separacion.

COLUMNAS DE RELLENO.

Las columnas de relleno actuales se fabrican con tubo de vidrio, metal (acero
inoxidable, cobre, aluminio), o de Teflon, con una longitud caracteristicade2a3 m, y
un diametro intermo de 2 a 4 mm. Estos tubos se empaquetan densamente con un
matcerial de relleno sdlido, finamente dividido y homogéneo, que se recubre con una
delgada capa (0.05 a I ;;m) de la fase estacionaria liquida. Con objeto de poder
introducirlas en un horno termostatizado, los tubos se configuran en forma helicoidal
con un diametro aproximado de unos 15 cm.

El soporte sélido en una columna de relleno sirve para retener y ubicar la fase
estacionaria, de tal forma que haya la mayor superficie de contacto posible con la fase
movil. El soporte ideal consiste en particulas esféricas, pequeiias y uniformes con una
buena resistencia mecanica y una superficie especifica de al menos 1 m2?/g. Ademas, el
material deberia ser incrte a elevadas temperaturas, y poder humectarse
homogéneamente con la fase liquida. Todavia no se dispone de ninguna sustancia que
reuna perfectamente todas estas caracteristicas, sin embargo el soporte mas utilizado es
la tierra de diatomeceas.
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COLUMNAS CAPILARES. .

Las columnas capilares son de dos tipos basicos, denominados capilares de pares
recubierta (WCOT), y capilares con soporte recubierto (SCOT). Los capilares de pares
recubierta son simplemente tubos capilares con la pared interna recubierta de una fina
capa de fase estacionaria. En las columnas abiertas con soporte recubierto, la superficie
interna del capilar esta revestida de una fina capa (30Pm) de algiin material soporte, tal
como tierra de diatomeceas. Este tipo de columnas contiene varias veces la fase
estacionaria de una columna capilar de pared recubierta y, por tanto, contiene una
mayor capacidad de carga. Generalmente, la eficacia de una columna SCOT es menor
que la de una columna WCOT, pero es sensiblemente mayor que la columna de
relleno.

Las nuevas columnas WCOT, que se introdujeron en 1979, son columnas
tubulares abiertas de silice fundida (columnas FSOT). Los capilares de silice fundida se
fabrican a partir de silice especialmente purificada con un contenido minimo de 6xidos
metalicos. Estos capilares tienen las paredes mucho mds delgadas que sus equivalentes
de vidrio. La resistencia de los tubos se refuerza con un recubrimiento externo protector
de poliimida, el cual se aplica en el momento de la obtencién del tubo capilar. Las
columnas que resultan son flexibles y pueden doblarse en forma helicoidal con un
diametro de varios centimetros. 39

FASE ESTACIONARIA.

En una columna cromatografica gas-liquido las propiedades deseables para una
fase liquida inmovilizada incluyen:
Baja volatilidad (idealmente el punto de ebullicién del liquido debe ser al menos 100°C
mayor que la temperatura de trabajo maxima de la columna).
Estabilidad térmica
Quimicamente inerte
Caracteristicas de disolvente tales que los valores de k” y o de los solutos a resolver
estén dentro de un intervalo conveniente.
Durante el desarrollo de la cromatografia gas — liquido se han propuesto bastantes
disolventes como fases estacionarias. Pero ahora, solo una docena o menos son
suficientes para la mayoria de las aplicaciones. La eleccion adecuada entre dos
disolventes es una etapa critica para el éxito de la separacidn; de hecho existen guias
cualitativas para realizar la eleccidn, pero al final, la mejor fase estacionaria puede
determinarse solamente cn el laboratorio.

Para que una especie tenga un tiempo de residencia razonable en la columna,
debe poseer cierto grado de solubilidad con la fase estacionaria. Los hidrocarburos
saturados son no polares. Generalmente, la polaridad de la fase estacionaria debe ser
parecida a la de los componentes de la muestra. Cuando la igualdad es buena, el orden
de elucion viene determinado por ¢l punto de ebullicion de los analitos.
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El Polidimetil siloxano, soporta una temperatura maxima de 350°C, es una fase
no polar de uso general; hidrocarburos, aromaticos; drogas; esteroides; PCBs

El Poli(fenilmetidifenil) siloxano (10% fenil), soporta hasta 350°C; se utiliza con
esteres metilicos de acidos grasos, alcaloides, drogas, compuestos halogenados, etc.

El poli(fenilmetil) siloxano (50% fenil), soporta hasta 250°C y se utiliza con
drogas, esteroides, pesticidas y glicoles.

El poli (trifluoropropildimetil) siloxano soporta hasta 20°C y se utiliza con
aromaticos clorados, nitroaromaticos, bencenos alquilsustituidos.

El polietilen glicol soporta hasta 250°C, y se utiliza con acidos libres, alcoholes,
éteres, aceites esenciales, glicoles.

El poli(dicianoalildimetil) siloxano soporta hasta 240°C, y se utiliza con éacidos
grasos poliinsaturados, dcidos de la colofonia, acidos libres y alcoholes.

Estas fases estacionarias tienen un orden de polaridad creciente y son las mas
utilizadas en cromatografia de gases, tanto de relleno como capilares, estas pueden
separar satisfactoriamente el 90% o mas de las muestras que pueda encontrar un analista.

FASES ESTACIONARIAS POLIMERIZADAS Y ENLAZADAS.

El enlace y el entrecruzamiento son para fases estacionarias de larga duracién y
se pueden limpiar con un disolvente cuando la pelicula se contamine, pues con el uso las
columnas que no han sido tratadas, pierden lentamente su fase estacionaria debido al
“sangrado™, en el cual una pequeiia cantidad de liquido inmovilizado es arrastrado fuera
de la columna durante el proceso de elucién. El sangrado se acentua cuando una
columna debe limpiarse con un disolvente para eliminar contaminantes. La unidn
quimica y ¢l entrecruzamiento inhiben el sangrado.

El enlace implica la unién, mediante una reaccién quimica, de una capa
monomolécular de la fase estacionaria a la superficie de silice de la columna.

El entrecruzamiento se lleva a cabo después que la columna ha sido recubierta
con alguno de los polimeros mencionados. Una forma de realizar el entrecruzamiento
consiste en incorporar un peroxido al liquido original. Al calentarse la pelicula se inicia
la recaccion entre los grupos metilo en las cadenas del polimero, por un mecanismo de
radicales; asi las moléculas de polimero se unen mediante enlaces carbono - carbono.
Las peliculas que resultan de este tratamiento son menos cxtraibles y tienen una
estabilidad térmica mayor que las no tratadas. En otras ocasiones, la polimerizacién se
ha inducido por exposicion de las columnas recubiertas a la radiacion gamma.40

GRUESO DE PELICULA.

Las columnas comercializadas estin disponibles con fases estacionarias cuyo
grosor varia de 0.1 a 5 | m. El grosor de la pelicula afecta a las caracteristicas de
retencion y a la capacidad de la columna. Las peliculas gruesas se utilizan para analitos
muy volatiles debido a que tales peliculas retienen mas tiempo a los solutos, y asi
proporcionan un mayor tiempo para que pueda tener lugar la separacién; las peliculas
dclgadas son tiles para separa especies de baja volatilidad en un tiempo razonable. Para
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Ia mayoria de las aplicaciones con columnas de 0.25 o 0.32 mm, se recomienda un
grosor de pelicula de 0.25 ;m. Con columnas macrocapilares se utilizan peliculasde 1 a
1.5 ym. Aunque las hay hasta de 8 | ym.

2.3.5 DETECTORES

Existen docenas de detectores que se acoplan a la cromatografia, sin embargo, solo
se mencionaran los mas utilizados. Por otra parte, aunque no existen, las caracteristicas
del detector ideal para cromatografia de gases son:

¢ Sensibilidad adecuada, entre los detectores actuales tenemos sensibilidades de 108 a
10-15 g de analito/seg.

Buena estabilidad y reproducibilidad.

Respuesta lineal par los anlitos que sc extienda a varios ordenes de magnitud.
Intervalo de temperaturas de trabajo entre la ambiente y los 400°C.

Tiempo de respuesta corto independiente del caudal.

Alta fiabilidad y manejo sencillo.

Respuesta semejante para todos los anlitos, o por el contrario, una respuesta selectiva
y altamente predecible para una o més clases de analitos.

No destructivo de la muestra.

L 2K B B R

*

DETECTOR DE IONIZACION DE FLAMA (FID)

En un quemador el afluente de la columna se mezcla con hidrégeno y con aire para
encendcrse eléctricamente. La mayoria de los compuestos organicos, cuando se pirolizan
a la temperatura de una llama de hidrogeno/aire, producen iones y electrones a través de
la llama. Entre el extremo del quemador y un electrodo colector situado por encima de la
1lama, se aplica una diferencia de potencial de unos pocos cientos de voltios, y para la
medicion de la corriente que resulta  (10-12A) se utiliza un amplificador operacional de
alta impedancia.

La ionizacion en la llama de los compuestos que contiene carbono no es un proceso
bien establecido, aunque se observa que el nimero de iones que se produce es
aproximadamente igual al de atomos de carbono transformados en la llama. El detector
de ionizacién de llama debido a que es un detector que responde al nimero de dtomos de
carbono que entra en el detector por unidad de tiempo, es un detector sensible a la masa,
mas que un sistema sensible a la concentracion.

Grupos funcionales, tales como carbonilo, alcohol, halégeno y amina, originan
en la llama pocos iones o pricticamente ninguno. Ademas el detector es insensible a los
gases no combustibles como H,O, CO,, SO, y NO,. Estas propiedades hacen del
detector de ionizacién de llama uno de los detectores generales mas utilizado para el
analisis de la mayorfa de compuestos organicos, incluyendo aquellos que estan
contaminados con agua y con 6xidos de nitrégeno y de azufre.
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El detector de ionizacién de llama posee una elevada sensibilidad (10-13 g/s), un
gran intervalo lineal de respuesta (107), y un bajo ruido. Por lo general, es resistente y
facil de utilizar. Una desventaja de este detector es que destruye la muestra.

DETECTOR DE CONDUCTIVIDAD TERMICA (TCD)

Uno de los primeros detectores que se utilizaron en cromatografia de gases, y
uno de los que todavia tiecne una gran aplicacién, se basa en los cambios de
conductividad térmica de la corriente de gas ocasionados por la presencia de las
moléculas de analito. Este dispositivo se denomina a veces catarémetro. Su sensor
consiste de un elemento calentado eléctricamente cuya temperatura, a una potencia
eléctrica constante, depende de la conductividad térmica del gas circundante. El
elemento calentado puede ser un hilo fino de platino, oro o tungsteno, o también un
termistor semiconductor. La resistencia del hilo o del termistor da una medida de la
conductividad térmica del gas; a diferencia del detector del hilo, el termistor tiene un
cocficiente de temperatura negativo.

Entre los componentes del detector en una unidad caracteristica de deteccion se
emplean dos pares de elementos, uno de los pares se coloca en cl flujo del afluente de la
columna, y el otro en la corriente del gas a la camara de inyeccién de la muestra (Esos
elementos se rotulan como Muestra y Referencia). Alterativamente la corriente de gas
s¢ puede dividir. En cualquicr caso, el efecto de la conductividad térmica del gas
portador se compensa, y se¢ minimizan los efectos de la variacion de caudal, presién y
potencia eléctrica. Las resistencias de los pares de detectores gemelos se comparan
entre si, incorporandolos en un circuito sencillo de puente de Wheatstone.

Las conductividades térmicas del helio y del hidrégeno son aproximadamente de
seis a diez veces mayores que las de la mayoria de los compuestos organicos, de
modo que aunque en presencia de pequeiias cantidades de materia orgdnica, tiene lugar
una disminucion relativamente grande de la conductividad térmica del afluente de la
columna y, en consecuencia, el detector experimenta un marcado aumento en la
temperatura.

Las ventajas del detector de conductividad térmica son su simplicidad, su amplio
rango dinamico lineal (10%), su respuesta universal tanto a especies organicas como a
inorganicas, y su cardcter no destructivo, lo que permite recoger los solutos tras la
deteccion. Una limitacion del catarémetro es su sensibilidad relativamente baja ( 108 g
de soluto/m! de gas portador). Otros detectores son de 104 a 107 veces maés sensibles.

DETECTOR TERMOIONICO DE NITROGENO FOSFORO (TID)

Es un detector selectivo de los compuestos orgidnicos que contienen fosforo y
nitrogeno. Su respuesta a un atomo de fosforo es aproximadamente 10 veces mayor que
un atomo de nitréogeno, y de 104 a 106 veces superior que un datomo de carbono. En
comparacién con el detector de ionizacién de Hama, el detector termoiénico es unas 500
veces mas sensible para los compuestos que contienen fosforo y unas SO veces mas
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sensible a las especies nitrogenadas. Estas propiedades hacen de la deteccién
termoidnica un sistema particularmente util para la detecciéon y determinacién de
muchos pesticidas que contienen fésforo.

El afluente de la columna se mezcla con hidrégeno, pasa a través de la llama, y
se quema. El gas caliente fluye alrededor de una bola de silicato de rubidio calentada
eléctricamente, la cual sc mantiene a unos 180 V con respecto al colector. La bola
caliente forma un plasma que alcanza una temperatura de 600 a 800 °C. Lo que ocurre
exactamente en el plasma, hace que se produzca insélitamente una gran cantidad de
iones a partir de las moléculas que contienen fésforo y nitrégeno, realmente no esta bien
establecido, pero el resultado es una gran corriente de iones, la cual se utiliza para la
determinacidn de los compuestos que contienen esos dos elementos.

DETECTOR DE CAPTURA DE ELECTRONES (ECD)

Este detector opera casi de la misma forma que un contador proporcional para la
medida de radiacion X. En este caso el afluente de la columna pasa sobre un emisor i8
como niquel 63 o tritio (adsorbido sobre una lamina de platino o de titanio). Un electron
de emisor provoca la ionizacion del gas portador (con frecuencia se trata de nitrédgeno)
y la produccion de una rafaga de electrones. De este proceso de ionizacién, en ausencia
de especies organicas, resulta una corriente constante entre un par de electrodos.

Sin embargo, la corriente disminuye en presencia de moléculas organicas que tiendan a

capturarlos electrones. La respuesta es poco lineal, a no ser que el potencial a través del
detector se aplique en forma de impulsos. El detector de captura de electrones es de
respuesta selectiva siendo muy sensible a las moléculas que contienen grupos
funcionales electronegativos tales como halogenos, perdxidos, quinonas y grupos nitro;
en cambio, no es sensible a grupos funcionales como aminas, alcoholes e hidrocarburos.
Una aplicacion importante del detector de captura de clectrones es la deteccién y
determinacion de insecticidas clorados.

Los detectores de captura de electrones son altamente sensibles y tienen la
ventaja de no alterar la muestra de manera significativa (a diferencia del detector de
llama). Por otra parte, su intervalo lineal de respuesta normalmente se limita a unos dos
ordenes de magnitud. 22

DETECTOR DE EMISION ATOMICA (AED)

Es este dispositivo, el eluyente se introduce en un plasma de helio obtenido con
microondas, que se acopla a un espectrometro de emisidn con series de diodos. El
plasma es suficientemente energético como para atomizar todos los elementos de una
muestra, excitarlos, y asi obtener sus espectros de emision caracteristicos. Esos espectros
son recogidos en un espectréometro que utiliza una serie de diodos configurados en un
plano movil, que es capaz de detectar la radiacién emitida desde 170 a 180 nm. La serie
de diodos movibles es capaz de controlar simultaneamente de dos a cuatro elementos en
cada posicion. Hasta el momento, el programa de tratamiento de datos suministrado con
el detector permite medir la concentracion de 15 elementos. Presumiblemente, un futuro
software permitirda también la deteccion de otros elementos. 37

40




Capitulo Il Instrumentacion.

DETECTOR FOTOMETRICO DE FLAMA (FPD)

Se ha utilizado extensamente para el analisis de contaminantes del aire y del agua
como pesticidas y los hidrocarburos. Se trata de un detector selectivo que sobre todo es
sensible a los compuestos que contienen azufre y fésforo. En este detector, el eluyente se
hace pasar a través de una llama hidrégeno /aire a baja temperatura, la cual convierte
parte del fosforo a una especie HPO que emite bandas de radiacion centradas alrededor
de 510 y 526 nm. El azufre de la muestra se convierte simultineamente en S,, el cual
emite una banda centrada en 394 nm. Para aislar esas bandas se emplean los filtros
adecuados, y sus intensidades se registran fotométricamente. Con la fotometria de ilama
se han detectado otros elementos entre los que se incluyen los halégenos, nitrégeno y
diversos metales, como el estaiio, cromo, selenio y germanio.22

DETECTOR DE FOTOIONIZACION (PID)

El eluyente de la columna se irradia con un haz intenso de radiacion ultravioleta
de energia variable desde 8.3 a 1.7 eV (3 = 149 a 106 nm), la cual provoca la ionizacién
de las moléculas. Al aplicar un potencial a través de una celda que contiene los iones
producidos, se origina una corriente de estos, la cual es amplificada y registrada.

DETECTOR DE CONDUCTIVIDAD ELECTROLITICA (ELCD)

Sirve para identificar compuestos con haldgenos, azufre, nitrégeno y se mezclan
con un gas reactivo en una celda de reacciéon. Los productos se disuelven en un liquido
adecuado que produce una solucién conductiva.2s

DETECTOR DE ESPECTROSCOPIA DE MASAS (MSD)

Es basicamente una técnica que permite determinar la masa de una molécula
(peso molecular). Ademas, a menudo proporciona valiosa informacion estructural acerca
de compuestos desconocidos si se mide la masa de los fragmentos que se producen
cuando se rompen moléculas de alta energia. Existen varios tipos disponibles de
cspectrometros de masa, pero uno de los mas comunes es el instrumento de impacto
clectronico y sector magnético.

Se introduce una pequeiia cantidad de muestra al espectrometro de masa, donde
cs bombardeada por una corriente de electrones de alta energia. La cantidad exacta de
erergia de la corriente varia, pero suele ser de alrededor de 70 electrén-volt (eV), o 1600
kcal/mol (6700 KJ/mol). Cuando un clectron de alta energia golpea una molécula
organica extrac de ella un electron de valencia, formando asi un cation radical (catién
porque la molécula pierde un electron, con carga negativa; radical porque la molécula
queda con un nimero impar de electrones).

El bombardeo con electrones transfiere tal cantidad de encrgia a las moléculas de
la muestra que los cationes radicales se fragmentan después de la ionizacion: se separan
cn una gran cantidad de porciones mas pequefias, algunas de las cuales retienen una
carga positiva mientras que otras son neutras. Los fragmentos pasan después por un
campo magnético intenso, el cual las desvia por un tubo curvo conforme a su relacion de
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masa sobre carga (m/z). Los fragmentos neutros no son desviados por el campo
magnético y se pierden en las paredes del tubo, pero los fragmentos con carga positiva
son separados por el espectrometro, que los envia a un detector en el cual se registran
como picos en las relaciones m/z apropiadas. Puesto que ¢l mimero de cargas, z, suecle
ser de 1, los picos de relacion m/z son simplemente m, la masa del ion de que se trate.

El espectro de masa de un compuesto suele presentarse como una grafica de
barras que en el eje x tiene unidades de masa (valores de m/z), y en el ¢je y tienen la
intensidad (el numero de iones de una relacidon m/z dada que llega al detector). Al pico
mas alto, llamado pico base, se le asigna arbitrariamente una intensidad de 100%.

La informacién que se obtiene del estudio del espectro de masa de un compuesto
es el peso molecular (p. Mol.), que en si es un dato muy valioso. Por ejemplo, se pueden
distinguir por espectroscopia de masas el hexano (86), 1-hexeno (8/4) y 1-hexino (82).

Algunos instrumentos tienen detectores tan complejos que pueden medir
exactamente 0.001 uma (unidades de masa atémica), lo que permite distinguir entre dos
férmulas con la misma masa nominal.

Aqui los compuestos eluidos de la columna de GC son bombardeadas con
electrones generando fragmentos i6nicos que pasan al filtro masico del espectrémetro.2s
El resultado, con los equipos actuales, son espectros; los cuales son comparados con
aquellos de estandares de referencia, identificando asi, la composicion de la muestra
problema. Se tiene capacidad de discriminar las masas entre is6topos. De igual manera
se procede en la cuantificacion dec analitos. 79

La conexion entre el GC y el MS requiere de una interface, la cual estad en
funcién de la columna seleccionada y la velocidad de flujo de la fase movil.

2.3.6 USOS DE GC

El uso mas frecuente es en el area analitica pero existen otros dos:

GC EN ESCALA PREPARATIVA.

La cromatografia de gases puede utilizarse para preparar componente puros, para
ser analizados posteriormente, para hacer reacciones quimicas o para venderlos. Con
columnas largas es posible obtener algunos gramos de compuestos puros.

DETERMINACION DE PROPIEDADES FISICAS.

Con esta técnica pueden medirse propiedades fisicas tales como el area de
superficies, isotermas de adsorcion, calores de disolucién, coeficientes de actividad,
coeficientes de particion, pesos moleculares y presiones de vapor. Por lo general, estos
procedimientos permiten obtener resultados rédpidos, comparables en exactitud a los
métodos clasicos mas lentos. 26
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VENTAJAS

Las ventajas de la cromatografia de gases son, alta resolucién, velocidad,
sensibilidad, sencillez y resultados cuantitativos.

La cromatografia de gases puede generar miles de platos tedricos en unos pocos
minutos. Los isémeros con puntos de ebullicibn muy proximos que no pueden
resolverse por destilacidn se separan facilmente por CG.

En cuanto a la sensibilidad, la CG es un método preferido para el andlisis de
trazas, pucs el detector de conductividad térmica puede medir microgramos; el detector
de ionizacién de llama mide nanogramos y, los detectores mas sensibles como el de
captura de electrones y el fotométrico alcanzan los 10-'2 g,

LIMITACIONES

Solo pueden manipularse muestras volétiles, de lo contrario no pasarin a través
de la columna. Con CG es dificil tratar compuestos iénicos, compuestos de elevada
polaridad y compuestos de peso molecular superior a 600.

Las muestras deben purificarse con disolventes o mediante cromatografia en
columna, para eliminar las sales y los compucstos de peso molecular elevado, de no
hacerlo, la columna se obstruye y disminuye la velocidad de flujo. La CG funciona bien
con microgramos o miligramos de muestras, pero es muy dificil manipular cantidades de
un gramo o mayores. Las columnas normales de CG se sobrecargan con muestras de 10
miligramos. Las columnas de mayor didmetro no son tan eficientes y la captacién del
vapor dec los compuestos que se han separado, suele ser muy poco eficiente.

Las alturas de plato para columnas de cromatografia de liquidos HPLC son por
lo menos de un orden de  magnitud menores que las que se encuentran en cromatografia
dc gases. Esta ventaja se contrarresta, porque en cromatografia de liquidos resulta poco
practico emplear columnas mayores a 25 o 50 cm (debido a que no se puede mantener la
clevada presién), mientras que en cromatografia de gases las columnas pueden mantener
una longitud de 50m o mas. Como consecuencia de ello, el nimero total de platos, y por
lo tanto la eficacia de la columna, es con frecuencia superior en CG. 34
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2.4 SELECCION DE LA TECNICA INSTRUMENTAL

GC/FID GC/MS
5

TECNICA
Determinacion de rango de hidrocarburos
Costo inicial de adquisicion
Costo por mantenimiento

etertninacion de masas atomicas
Tiempo de analisis

acilidad en c['manejo del instrumento
Linearndad

speciiicidad/selectividad
Atectacion por [a cantidad de muestra.

TOTAL

N Wy U LA Ay b Wy

Bl uu s v 1

gﬂmq&aﬁau

W
S

TablaZ.4

1 Malo o costoso

2 Regular

3 Bueno

4 Muy Bueno

5 Excelente o barato.

En el caso de IR, se puede determinar la presencia de grupos funcionales en su
conjunto, no siendo posibles la identificacién y cuantificacién de TPH's en cada uno de
sus compuestos. Asi, aunque el equipo de infrarrojo sea comparativamente més barato al
adquirirse, mas sencillo su manejo y cuente con la ventaja de cuantificacién de muestra,
nos es necesario descartar la técnica por el inconveniente seiialado, ya que nuestros
objetivos nos cxigen la determinacion del rango de hidrocarburos.

De esta forma, nos resta Unicamente la Cromatografia de Gases. Para esta
técnica, como ya se mencioné se cuenta con una variedad de Detectores, de los cuales
nos son ttiles el Detector de Ionizacion de Flama y el de Espectrometria de Masas.

Con base en estudios ya realizados,’® se demostré6 que no hay diferencia
estadistica entre resultados de mucstras analizadas por medio de GC/MS y GC/FID. En
ambos detectores se asemeja la cspecificidad/selectividad, tiempo de analisis, facilidad
de mancjo. Aunque con el GC/MS nos cs posible determinar pesos moleculares, no
representa mucha ventaja para nosotros, pues es necesario utilizar estandares en la
cualificacion de muestras al igual que con GC/FID, para asegurar la especificidad del
método.

Asi pues se considera, en la determinacion de TPH's, suficiente el empleo de
equipo GC/FID.
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TECNICAS EXPERIMENTALES

La importancia de las técnicas analiticas de separacién se incrementa dia a
dia, asi como sus publicaciones. La separacion, basicamente se puede considerar
como el dividir una mezcla, en al menos dos partes de composicion distinta; aunque
es un proceso fisico, a menudo implica procesos quimicos.

La Quimica Analitica, hoy en dia, implica toma y preparacién de muestra,
cambios fisicos o quimico, eleccion de la técnica o método, medicién de sefial
analitica por medio de un instrumento, ademas de la seleccion de datos, y la
interpretacion de los resultados.

El Aniélisis Quimico se divide en tres partes, mas operaciones previas
(tratamiento de la muestra), medicion de sefial analitica, registro y andlisis de
resultados.

Existen numerosas clasificaciones de los procesos de separaciéon. Aunque
parecen reiterativos, la enumeracién de varias clasificaciones es intuitivo y
pedagdgico, ya que el nimero de técnicas separativas es muy elevado, y ademas
proporciona una idea del funcionamiento de cada uno y su interrelacion.

CRITERIOS ESTATICOS
1 FASES INVOLUCRADAS

Estan en funcion de las Fases involucradas. Las fases pueden ser sélido
liquido, sélido gas, liquido liquido y liquido gas. La combinacién de fases de nuestro
interés es solido liquido, y para este caso las técnicas de extraccién que se aplican
son: precipitacion y cristalizacion, lixiviacion, cromatografia liquida de absorcién,
intercambio ionico. cromatografia de exclusion.

La extraccion liquido liquido también nos es de utilidad. Para la separacién de
estas fases se utiliza: la extraccidon con solvente, la cromatografia de liquidos y la
electrodeposicion con cdtodo de mercurio.

Existe otra clasificacion basada en el tipo de fases, pero orientada al origen de la
segunda fasc. Aqui se toman en cuenta las combinaciones binarias de los tres estados
cn que pucden encontrarse las fases, a excepcion de sélido s6lido y gas gas. La
cxistencia de dos fases es indispensable para iniciar el proceso separativo.
Normalmente la fase que conticne la muestra se¢ considera la fase inicial y la
segunda puede originarse de dos maneras: :
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e De un fenémeno fisico o quimico que crea una segunda fase en la ya
existente; por ejemplo, la precipitacion.

e Mediante el uso de una fase externa que se incorpora al sistema inicial,
extraccién con solvente.

2 FUERZAS IMPLICADAS

Dentro del criterio estatico, se encuentra la clasificacion segun las fuerzas puestas
en juego. Las fuerzas implicadas pueden ser mecanicas, fisicas o quimicas. Hay
algunas fuerzas de tipo fisico quimico, pero se coloca en el lugar de la fuerza
predominante.

e Fuerzas de tipo mecanico. Dependiendo del tamafio molecular, se utilizan
Dialisis, Cromatografia de exclusién, Filtracion y Ultracentrifugacién; y en
funcién de la densidad, Centrifugacion y Ultracentrifugacion.

e« Fuerzas de tipo fisico. Las que incluyen cambios de estado son: Destilacién,
sublimacion, cristalizaciéon y Fusion por zonas; y las que incluyen procesos
de distribucidon son: (Segin solubilidad) Extraccion liquido liquido,
Cromatografia liquido liquido, (Segin adsorcién) Cromatografia gas liquido,
Cromatografia sélido liquido, Cromatografia gas solido y Electroforesis (Que
funciona segun ¢l comportamiento en el campo eléctrico).

e Fuerzas de tipo quimico. Se incluyen ¢l enmascaramiento, la precipitacién,
Electrodeposicion y el Cambio idnico. Aqui solo el enmascaramiento esta
excento de interacciones de tipo fisico.

3 CONTROL DE PROCESO

Una altima clasificacién dentro del criterio estatico es basada en El Control del
Proceso. Divide a las técnicas segun sea el comportamiento termodindmico o
cinético el responsable de la separacion.

CONTROL TERMODINAMICO

A las técnicas de separacion que se basan en los equilibrios de distribucién de las
especies entre dos fases, se les pueden aplicar relaciones termodinamicas como la
regla de fases, constantes de distribucion, expresiones de Gibbs, etc. Son los casos de
Extraccién, Destilacion, precipitacion, Sublimacién, Fusion por zonas y
Electrodeposicion.

CONTROL CINETICO

Incluyen las técnicas donde la separacidn se ve favorecida por la velocidad con la
que se mueven los componentes de la mezcla. Los gradientes de concentracién, de
potencial eléctrico, de temperatura y gravedad originan las técnicas de Dialisis,
Electroforesis, Difusion térmica, Centrifugacion y Ultracentrifugaciéon. No obstante,
en las técnicas como cromatografia y Cambio ionico, participan ambos tipos de
control. La cromatografia es considerada como una técnica de equilibrio y regida por

46




Capitulo 111 Técnica Experimental.

un coeficiente de distribucién. También es un proceso dinamico y existen gradientes
de concentracion a lo largo del proceso. Igual sucede en el Intercambio ionico.

CRITERIOS DINAMICOS
Estos se refieren a la operatividad de los procesos de separacion, y por tanto,
estas clasificaciones se basan en la técnica con que se llevan a cabo los mismos.

1 CLASIFICACION SEGUN EL CONTACTO ENTRE LAS
FASES.

Una clasificacion muy simple de las separaciones sc¢ basa en que la
transferencia de la materia se realice en una interfase bicn definida o bien en el seno
de toda la fase que contienen la muestra. Para desarrollar esta clasificacion se
requiere definir previamente la naturaleza i6nica o no iénica del analito.

Entre las técnicas de separacion de especies ionicas que operan cn toda la
disolucion, cabe destacar las técnicas quimicas (Precipitacién, Enmascaramiento y la
dialisis iénica propiamente dicha). En la separacién de especies no iénicas por esta
técnica, destaca la Extraccién, la Cromatografia liquido liquido y gas liquido, la
Dialisis y 1a Destilacion.

2 CLASIFICACION SEGUN EL FLUJO RELATIVO ENTRE
FASES.

Se basa en el nimero de veces que hay que alcanzar el equilibrio entre fases.
Como ejemplo se tendra una mezcla binaria de sustancias y su separacién depende
del valor absoluto o relativo de los coeficientes de distribuciéon entre las fases
implicadas.

Separacidn repetitiva. Se emplea cuando los coeficientes de distribucion, no estén
tan alejados en magnitud, como en el caso anterior. La separacién no se completa en
una unica operacion. En esta situacion se aplica la reprecipitacion y la extraccion
repetitiva.

Separacion multiple. Es el tipo de técnica mas usada en los diferentes procesos de
separacion. Se emplea cuando los coeficientes de distribucién no son favorables (sus
valores se encuentran muy préximos), lo que obliga a numerosisimas separaciones
repetitivas, inviables en la practica. La técnica de separacidén multiple consiste
esencialmente en que ambas fases se pongan en contacto de modo continuo, de tal
forma que el mimero de contactos es enorme y, por tanto, ¢l equilibrio se alcanza
repetidas veces, siendo ya importantes las consideraciones de tipo cinético. Este
contacto continuo puede lograrse por dos procedimientos:
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a. Mediante el flujo de una fase, denominada movil, sobre otra que permanece
inmévil y que se denomina estacionaria, como en la cromatografia.

b. Mediante el flujo en contracorriente de ambas fases en sentido opuesto, como
lo es la destilacion.

La eficacia de las técnicas de separacién multiple supera con creces a las demés
técnicas ya que el equilibrio se alcanza numerosas veces y, ademas, la trasferencia
de materia se hace de tal forma que ocurre entre porciones frescas de ambas fases. Es
un método rapido y eficaz.

Las técnicas empleadas aqui, se pueden resumir en: Cromatografia (en todas sus
modalidades), Extraccion en contracorriente (se lleva a cabo en tubos de Craig) y La
destilacion fraccionada (que se realiza en columnas especiales). !5

Entre las diferentes formas de cxtraer los Hidrocarburos Totales del Petrdleo
(TPH’S) de muestras sélidas, se encuentran:

3.1 EXTRACCION CON SOLVENTE

Es una forma muy popular de tratar una muestra por la posibilidad de
subsecuentes analisis de especies extraidas y por la riqueza en literatura que
continuamente aparece sobre la materia. Con estd técnica se liene las ventajas de
variar relaciones de distribucion D y factores de separacién, mediante el control de
parametros quimicos del sistema (interacciones moleculares, pH,).27

1. DISTRIBUCION DE ESPECIES EXTRAIBLES.

Para sistemas de extraccion en los cuales fuerzas quimicas especificas no
estan activas, el clasico principio de "lo similar disuelve lo similar" es de gran ayuda
para predecir la solubilidad relativa o la extractabilidad. Este principio es
incorporado en las teorias de Hildebrand de soluciones regulares, el cual expone que
la solubilidad incrementa tanto como se acercan los parametros de solubilidad del
soluto y del solvente. Asi, se deriva la siguiente expresion:

2.3 RT logKy = V,[(5, - §,)2 - (5, = 8, -erereenne @1

Donde V, es el volumen molar del soluto, 5, es el parametro de solubilidad, y
5, Y &, son los parametros de solubilidad del par de solventes inmiscibles. Esta
relacidn es el maximo asistente en sistemas de extraccién orgénica en el cual, las
fuerzas asociativas son minimas. Elegir el solvente organico Optimo para una
extraccion de interés particular, todavia no se ha hecho con bases puramente
cientificas, pero si hay este gran negociador de evaluacion empirica.
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PARAMETROS FUNDAMENTALES DE EXTRACCION
1. RELACION DE DISTRIBUCION.

Es el total de relaciones estequeométricas de una sustancia distribuida entre
las fases organica y acuosa Co/Cw, llamada relaciéon de distribucién D, es usada
como una medida de la extensién de la extraccién. El valor de D es constante (igual a
K ), cuando la sustancia distribuida no reacciona quimicamente en alguna fase, en la

. mayoria de los casos es funcién de las condiciones experimentales especificas.

Fraccion extraida. La fraccion extraida, g, es relacionada a D por la siguiente

ccuacion:

0= [CoV(CoV,y) HC,LV, )] = DV/1+DV.......... (2.2)

Donde C; y C,, representan las concentraciones dc la fase organica y acuosa,
respectivamente, y V es la relacién de los volimenes de las fases V /V . La ecuacién
demuestra la posibilidad de incrementar la extension de la extraccion con un valor de
D dado, incrementando la relacién de volimenes de las fases. Si, en cambio de un
extraccion batch simple, una segunda o tercera extraccion se llevan a cabo en una
misma solucion acuosa con sucesivas adiciones de solvente organico, de tal manera
que el volumen se mantiene constante, las fracciones adicionales extraidas son g(1-g)
y g(1-g)? respectivamente. La fraccién restante en la fase acuosa en la n extraccion
sucesiva es (1-g)1.

2. FACTOR DE SEPARACION.

Si dos sustancias A y B estan presentes en una solucién con una relacion de
concentracion inicial C,/C,, entonces después de la extraccién, su relacion de
concentracién en la fase organica serd C,0,/ C,9,, donde g, y gg son las fracciones
correspondientes extraidas. La relacién g,/g,. es ¢l factor por el cual la relacién de
concentracion es cambiada por la separacidén. La medida de separacién representada
por la relacién de concentracion restante en la fase acuosa es (1-g,)/(1- gg)-

Dos sustancias cuyas relaciones de distribucion difieren por un factor
constante serdn separadas mas cficientemente si el producto D,D, es la unidad.
Considerando el caso de un par de sustancias cuyas relaciones de distribucion son
103 y 101, respectivamente. Si las sustancias se encuentran en igual cantidad, una
simple extraccion puede remover 99.9% de la primera y 90% de la segunda. Una
extraccidon mucho mas eficiente se obtienen si, usando el mismo factor de 100 entre
las relaciones de distribucion fueran 10! y 10-!. En este caso las fracciones relativas
extraidas podrian ser 90% y 10%.
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3.1.1 CLASIFICACION DE LOS METODOS DE
EXTRACCION CON SOLVENTE.

1. EXTRACCION BATCH.

Cuando las condiciones experimentales se pueden ajustar a una fraccién
extraida de 0.99 o mas (VD<100), entonces una extraccién simple o batch es
suficiente para colocar la cantidad de la sustancia deseada en el extracto.
Manteniendo VD en 10, el arrastre de la segunda extraccion batch transferira el 99%
de la sustancia a la fase organica.

2. EXTRACCION CONTINUA

Para sustancias cuyos calores de VD son relativamente pequefios, una
extraccion batch miiltiple no es conveniente econdmicamente (se requiere de muchos
solventes organicos). La extraccion continua usando solventes orgénicos volitiles,
son arrastrados en un aparato, cuyo solvente es destilado de un estrato que se
encuentra en un recipiente y ahi mismo, es condensado, contactado con la fase
acuosa y regresado al frasco colector en un continuo.

3. DISTRIBUCION A CONTRACORRIENTE.

Se requiere una extraccion especial de contacto multiple para separar dos
sustancias cuyos valores de D sc mantienen bajo condiciones éptimas. En principio,
la distribucion a contracorriente (CCD) se puede llevar a cabo por una serie de
filtraciones en embudos. La parte superior de la mezcla problema es introducida
dentro del primer embudo. Después del equilibrio, la parte superior del primer
embudo es transferida a un segundo embudo y una nueva parte superior de 1a mezcla
problema se introduce en el primer embudo. Después de que ambos embudos
alcanzan el equilibrio, la fase supcerior de cada uno se pasa al siguiente embudo y una
porcion fresca de la parte superior de la mezcla es colocada en el primer embudo.
Este proceso se repite tantas veces, como embudos haya. Las fases superiores
comienzan a colectarse como "factores de elucién”. Lynman Craig introdujo el CCD
como estudio analogo a la Cromatografia de Particion. Con equipo de CCD
automatizado se acoplan varios cientos de transferencias, permitiendo la separacion
de 2 solutos cuyo g,/p, cs menor a dos.

Aqui la D de un soluto en un proceso de CCD, con varios embudos o estados
de equilibrio, se puede expresar con el siguiente binomio {g+(1- g)I» = 1 donde g es
la fraccion extraida y n el nimero de embudos usados en el proceso de CCD.

La fraccion T del soluto presente en el rth estado para n transferencias, se
puede calcular de :

T,y = [/ (n-r NP (D V)/(1+DV)).......... (2.3)

n
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Una modificacion de CCD utilizada para propuestas de laboratorio implica el
uso de un pequefio nimero de embudos separadores, tres, junto con un gran numero
de transferencias de porciones de fase superior, ocho, y colectando las primeras S
porciones de fase superior como fracciéon producida. Esto sirve para separar
cuantitativamente una sustancia con un D de 10 de esosde D =0.1.14

3.1.2 EXTRACCION CON SOXHLET
Este método sc usa para extraer compuestos organicos volatiles y
semivolatiles de suelos, sedimentos, fangos y so6lidos residuales. El proceso de
extraccion con soxhlet asegura el contacto intimo de la muestra con el solvente.

Este método se aplica para el aislamiento y concentracion de compuestos
organicos insolubles en agua, para la aplicacion de una gran variedad de
procedimientos cromatograficos.82

EQUIPO
Canastilla de calentamiento.
Matraz de bola de 250 ml.
Extractor soxhlet de 40 mm de diametro intermo
Refrigerante
Mangueras
Papel filtro (dedal)
Algodén.
Mangueras
Kuderna Danish (en su defecto rotavapor).
Balanza analitica 0.0001 g.

REACTIVOS
Hexano.
Cloruro de metileno/Acetona (1:1)
Tolueno/Metanol (10:1)
H,0
Silica Gel 35/60 mesh

PROCEDIMIENTO

Para eliminar la humedad del lodo, se mezcla con sulfato de sodio.

Introducir 300 ml de solvente en el matraz. Colocar este en la canastilla de
calentamiento. Unir el soxhlet al matraz.

Colocar una determinada cantidad de muestra en el dedal, e introducir este al
soxhlet.

Colocar el refrigerante.
Dejar la circulacion del solvente 6 horas, de 4 a 6 ciclos por hora.
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Después se concentrard el extracto con el equipo denominado Kuderna
Danish, en su defecto se utiliza el rotavapor. No reducir el volumen por debajo de
3ml, pues se pueden perder analitos.

3.1.3 EXTRACCION CON FLUIDOS
SUPERCRITICOS

Este método se usa para extraer Hidrocarburos totales de suelos y sedimentos,
los cuales son sensibles a extracciones con solventes convencionales. Una cantidad
conocida de muestra es transferida al envase de extraccion. La muestra es extraida en
modo dinamico por mas de 30 minutos con diéxido de carbono supercritico a 340
atm, 80 °C con una velocidad de flujo de 500 a 1000 ml/min. Después de la
despresurizacién del CO,, el extracto se colecta en un volumen de tetracloroetano,
metileno, isooctano u otro solvente apropiado, o sobre un material adsorbente,
dependiendo del sistema usado.

SFE esta libre de interferencias.

EQUIPO

Extractor de fluidos supercriticos con un hadware asociado (con
caracteristicas de seguridad para prevenir sobrepresiones), disefiada para proteger el
personal de laboratorio y los instrumentos.

Envase de extraccion de acero inoxidable o PEEK polieter cetona, con
presion de operacién minima de 500 atm.

Restrictor JW (50,m ID*150 o 375 ;m OD*25 a 60 cm de longitud de silica
fundida).

Dispositivo colector, viales con material adsorbente o solvente apropiado.

Cilindro de diéxido de carbono.

Herramientas

REACTIVOS
Dio6xido de carbono.

Di6xido de carbono para enfriamiento criogénico, (<50 ppm de agua). La
eleccion de algin solvente debe basarse en la técnica determinativa a emplearse.
Cuando los TPH's se determinan por IR, se requiere tetracloroetano (grado
espectrofotométrico). Para métodos de GC, se recomiendan cloruro de metileno o
isooctano.

Para remover 6xidos, tratar con acido nitrico diluido y enjuagar este con H,O
para eliminar residuos.

Agentes secadores; sulfato de magnesio monohidratado o tierra de
diatomeceas.
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MANEJO DE LA MUESTRA.

Eliminar restos sélidos

Pesar 3g de muestra dentro de un plato de aluminio precalentado. Se puede
adicionar un agente secante para las muestras que contienen un exceso de agua del
20%, para incrementar la porosidad. El utilizar sulfato de magnesio monohidratado
minimiza la pérdida de calor y por consecuencia, disminuye también la pérdida de
hidrocarburos volaitiles.

Transferir la muestra ya pesada a un envase de extraccion limpio. Usar dos
tapones de fibra de vidrio silanizado para mantener la muestra en su lugar. Instalar el
envase de extraccion en el homo.

EXTRACCION DE LA MUESTRA
Llenar el envase de coleccién con 3 ml de tetracloroectano u otro solvente
colector. Los clorofluorocarbonos no son adecuados pues dafian la capa de ozono.

Poner presién de 340 atm y 80°C de temperatura. Scguir las instrucciones del
instrumento para su uso. Extraer por 30 minutos en el modo dinamico. Una
alternativa es tener durante 25 min. a presiones de 340 atm o mas y 150°C, un flujo
de gas de 3500 a 4000 ml/min. para asegurar que la muestra estara seca durante la
extraccion.

Después de transcurrido el tiempo de extraccion, el sistema se equilibra con
las condiciones de la atmdsfera automaticamente. En este punto sc remueve el envase
con cl extracto.

En el momento de la despresurizacion dei didxido de carbon con un flujo de
500 a 100 ml/min., parte del solvente se evaporara. Sin embargo, el enfriamiento
causado por la rdapida expansion del dioxido de carbono, limita la pérdida del
solvente. Asi que, aproximadamente 2 ml de solvente se quedan en el recipiente,
después de 30 min. de extraccién. Para prevenir la condensacién del solvente por
congelamiento, colocar un baifio de agua tibia (25°C). Después de concentrar el
extracto, estara listo para ser analizado.?s

3.1.3.1 CROMATOGRAFIA CON FLUIDOS
SUPERCRITICOS

La cromatografia de Fluidos Supercriticos (SFC) es una técnica hibrida de la
cromatografia de gases (GC) y de la cromatografia de liquidos (HPLC), que combina
algunas de las mejores caracteristicas de cada una de cllas.22
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Consideremos un compuesto el cual es confinado en un espacio de volumen
tal que siempre esté presente como fase liquida y gaseosa en equilibrio una con la
otra. Cuando se le aplica calor al sistema, las propiedades intensivas de esas dos
fases convergerian en un punto critico, y esas dos fases llegan a ser idénticas.
(Propiedades fisicas que son independientes de la cantidad de material implicado,
tales como densidad, viscosidad, indice de refraccién, conductividad témica, etc.,
son llamadas propiedades intensivas). Este punto critico marca la temperatura mas
alta en la curva de la coexistencia del liquido y del gas. Ademas con el calentamiento
resultara la formacién de una fase supercritica_?

La temperatura critica de una sustancia, es la temperatura en la cual no puede
existir una fase liquida, independientemente de su presion. La presion de vapor a la
temperatura critica es su presion critica. Cuando una sustancia se encuentra a
temperatura y presion criticas se le considera un fluido supercritico. Los fluidos
supercriticos tienen propiedades de densidad, viscosidad y otras intermedias a las de
la sustancia en su estado liquido y su estado gaseoso.22

Una de las muchas inusuales propiedades asociadas con un fluido compreso,
en este punto critico es la extremadamente grande compresibilidad. La densidad
cerca de este punto critico es muy sensible a pequeiias variaciones de temperatura y
de presiéon. Con tan solo la fuerza de gravedad se puede provocar apreciables
gradientes de densidad. En el punto critico del CO, (fluido ampliamente utilizado),
el cual tiecne una presién critica de 73.8 bar, el incremento de 1 mm Hg (una partec en
50 000) causard un incremento en la densidad mayor al 10%. Muchas de las
inusuales propiedades de la SFC son, relacionados a este fenomeno de la extrema
dependencia de la presion.

SFC tiene como fase movil una sustancia que ocupa esta region particular en
el diagrama de fases. En este método, el fluido acarreador es mantenido de una a
cuatro veces la presion critica y de una a una y media veces la temperatura critica en
°K. Este modo de trabajar es de especial interés para la separacion de sustancias con
bajas velocidades de migracion en GC y/o baja estabilidad térmica. Otra ventaja de
esta técnica esta relacionada a la extrema selectividad que puede ser alcanzada, pues
su elevada densidad provoca, en general, mayor capacidad de disolver moléculas
grandes. Asi pueden ser analizadas mezclas de anchos rangos de pesos moleculares
y, mds recientemente, se utiliza esta técnica en conjuncién con la espectrometria de
masas para la deteccion y elucidacion de los solutos separados.

Al incrementar la dependencia de la densidad con la presion en el sistema,
se puede variar en varios ordenes de magnitud el poder de la fase mévil y, de aqui,
fa velocidad de migracion de los solutos, con pequeiias variaciones de presién. En
contraste con GC, la fase movil supercritica tiene la ventaja de poseer mayor poder
dc solubilizacién que un gas, permitiendo cromatografear a temperaturas
relativamente bajas, altos pesos moleculares y compuestos idonicos. En comparacion
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con HPLC, la fase movil supercritica ofrece mejores propiedades de transporte. De
esto resulta una significante reduccién de la resistencia a la trasferencia de masa en la
fase movil.

La alta densidad y las grandes interacciones intermoleculares en la fase moévil
en SFC y en HPLC son las principales causas de la pronunciada selectividad
comparada a la obtenida en GC. En esta técnica las consideraciones de selectividad
se basan esencialmente en la composicion de la fase estacionaria tinicamente. Debido
a la baja densidad del gas, la cantidad de los componentes de la muestra en la fase
moévil esta determinada principalmente por la presion de vapor de los solutos.

En HPLC y SFC, el fluido acarreador compite activamente por las moléculas
de la muestra. De aqui, que la selectividad puede ser controlada variando la
composicion de la fase mévil. En SFC la selectividad puede modificarse
dramaticamente variando la temperatura y/o presién el sistema. Ajustando estos
parametros adecuadamente, resulta una gran flexibilidad de operacion.

E! tipo de selectividad en SFC se enfatiza por el uso de un fluido mévil no
polar y/o una fase ecstacionaria polar. Por lo tanto, una extrema variedad de
selectividades se inducen entre parafinas e hidrocarburos aromaticos, especialmente
hidrocarburos aromaticos condensados. Reduciendo la presién a Pc (Presion critica),
1a densidad de la fase movil decrece de tal forma, que la técnica se toma muy similar
a GC. Si la presidn se reduce demasiado, en ocasiones se nota una inversion en los
ordenes de clucién. En este caso, dominan los efectos de peso molecular en el
proceso de separacion. El cambio en los tiempos relativos de retencidon se hace mads
pronunciado en la medida que la presion decrece.”?

EQUIPO

El equipo tiene similitud en muchos componentes al utilizado para HPLC. Sin
embargo, existen dos diferencias importantes entre ellos; la primera, es que se
requiere un homo de columna termostatizado, semejante al que se utiliza en GC, para
poder controlar con precision la temperatura de la fase movil; 1a segunda es que se
requierc un restrictor o dispositivo de contrapresion para mantener la presién en la
columna a un determinado nivel y convertir el efluente de la columna de un fluido
supercritico en un gas para conducirlo al detector. Un restrictor tipico para una
columna capilar de 50 a 100 ;m consiste en un tubo capilar de 2 a 10 cm de longitud
yde5al0 pm unido directamente al extremo final de la columna; en este caso se
pueden utilizar restrictores intercambiables con diferentes didmetros intemos, y de
este modo se puede disponer de un intervalo de caudales a una presién determinada.
El restrictor puede ser también una parte integral de la columna.

Cabe mencionar que en la mayoria de los casos, en estos equipos se pueden
incluir programas dc presion (en general lineales) que mejoran los tiempos de
eluciéon.22
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El recipiente del solvente depende de la fase mévil utilizada. Si el material es
liquido en condiciones ambiente, un simple contenedor de vidrio con reflujo es
suficiente. Si los compuestos son CO, o N,O (gases), el contenedor de la fase movil
es comunmente un cilindro de acero, con controlador de presién, para que la bomba
no se inunde.

Las presiones altas en el sistema y el fuerte poder de solubilizacién del
liquido compreso presentan requerimientos especiales en el disefio del inyector. Solo
unos pocos inyectores para alta presion de los comercialmente disponibles
adecuados para HPLC son dc utilidad.

Después de que 1a muestra ha sido fraccionada en la columna cromatografica,
el vapor se introduce dentro del detector y se lleva a una celda colectora. Muchos
trabajos utilizan un detector de absorcidon en la region UV visible. Aunque no es
universal, sirve para una gran variedad de compuestos. SFC no puede competir con
GC para cl andlisis de compuestos de bajo peso molecular los cuales se pueden
volatilizar sin peligro de descomposicion. Estas capacidades superiores aplica en el
analisis de moléculas grandes donde la absorcién en UV no es buena. Las fases
moviles empleadas, por otro lado, tienen el peso molecular lo suficientemente bajo
como para ser transparente en la region de longitud de onda del UV.

Dos opciones se¢ cxponen. Para fases mdviles liquidas en condiciones
ambientales, la presion se reduce para niveles atmosféricos sobre una seccion del
tubo capilar y una vdlvula microreguladora. La deteccion y recuperaciéon de la
muestra, también son en condiciones ambientales. Cuando la fase mévil es un gas, tal
como CO, o N,0O, Ia recoleccién y deteccion se lievan a cabo a presién. Los
detectores disponibles comercialmente para HPLC no se disefian para mancjarse a
altas presiones, por tanto se requieren modelos especiales. Si la muestra no requiere
ser recuperada sc puede utilizar un detector de ionizacién de flama monitoreando la
presencia de solutos en el flujo de vapor.?

Una gran ventaja en SFC con respecto al HPLC, es que se puede emplear el
Detector de lonizacién de Flama de GC. Este detector tiene respuesta universal y es
muy facil de manipular y de mantener. Se pueden usar detectores como absorcién
UV, emision por fluorescencia, termoiénico y fotométrico de llama.22
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3.1.4 EXTRACCION ULTRASONICA

Es un procedimiento para extracr compuestos organicos semivolétiles y no
volitiles de solidos de suelos, fangos o sedimentos y desechos. El proceso
ultrasénico asegura el contacto intimo de la muestra matriz con el solvente
extractante.

El método se divide en dos secciones, basado en la concentracién esperada en
la muestra. El método para bajas concentraciones (componentes organicos
individuales de prueba menores o iguales a 20 mg/Kg) requierc un gran tamafio de
mucstra y procedimientos de extraccién mas rigurosos. El método de concentracion
de media a altas concentraciones (concentraciones mayores a 20 mg/Kg) es mucho
mas simple y répido.

EQUIPO

Aparato para moler y secar muestras residuales.

Un equipo ultrasénico, con un dispositivo tipo horno con recubrimiento de
titanio; acondicionado con un regulador para el equipo ultrasonico, un minimo poder
de 300 watts y, con capacidad de pulsaciéon. Ademas, debe contar con un horno de
3/4" para bajas concentraciones y 1/2" para medianas y altas concentraciones.

Sonabox. Es un sistema Ultrasénico, modelo 432B o equivalente.

Balanza

Horno secador, capaz de mantener 105°C.

Desecador.

Pipetas Pasteur

Vasos de 400 ml

Aparato para filtracién al vacio o a presiéon

Embudo

Papel filtro Whatman No. 41 o equivalente.

Kudema Danish

Perlas de ebullicion.

Sistema para recuperacion de solvente (refrigerante).

Baiio de agua, capaz de controlar la temperatura con precisién de 5°C.

Espatula.

Jeringa 5ml.

Viales de 20 ml.

REACTIVOS

Agua destilada libre de compuestos orgénicos.

Sulfato de¢ sodio granular hidratado. Se purifica a 400°C por 4 horas o
limpiadndolo con cloruro de metileno. Si ¢l sulfato de sodio se precipita con el cloruro
de metileno, se analiza un blanco para demostrar que no causa interferencias.
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El sistema de solventes Optimo para extraer compuestos organicos
semivolatiles se puede utilizar una mezcla de acetona/hexano (1:1) o acetona/cloruro
de metileno (1:1).

La extraccién ultrasénica no es tan rigurosa como otros métodos para sélidos.
Por lo tanto, es importante ser cuidadoso con el procedimiento, si se quieren
eficiencias altas.

PROCEDIMIENTO

El dispositivo de extraccion debe tener un homo de tamafio adecuado.

Las muestras deben ser mezcladas apropiadamente con sulfato de sodio,
previo a la adicion del solvente.

Los hornos utilizados en un método y en otro, no son intercambiables.

Las extracciones se llevan a cabo con el solvente adecuado y la frecuencia de
pulsacion de acuerdo al solvente utilizado y a especificaciones dadas.

La mezcla de la muestra y del solvente ocurre cuando se activa el pulso
ultrasénico. La mezcla se observa en algin punto durante el proceso de extraccion.

Las muestras solidas o sedimentadas se decantan, para descartar objetos como
rocas o restos solidos.

DETERMINACION DEL POR CIENTO EN PESO SECO.

Cuando los resultados de 1a muestra han de ser calculados sobre el peso seco,
una segunda porcién de la muestra se pesa al mismo tiempo que se hace la
determinacidn analitica.

Pesar la muestra para la extraccioén, de 5 a 10 g. Esta cantidad es secada en un
homo a 105°C. Se permite enfriar en un desecador antes de volver a pesar y obtener
el por ciento de peso seco.

% de peso seco = (g de muestra seca/g de muestra)*100

METODO DE EXTRACCION PARA CONCENTRACIONES BAJAS.

El método para las muestras que se espera contengas bajas concentraciones
(menos o igual a 20 g/Kg) deben gjecutar los siguientes pasos rapidamente para
evitarla pérdida de los extractables mas volatiles.

Pesar 30g de la mucstra dentro del frasco de 400 ml. Anotar su peso con
precision de 0.01g.

Mezclar con sulfato de sodio hidratado, usando una espatula. Adicionar 100

ml del solvente o mezcla de solventes apropiados.

Extraer ultrasénicamente por 3 minutos, con ¢l control de poder al méaximo y
el switch en modo pulso (para que pulse energia adicional a la continua) y poner el
ciclo a 50% (suministra energia el 50% del tiempo Unicamente).
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El extracto se decanta y se filtra. Una alternativa es decantar dentro de una
centrifuga a baja velocidad.

Repetir la extraccion dos o tres veces mas adicionando porciones de 100 ml
de solvente cada vez. Decantar fuera al solvente después de cada extraccion. El
utilizar filtracién al vacio puede implicar pérdidas de algunos analitos. Una
alternativa es el uso de la centrifuga.

Montar un concentrador Kuderna Danish (K-D). Cuando ¢l volumen del solvente se
reduce por debajo de 1 ml, se corre el riesgo de perder compuestos semivolatiles.

METODO DE EXTRACCION PARA CONCENTRACIONES ALTAS.
Transferir 2 g (registrar la cantidad) de muestra a un vial de 20 m}, limpiarla
boca del vial. Tapar el vial antes de proceder con otra muestra para evitar la
contaminacion cruzada.
Adicionar 2 gramos de sulfato de sodio hidratado a 1a muestra en el vial y,
agitar bien.

Agregar el solvente necesario para cubrir la mitad del volumen del vial. El
interruptor del equipo ultrasénico debe estar a 1/4 in. Mantener el control del equipo
en 5 durante dos minutos y con modo switch en pulso al 50%.

Para compuestos organicos semivolatiles se utiliza cloruro de metileno.
Retirar el extracto con la pipeta Pasteur, filtrarla y mantenerlo en un
recipiente adecuado (sellado). El extracto esta listo para andlisis posteriores.

Si el analisis del extracto no se llevara a cabo inmediatamente, mantenerlo
bajo refrigeracion.”

3.1.5 EXTRACCION CON FLUIDOS
PRESURIZADOS

Este procedimiento es para extraer compuestos organicos de suelos, arcillas,
sedimentos, fangos y residuos solidos. El método usa temperaturas elevadas (100-
180°C) y presiones (1500-200 psi) para recuperar analitos. Es un método
equivalente a la extraccion con soxhlet, pero requicre de menos tiempo y solvente.
Entre otros es aplicable a muestras con compuestos orginicos semivoldtiles y al
Rango de Organicos Diesel (DRO).

Este método es mds eficiente con materiales de particulas pequeiias, cuyos
sedimentos y lodos deben ser aereados.
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EQUIPO

Dispositivo de extraccion para fluidos presurizados: Extractor acelerado
Dionex o SFE-400 Supelco, con celdas de extraccion de tamaiio apropiado;
actualmente estin disponibles de 5g, 10g, 20g y 30g, son de acero inoxidable y
soportan hasta 2000 psi.

Homo

Desecador

Mortero

Balanza analitica (0.01g al menos).

REACTIVOS
Sulfato de sodio granular (limpiarlo a 400°c por 4 horas), Silica gel 100/200
mesh, grado 634 (60A), se activa a 130°C por 16 horas.

Los compuestos organicos semivolatiles pueden extraerse con acetona/cloruro
de metileno (1:1).

Para DRO se sugiere acetona/cloruro de metileno, acetona/hexano, acetona/
heptano.

CONDICIONES DE EXTRACCION
Para compuestos organicos semivolatiles:
Temperatura del horno: 100°C
Presion: 1500-2000 psi
Mantener estas condiciones S min.
Volumen ocupado de la celda: 60%
Purga de nitrégeno: 60 seg. a 150 psi.
Ciclos estaticos: 203
Para DRO:
Temperatura del horno: 175°C
Presion: 1500-200 psi.
Mantener estas condiciones S a 10 min.
Volumen ocupado de la celda. 60-75%.
Purga de nitrégeno: 150 psi durante 60 segundos.
Ciclos estaticos: 1

En general, la presion no es un parametro critico, solo se propone para
prevenir la ebullicion del solvente y, para asegurar el contacto intimo entre la
muestra y el solvente. Presiones de 1500-2000 son suficientes.

PROCEDIMIENTO.
Comenzada la extraccion, con base a las instrucciones de fabricacién, se
recomiendan 2 o 3 extraccion estaticas.

60




Capitulo 111 Técenica Experimental.

Colectar cada extracto en un vial limpio, de preferencia a temperatura
ambiente.

El extracto estard listo para concentrarse, limpiarse o analizarse, dependiendo
de las consideraciones que requiera el método a utilizar. Excesos de agua se eliminan
con sulfato de sodio.

Para muestras que contengan DRO, se requiere de un procedimiento de
limpieza con una columna para remover las interferencias coextraidas:

Colocar de 2 a 10 g de silica gel activada en una columna cromatogrifica de
10 mm de didmetro interno y con un tope de 4 a 5 cm de sulfato de sodio. La
cantidad de silica gel requerida, dependera del tamaifio de la muestra extraida. La
cantidad de sulfato de sodio depende del por ciento de humedad cn la muestra. El
extracto se transfiere de la muestra dentro de la columna; se cluye en la columna con
suficicnte hexano o cloruro de metileno, para asegurar la recuperacion de los
analitos. Después de esta limpieza, 1a muestra esta lista para ajustar ¢l volumen y ser
analizada. 74

. 3.1.6 EXTRACCION CON MICROONDAS

Al igual que varios de los métodos seiialados, este se usa para extraer
compuestos organicos semivolatiles de suelos con particulas de tamafio pequeiio,
sedimentos y residuos sélidos. El método fue desarrollado y validado como sistema
de extraccién con solvente. El procedimiento utiliza la energia de las microondas
para producir condiciones elevadas de presion y temperatura (100°C-115°C y 50 psi
- 175 psi) en un envasc cerrado que contiene la muestra problema y solvente
orginico. Este método es equivalente a la extraccion con soxhlet.

EQUIPO:

Aparato para extraccién con solvente y microondas, con una precisién de
temperatura de 2.5°C y de ajuste automatico. Debe tener exactitud de los sensores de
temperatura de 2°C.

Envascs para extraccién en microondas de lg a 20g. Transparentes a la
energia microondas, inerte a los reactivos y componentes de la muestra, capaces de
resistir (200°C a 200 psi).

Horno

Desecador.

Mortero u otro equivalente para reducir las particulas a menos de 1 mm.
Balanza analitica.

Embudos de vidrio.

Papel filtro.

Pipetas Pasteur.
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Viales para la coleccion del extracto de 40 ml 0 60 ml, prelavados, con tapa
de PTFE, y septa de silicon.

REACTIVOS
Sulfato de sodio hidratado o tierra de diatomeceas (activadas a 400°c por 4

horas o lavadas con cloruro de metileno.
Solvente acetona/hexano (1:1).

PROCEDIMIENTO

Los pasos para la preparacion de la muestra varia con el tipo de esta. Las
muestras deben ser aireadas para tener un adecuado poder de extraccién, pero donde
se corra el riesgo de perder los analitos mas volatiles o se teme contaminacion de
laboratorio, se mezclan con un agente secante.

Decantar para eliminar capas de agua o sedimentos.

Reducir el tamaiio de las particulas.

Determinar ¢l % de peso seco (si es necesario).

Transferir la muestra a un envase de extraccion. El analista debe asegurar que
la alicuota de la muestra es lo suficientemente grande, como para proveer la
sensibilidad suficiente.

Adicionar 25 ml de solvente y scllar el envase. Colocar este dentro del
instrumento y seguir las instrucciones del fabricante.

CONDICIONES RECOMENDADAS DE EXTRACCION.
Temperatura 100°C-115°C

Presion 50-150 psi.

Tiempo de 10 a 20 min.

En general, la presion no es un parametro critico, es solo un resultado de la
presion de vapor del sistema de solventes y de la elevada temperatura.

Comenzar la extraccion de acuerdo a las instrucciones del instrumento y
luego enfriar el extracto hasta a temperatura ambiente. Una vez enfriado, se abre el
envase para enjuagar y limpiar el extracto. Concentrar, limpiar y analizar el extracto,
en funcidn del método de analisis.8!

62




Capitulo 1 Técnica Experimental.

3.2 METODO DE OBTENCION DE VOLATILES CON
PURGA Y TRAMPA

Es un equipo auxiliar de introduccion de muestra a cromatografos y
extraccion de compuestos volatiles de muestras acuosas sin s6lidos suspendidos. Se
pueden detectar concentraciones muy bajas debido a que se concentran los
compuestos volatiles de una muestra grande (10-15 ml aproximadamente). Este

- método es aplicable a un amplio rango de compuestos organicos que tienen alta
volatilidad y baja solubilidad en agua para ser removidas de muestras acuosas.

Los compuestos volatiles organicos con baja solubilidad en agua son
extraidos (purgados) de la muestra Matriz, burbujeando, aproximadamente 11
minutos a 6ml/min, un gas de purga inerte a través de la muestra acuosa liberando los
compuestos volatiles, Los componentes de {a mucstra purgada son atrapados en un
tubo que contiene un material absorbente adecuado. Cuando la purga esta completa,
cl tubo absorbente es calentado y los componentes son arrastrados con un gas
acarreador (en este caso, Helio) para desorber los componentes de 1a trampa dentro
de la columna capilar del cromatografo de gases.

Durante el andlisis las mayores fuentes contaminantes son materiales volatiles
en el laboratorio ¢ impurezas en el gas y la trampa absorbente. El uso de tubo de
teflon y controladores de flujo de goma pueden evitarlo.

El analisis de reactivos puros en ¢l laboratorio proveen informacién de
posibles contaminantes.

La contaminacion puede ocurrir cuando la muestra contiene bajas
concentraciones de compuestos organicos volatiles y es analizada inmediatamente
después de otra muestra, con altas concentraciones de compuestos volitiles
organicos.

EQUIPO
Contencdores de muestra de 40 mi - 120 ml.
Septas de silicon
Agua destilada
Horno 105°C/1Hr
Sistema de purga y trampa (tres piezas separadas).
Una trampa
Un desorbedor
Un equipo auxiliar de introducciéon de muestra que sirve para quitar compuestos
volatiles de muestras acuosas sin solidos suspendidos.25

El dispositivo de purga debe ser disefiado para aceptar 25m! de muestra con

una profundidad minima de 5 cm. Un dispositivo de purga mas pequefio (5ml) es
recomendable si el sistema de GC/MS (Cromatografia de Gases acoplado a
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Espectrometria de Masas) ya que cuenta con una sensibilidad adecuada para obtener
los limites de deteccién requeridos por el método. Volimenes gaseosos alrededor de
la muestra deben por lo menos mantenerse en Sml para eliminar los efectos de
volumen muerto.

La Trampa debe al menos tener 25 cm de largo y un didmetro interno de
0.105 in. La trampa debe contener 1.0 cm de metilsilicona empacada y las siguientes
cantidades de absorbente; 1/3 de 2,6 difenil oxido polimérico, 1/3 de silica gel y 1/3
de carbon. Si no es necesario determinar diclorofluorometano, el carbén se elimina y
el polimero se incrementa a 2/3 de la trampa. Antes de ser usada la trampa debe ser
limpiada a 180°C y con un flujo de gas de al menos 20ml/min. La trampa, se
recomienda, ventearse a la columna (el uso de adsorbentes alternativos es aceptable,
dependiendo de los analitos que se deseen atrapar).

El desorbedor debe ser capaz de calentar rapidamente la trampa a 180°C. La seccion
de polimero de la trampa no debe calentarse a més de 200°C o la expectativa de vida
de la trampa decrecera. Las fallas de la trampa se presentan por una caracteristica
caida de presion en exceso de  31b/in2 a través de la trampa durante la purga. 7°

Los compuestos purgables se consideran de C, -C,,. &

3.3 METODO DE OBTENCION DE VOLATILES CON
HEAD SPACE

El Head Space es una técnica de extraccién de compuestos volitiles. Se
coloca la muestra solida en un vial (de material inerte y perfectamente sellado)
dejando un espacio en el vial suficiente para los vapores desprendidos. El vial se
somete a calentamiento por medio de un bafio a temperatura constante. En este punto
se volatilizan en el espacio de cabeza los compuestos de interés y se espera un
tiempo razonable para alcanzar el equilibrio.

En la técnica manual, con una jeringa especial para gases se extracn del vial
los vapores generados y se inyectan de inmediato a un GC (Cromatografo de Gases).

En la actualidad, este proceso se lleva acabo en un equipo auxiliar de
muestreo, llamado precisamente Head Space, que se vende diseiiado para lievarse a
cabo automaticamente. 25

Esta técnica permite tan buenos analisis de trazas de compuestos volatiles
como de aquellos que presentan altos niveles. Lo que no es posible, con frecuencia,
en la purga y trampa. 38

La medicién de volétiles se da en liquidos homogéneos. sélidos totalmente
solubles cn solventes poco volatiles, (polimeros), muestras heterogéneas, sélidos
insolubles (volatiles en mango).
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EQUIPOQ (Caso automatizado)
Un Head Space con 600 VA max.
Viales con volumen de 6, 10 y 20 ml que soporten al menos 100 psi. de presion, con
tapas de aluminio y septas.
Comunicacién con el GC.
Mecanismo de calentamiento constante con agitacion.
Engargoladora de viales.”!

3.4 TECNICA DE FILTRADO BAJA PRESION API

Con la finalidad de obtener inicamente la parte liquida de los lodos, se utilizé
un filtro a presion.

Este filtro es utilizado para la medicion del comportamiento de la filtracion y
las caracteristicas de enjarre, contenido de aceite, agua o emulsiones de un lodo, ya
que son fundamentales para el control y tratamiento del Fluido de Perforacion.

Estas caracteristicas son afectadas por el tipo y la cantidad de sélidos en el
fluido y sus interacciones fisicas y quimicas, las cuales, de hecho se ven afectadas
por la temperatura y presion. Por lo tanto, las prucbas son efectuadas a ambas
condiciones, baja temperatura/baja presion y alta temperatura/aita presion.

EQUIPO

Un filtro prensa consiste principalmente de una celda cilindrica para el lodo,
con 3" de diametro interior (7.62 cm) y un altura de por lo menos 2.5" (6.4 cm). Esta
camara esta hecha de materiales resistentes a soluciones fuertemente alcalinas y esta
equipada para que medios de presurizacién sean convenientemente admitidos en el
interior y drenada por la parte superior. El arreglo es tal que una hoja de papel filtro
de 9 cm puede ser colocada en el fondo de la camara sobre un soporte apropiado. El
area de filtracion es de 7.1 in2 (45.8 cm?). En la parte inferior se encuentra un tubo de
drene para descargar el filtrado en una probeta graduada. El cierre hermético se
consigue con empaques y todo el equipo es sometido en un soporte.

La presion puede ser aplicada con cualquier fluido no peligroso, ya sea
liquido o gaseoso. Los filtros prensa estan equipados con reguladores de presién y
pucden se obtenidos con tanques portatiles, cartuchos o medios para utilizar presién
hidraulica.

Para obtener resultados reproducibles debe emplearse un papel filtro de 9.0
cm de didmetro, whatman no. 50, no. 576 o equivalente.

Medidor de tiempo: intervalos de 30 min.
Probeta graduada.
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PROCEDIMIENTO

Asegurarse de que cada parte de la celda este limpia y seca especialmente la
malla, y que los empaques no estén defectuosos o gastados. Coloque el papel filtro y
la muestra en la celda hasta 1/2 pulgada (1.3 cm) debajo de la parte superior.

Coloque una probeta graduada debajo del tubo de drene para recibir el
filtrado. Cierre la valvula de alivio y ajuste el regulador para que la presién de 100
psi (7.02 Kg/cm?) sea aplicada en 30 segundos o menos. El periodo de prueba se
inicia al aplicar la presién.

Al final de los 30 minutos mida el volumen del filtrado. Cierre el regulador de
presion y abra la valvula de alivio.

Este proceso es a baja presion y temperatura ambiente. Guarde el filtrado para
analisis quimico.3?

3.5 PROCESO DE SEPARACION DE HID’ROCABUROS
MEDIANTE LA DESTILACION
La destilaciéon es un basico e importante proceso de separaciéon en las
refinerias. Aceites crudos, todos los vapores intermedios y mas productos, se tratan a
través de columnas de destilacion.

El tipo de destilacion, en el cual se elimina un vapor que esta en equilibrio
con la masa total del liquido que hierve, se lama gesrijacion en equilibrio- El
proceso de separar mezclas por destilacion resulta extremadamente tedioso y
complicado haciendo repetidas destilaciones y condensaciones de una manera
discontinua. En su lugar, esta separacion se efectia continuamente y se conoce como
destilacién fraccionada» €mpleando aparatos de destilacién conocidos como
columnas de fraccionamiento.

La destilacién fraccionada puede llevarse a una temperatura dada. El vapor
sobre una solucion es mas rico en el componente mas volatil que la solucidn, ésta se
desplaza en composicién hacia el constituyente menos volatil, eliminando su vapor.
Si condensamos los vapores y removemos los nuevos vapores formados sobre el
condensado, los nuevos vapores serdan mucho mds ricos en el constituyente mas
volatil que las soluciones de las cuales procede. Al repetir este proceso es posible
obtener una concentraciéon del constituyente mas volatil en el vapor y una
concentracion del constituyente menos volatil en la solucidn.

Como este proceso se repite en cada plato, es posible, con suficiente niamero
de ellos, separar la mezcla en fracciones finales bien definidas.

En la practica es mas conveniente llevar a cabo una destilacion a presion
constante que a temperatura constante.
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A una presion de confinamiento dada una solucién de composicion definida
hervira a una temperatura a la cual su presion de vapor total es la misma que la
presién de confinamiento. Asi a una presion atmosférica una solucién hervird a una
temperatura en que la presién total de vapor se hace igual a 760 mmHg. Como
distintas composiciones de una solucion tienen presiones de vapor diferentes, se dice
que distintas soluciones no alcanzaran una presion de vapor total equivalente a la de

- confinamiento a la misma temperatura, por lo tanto, herviran a temperaturas
distintas. En general, las soluciones de presién baja de vapor herviran a temperaturas
mayores que aquellas cuya presion de vapor es alta.

En la destilacion de mezclas complejas, la separacion se da a partir de los
diferentes puntos de ebullicion de los compuestos, los cuales dependen de sus pesos
moleculares.

EQUIPO
Una columna de fraccionamiento consta especialmente de tres partes:
Un alambique calentador
Una columna, compuesta de una serie de platos.
Un condensador.28

3.6 PROCESO DE SELECCION DE LA TECNICA
ADECUADA PARA LA EXTRACCION DE TPH's

Con base en la puntuacion obtenida en la tabla 3.1 comparativa de las
técnicas experimentales disponibles, se eligi6 como técnica la Extraccién con
Solvente, con la ayuda de Soxhlet.

Tiene precio sumamente accesible, con el uso del solvente adecuado puede
extraer cualquier sustancia, se utiliza para todo tipo de compuestos, es muy facil de
usar, no requiere mantenimiento ni de consumibles. Requiere tratamiento previo de
muestra (aunque cabe mencionarse la necesidad de manejo cuidadoso debido al a
tragilidad del vidrio).

Se rccomienda trabajar las muestras bajo campana de extraccion, debido a
que los compuestos involucrados, y en especial el solvente (hexano), son volatiles y
representan riesgo a la salud, viéndose esto acentuado por los largos periodos de
exposicion de al menos 6 horas.
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Técnicas de Extraccion.

3.1 PROCESO DE SELECCION DE LA TECNICA ADECUADA PARA LA EXTRACCION DE TPH's

Caracteristica. Purgay | HeadSPace | Extraccion | Extraccién | Destilacidn, | Ultrasonifica Fluidos Microondas. | Filtro prensa

trampa con fluidos | con Soxhlet. cién. presurizados. APL
Supercriticos )

Precio 3 3 1 S 2 2 2 3

Rango de | 2 5 5 4 3 3 [3

Hidrocarburos

Versatilidad ] 1 4. 4 H

Facilidad de 2 2 R A 5

manejo. i LU ekt

Mantenimiento 4 4 3 4

Tiempo de S H 4 KR

anélisis. -

Consumibles. 3 3 4 -4

Tratamiento 5 5 3 5

previo de

muestra.

Tratamiento 5 5 . 3 5

posterior de la .

muestra. A BN

Eficiencia, 4 k] 5 5 4 4 4 4.

Riesgo al uso, 4 4 4 3 3 2 4 i

Costo por 3 3 1 S 2 2 2 4.

capacitacion, S

Total 40 40 36 51 44 38 37 44 49 .

Tabla3.1

1. Malo o costoso,

2. Regular,

3. Bueno.

4. Muy bueno.

5. Excelente o barato.

68




Capitulo IV Resultados.

RESULTADOS

TECNICA INSTRUMENTAL Y DE EXTRACCION UTILIZADAS
EN LA EVALUACION DE TPH's

ALMACENAMIENTO DE MUESTRA
Las muestras deben almacenarse al menos a 4°C hasta y durante el andlisis.
" El lugar de almacenamiento debera estar libre de vapores de solventes orginicos o

bajo luz intensa.
Las muestras deberan analizarse antes de los 14 dias de la recoleccién. En caso que
los resultados esperados contraindiquen lo siguiente, las muestras no analizadas
durante este periodo de tiempo pueden ser descartadas o reemplazadas, pues con las
condiciones climaticas y el paso del tiempo, se da la evaporacién de las mismas. ’

CARACTERISTICAS DE LA MUESTRA
Se trabajo con lodos y recortes del pozo X, ubicado en la costa del Golfo de
Meéxico.

Los lodos base aceite de emulsion inversa utilizados fueron:
1. Presa de Entrada

2. Presa de Mezclado

3. Desarenador

4. Salida Tomado

Las muestras de recortes tomados de planta:

5. Ml
6. M2
7. M3

Muestras de recortes tratados y dispuestos:
8. Basurero industrial 1

9. Basurero industrial 2

10. Rancheria

CONDICIONES RECOMENDADAS DEL INSTRUMENTO
La muestra se¢ analizd en un cromatografo de gases GC-FID marca Varian,
modelo 3600.

Los gases que utilizamos fueron:
Helio (como gas portador), se mantuvo a 80 psi en la linea y 40 psi en el sistema con
un flyjo de 3.2 mL/min.
Hidrégeno y Oxigeno (para producir la llama en el FID), con presiones de 80 psi y
80 psi en la linca y el sistema y con flujos de 30 y 300 m/min., respectivamente.

Se tuvo un sisterna de inyeccion split, pues se tienen datos de concentraciones
altas de TPH's en la muestra. Con una relacion de split de:
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Capitulo IV Resultados.

Rs = (Flujo en columna+Flujo venteo)/Flujo columna.
Rs = 94.75

La columna utilizada es capilar de 30 m*0.35 mm*.45 M¥m, tipo DBI1, la
columna es de recubrimiento R- Fsot Wcot.

Velocidad de flujo de arrastre He: 3.2 ml/min.
Velocidad de Make up Helio: 30 ml/min.
Temperatura del inyector: 200°C
Temperatura del Detector: 340°C
Programa de Temperatura en Columna:
Inicial: 45°C, mantener 1 min.
Programa: 45°C a 275°C a 12°C/min.
Temperatura final: 275°C, mantener 12 min.

EXTRACCION CON SOXHLET

Pesar entre 15y 65g
de cada lodo o recorte.

v

Extraer con hexano
(200 ml) por 6 horas en
elsoxhletala
temperatura de
ebullicién del solvente.

v

Preparar una columna con
silica gel 35/60 mesh, de 5cm de
altura. Adicionar elextractoy
suficiente hexano, para asegurar la
recuperacién de hidrocarburos.

v

Concentrar el extracto
hasta no menos de 3 m! con
Rotavapor y almacenar en
viales bajo refrigeracién.
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Capitulo 1V

Resultados.

EXTRACCION CON FILTRO API

Pesar la cantidad que se
somete a la extraccién,

v

Colocar el papel filtro y
la muestraen lacelday, la
probeta en su posicion.

v

Elevar la presion del
sistema con N2 a 100 Ib,
durante 24 hrs.

v

Preparar una columna con silica gel
35/60 mesh, de 5¢m de altura.
Adicionar el extracto y suficiente
hexano, para asegurar la recuperacion
de hidrocarburos.

v

Concentrar en rotavapor hasta
no menos de 3 mi y almacenar en
viales bajo refrigeracion.

DENSIDADES DETERMINADAS CON

BALANZA DE LODOS

Presa Presa Desare | Salida | M1 M2 | M3 | Basurcro | Basurero | Ranche-
cntrada | mezclado | nador | Torn. 1 2 ria
2.10 2.04 2.10 2,11 [1.299]1.724]1.41 1.59 1.35 2.27
Tabla 4.}

Reportadas en g/ch
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Capitulo IV

Resultados.

DETERMINACION DE LA
LINEARIDAD DEL METODO

Figura 4.1 Cromatogréma de soluciones de octadecano a
diferentes concentraciones

LINEARIDAD
Cotodecone ppm.
=
e
N\
N\
Concentracién (ppm). Sefial (cuentas)
150660 156243
15066 34713
1506.6 643
150.66 125
15.066 12
Tabla 4.2
Relacién de concentracién con cuentas de area. Los datos de
las sefiales son resultado del promedio de 3 pruebas para cada
concentracién,
LINEARIDAD
! 200000
j = 150000 4---
= 100000
@ 50000 |——— Y
[} " .
: 0 50000 100000 150000 200000
E Concentracién

Figura 4.2 Grifica concentracién vs sefial.

Y= 1.0495x R*~0.9802
Y=concentracién
X = sefial en cuentas.

72




Capitulo IV Resultados.
DIESEL
b
Moo ~r [
P e ¥ —
PR A \
Priur VIS AT,
Figura 4.3 Cromatogramas de la evaluacion del rango de
hidrocarburos contenidos en una muestra de Diesel.
DIESEL DESYV { Promedio Conc. Conc. Real Conc.
EST Viatl Real
1 2 3 4- Cuentas Ppm ppm g/Kg
de drea
Cs 1290 1283 1264 1230 26.8 5067 26589.08] 79767.24/83.09
C7 1504 1546 1589 1568] 36.35 6207 32571.23]  97713.69 101.78
C8 59 45 55 66! 8.77 225 1180.68 8201.84 3.68
C1o 140 145 117 119] 14.31 521 2733.94 3542.06, 8.54
C11 962 932 954 936] 14.32 3784 19856.54]  59569.62 62.05
C12 158 121 147 138{ 15.64 564 2959.59 8878.77 9.2
Ci13 1258 1228 1246 1235] 13.12 4967 26064.33]  78192.99, 81.45
Ci4 2367 2361 2365 2374] 543 9467 49678.08] 149034.34 155.24
Ci5 2122 2114 2135 2128 892 8499 44598.50{  133795.5 139.37
C16 1025 1034 1102 1046] 34.58 4207 22076.23]  66228.69 68.98
C17 1044 1030 1051 1049| 9.467 4174 21903.06{ _65709.79 68.44
C18 736 754 761 743| 11.15 2994 15711.01{ 47133.04 49.09
C19 562 532 574 529] 22.23 2197 11528.75] _34586.27 36.027
c20 330 385 352 349] 22.84 1416 7430.46| 2229138 23.22
c21 252 273 261 248] 11.09 1034 542591| 162217.74 16.95
Cc22 179 178 193 186] 697 736 3862.16]  11586.48 12.06
C23 106 124 131 112) 1132 473 2482.06 7446.20 7.75
Cc24 57 68 70 s6} 7127 251 1317.12 3951.36 4.11
C38 138 168 143 157) _13.62 606 3179.98 9339.95 9.93
TOT 573891 301148.77] 903446.33 941.09

Tabla 4.3 Sefiales y concentraciones detectadas en cromatogriamas de la muestra
Diesel.
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Capitulo IV

Resultados.

PRESA ENTRADA
SOXHLET

EE

Figura 4.4 Cromatogramas de la muestra de lodo Presa Entrada extraida con Soxhlet.

Presa Entrada DESV [ Promedio Conc. Conc. Conc.

Soxhlet EST Vial Real Real

T z 3 q4 Cuentas ppm g/L e/Kg
Y 109 123 154 192] 36.82 144.5 758.26 0.0344 0.0163
CT0 356 342 371 344] 1335 353.25 1853.67 0.0841 0.0400
CIT 8987 8874 8895 8894] 50.595 8912.5 46768.34 2.1223 1.0106
[ ¥] 130731 13421] 13263} 13102] 160.90] 13214.75 69344.40 3.14 1.49
CI13 35628] 35712| 35432| 35596 117.34 35592 186769.02 8.47 4.03
C14 379731 38265| 37973] 37468} 331.13] 37919.75 198983.88 9.02 4.29
15 30740 31526| 32456] 30967] 764.22{ 31422.25 164888.25 7.48 3.56
CI6 20564 21356[ 20745] 20689 353.19 20838.5 109350.02 4.96 2.36
17 294131 30302] 29963] 29764} 371.93 29860.5 156692.97 7.1109 3.38
C18 6100} 6254 6087 6215] 83.118 6164 32345.59 1.46 0.6989
19 9028| 9167 9376 9087| 152.07 9164.5 48090.71 2.18 1.03
20 3456] 3654 3268 3400| 160.36 34445 18075.01 0.8202 0.3905
C21 2634 2694 2745 2492} 109.35 2641.25 13859.95 0.62 0.29
C22Z 1389 1455 1436 1425 27.75 1426.25 7484.24 0.3396 0.1617
23 73 84 76 90 7.71 80.75 423.73 0.0192 0.0091
C23 699 740 752 713] 24.28 726 3809.68 0.1728 0.0823
C25 242 222 268 243} 18.83 243.75 1279.07 0.0580 0.0276
CX6 141 154 186 138} 21.96 154.75 812.0506, 0.0368 0.0175
C28 78 66 70 69 5.12 70.75 371.26 0.0168 0.0080
TOT J02374. 60.18 48.19 22.94

Tabla 4.4 Resultados numéricos de las sefiales detectadas en cromatogramas y

concentraciones del rango de hidrocarburos contenido en la muestra de lodo Presa
Entrada extraida con Soxhlet.
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Capituto IV - Resultados.

PRESA ENTRADA

API
. X L
———h A N o
e —
e s N = -

Figura 4.5 Cromatograma de la muestra de lodo Presa Entrada extraida con Filtro

APl
Presa Entrada DESV [Promedio] Conc. Conc. Conc.
API EST Vial Real Real
1 T 3 4 Cuentas pPpPmM /L g/Kg
de drea
Té 196 176 174 168] 12.15 178.5 936.67 0.0463 0.0220
CT17 425 432 489 460] 29.21 451.5 2369.24 0.1171 0.0557
18 314 320 331 312 8.53 319.25 1675.26 0.0828 0.0394
1% 398 406 381 396 10.61 396 2078.01 0.1027 0.0489
CZ0 579 530, 596 572 28.04 569.25 2987.13 0.1476 0.0703
C21 511 567 543, 519 25.29 535 2807.41 0.1387 0.0660
C22 484 497 479 465| 13.22 481.25 2525.35 0.1248 0.0594
C24 269 276 273 265 4.78 270.75 1420.76 0.0702 0.0334
[orid 99 100 87 91 6.29 94.25 494.57 0.0244 0.0116
76 89 68 77 79 8.61 78.25 410.61 0.0202, 0.0096
18 52 58 65 48 7.41 55.75 292,54 00144 0.0068
TOT 3429.75 T79%7.61 D-88986 0.423
Tabla 4.5 Resultados numéricos de las seiiales detectadas en cromatogramas y

concentraciones del rango de hidrocarburos contenido en la muestra de lodo Presa
Entrada extraida con Fiitro API.
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Capitulo IV

Resuitados.

PRESA MEZCLADO

SOXHLET
KAt
-l
==EH SHISEESSSES
Figura 4.6 Cromatogramas de lodo Presa Mezclado extraida con Soxhiet.
Presa Mezclado DESV [Promedio [Concentraci onc. Cocn. Real
Soxhlet EST 6n Real
1 Z 3 4 Cuentas ppm g/l g/kg
de srea
CY 635 698 0632 664 30.76 657.25 3448.91 0.3080 0.1510
CI0 273 229 270 210{ 31.03 245.5 1288.26 0.1150 0.0564
CI11 3639 3664 3712 3608] 43.94 3655.75 19183.54 1.71 0.83
C12 1826 7814 7839 7871] 24.55 7837.5 41127.28 3.67 1.80
C13 13086) 13175] 13017f 13034 71.01 13078 68626.80 6.12! 3.00
C14 14270] 14215] 14244 14259 23.84 14247 74761.13 6.67 3.27
CI5 15686] 15299{ 15328| 15284| 192.03] 15399.25 80807.56 7.21 3.53
Clé 10493] 10421} 10430] 10441] 32.22{ 10446.25 54816.69 4.89 2.40
CT7 15377 15280} 15416] 15653] 158.35 15431.5 80976.79 7.23 3.54
C18 15433] 15288] 15521] 15249] 126.62] 15372.75 80668.50 7.20 3.53
CI9 3351 3357 3388 3349] 18.15 3361.25 17638.15 1.57 0.7722
CIJ 5086 5037 5071 5059) 20.69 5063.25 26569.40 2.37 1.16
CZ1 686 682 699 628! 31.35 673.75 3535.50 0.3157 0.1547
C22 1771] 1717] 1739 1740| 22.20] 1741.75 9139.83 0.8163 0.4001
C2Z3 54 55 52 58 2.5 54.75 287.30 0.0256 0.0125
C24 252 232 235 265( 15.42 246, 1290.88 0.1152 0.0565
C25 92 97 88 64] 14.63 85.25 447.34 0.0399 0.0195
C26 56 60 57 49 4.65 55.5 291.23 0.0260 0.0127
C28 46 48 33 45] 6.78 43 225.64 0.0201 X
TOT 137695.25] 565130.82 50.47 24?74]

Tabla 4.6 Resultados numéricos de las senales detectadas en cromatogramas y
concentraciones del rango de hidrocarburos contenido en la muestra de lodo Presa Mezclado
extraida con Soxhlet
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tulo IV

Resultados.

DESARENADOR
SOXHLET
N a P IS SO SV N ) Y
.~ PO NN VS W P
IR TN W [N
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Figura 4.7 Cromatogramas de la muestra de lodo Desarenador extraido con soxhlet.

Desarenador DESV T TPromedio Conc. Conc. Conc.

Soxhlet EST Vial Real Real

T z 3 q ppm 2L 23
(&Y 270 292 270 288 11.66 280 1469.3 0431 0.2055
C1o- 661 682 701 629 30.9636 668.25 3506.64 1.0300 0.4904
1T 3633 3635 3673 3936 145.71 3719.25 19516.76 573 2.72
12 3806] 3710 3577 3567 114.45 3665.12 19232.74 5.64 2.69
[ &) 7683| 7803 7714 7513 121.34 7678.25 40291.61 11.83 5.63
C14 439 482 437 427 24.78 446.25 2341.69 0.6878 03275
CI5 115 113 132 118 8.68 119.5 627.07 0.18 0.08
(8413 8648] 8651 8641 8647 3.79 8646.75 45373.82 13.32 6.34
CY71 21091| 21031 Z0812] 20911 124.63] 20961.25 109994.15 3230 15.38
18 8569] 8632 8567 8821 119.58] 8647.375 45377.10 13.32 6.34
1o 7718| 7892 7821 7681 96.35 7778 40815.05 11.98 5.70
C20 4482] 4604 4339 4477 108.10 4475.37 23484.53 6.89 3.28
[er3 Y 1048| 1077 1069 1049 14.54 1060.75 5566.28 1.63 0.77
[op ¥ 2409{ 2487 2391 2185 129.30 2368 12426.08 3.65 1.73
C23 63 74 67 63 495 66.62 349,61 0.1026 0.0489
(&7 Z] 1259 1229{ 12395 1269 18.16 1249.12 6554.78 1.92 0.91
C¥5 310 329 347 329 14.90 328.75 1725.11 0.5067 02413
CZs 160 178 155 173 10.53 166.62 874.36 0.2568 0.1223
C28 48 56 42 51 5.90 49.37 259.09 0.0761 0.0362
TOT 7237462 379785.84 TTI55 53.12

Tabla 4.7 Resultados numéricos de las seniales detectadas en cromatogramas y

concentraciones del rango de hidrocarburos contenido en la muestra de lodo
Desarenador extraida con Soxhlet.
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Capitulo IV Resultados.

SALIDA TORNADO
SOXHLET
ot bt i
Romm SRS I L, vy N A = o
T A A S W Vo W

Figura 4.8 Cromatogramas de la muestra de lodo Salida Tormado extraida con

soxhlet.

Salida Tornado DESV [ Promedio Conc. Conc. Conc.

Soxhlet EST Vial Real Real

T Z 3 q Cuetnas Ppm /L g/Kg

de irea

(&Y 93 116 113 98.5] 11.12 105.12 551.64 0.1775 0.0841
T0 329 331 227 344} 53.87 307.75] 16149185 0.5196 0.2462
T 125 144 138 127 8.93 1335 700.54 0.2254] 0.10683934
12" 206 212 244 2391 19.32 225.25 1181.99 0.3803 0.1802
CI3 377 362 359 381 11.10 369.87 194091 0.62 0.2960
CI4 746 719 741 712] 1632 729.5 3828.05 1.2318 0.5838
I5 224 212 217 203 9.02 214121 1123.6209 0.3615 0.1713
CI6 186 158 171 158] 13.19 168.37 883.54 0.2869 0.1347
CI7 93 59 75 97 17.34 81.12 425.7034 0.1369 0.0649
C18 7624 7607 7614 7637{ 1294 7620.62 39989.22 12.86 6.09
19 203 237 230 211 15.99 220.25 1155.76 0.3719 0.1762
CZ0 4668] 4662 4680{ 4657 9.86 4666.837 24489.42 7.88 3.73
21 1053 1089 1063 1080] 16.06 107137 5622.04 1.80 0.85
C22 183 189 163 1771 10.73 178.12 934,71 0.3007 0.1425
23 1461 1453 1497 1468] 18.798 1469.75 7712.51 2.48 1.17
C2q 117 115 124 121 4.11 119.37 626.42 0.2015 0.0955
C35 371 215 387 391 84.12 341 1789.39 0.5758 0.2729
C26 194 197 157 199] 20.29 186.75 979.97 0.3153 0.1494
28 59 55 92 56{ 17.718 65.5 343.71 0.1106 0.0524
TOT —I8208.75 9550.42 30.8 14.63

Tabla 4.8 Resultados numéricos de las sefiales detectadas en cromatogramas y

concentraciones del rango de hidrocarburos contenido en la muestra de 1odo Salida
Tornado extraida con Soxhlet.
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Capitulo IV Resultados.

M1
SOXHLET

|

Figura 4.9 Cromatogramas de la muestra del Recorte M1 tomado de planta, extraido
con Soxhlet.

M1 DESV | Promedio ~Conc. Conc. Cone.

Soxhlet EST Vial Real Real

T 2 3 q Cuentas ppm e/l &/Kg

de drea

CT5 170 184 156 178 12.114 172 902.57 0.1004 0.0712
Cl1é 217 223 214 225 5.12 219.75 1153.13 0.1283 0.0909
CT7 225 214 230 227 6.97 224 1175.44 0.1307 0.0927
CT8 66 72 64 67 3.40 67.25 352.89 0.0392 0.0278
CI5 75 80 79 74| 294 77 404.05 0.0449 0.0318
TOT 760 8 04435 03143

Tabla 4.9 Resultados numéricos de las sefiales detectadas en cromatogramas y

concentraciones del rango de hidrocarburos contenido en el recorte M1 extraido con
Soxhlet.

79




Capitlo IV Resultados.
M2
SOXHLET
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Figura 4.10 Cromatogramas de la muestra del Recorte M2 tomado de planta,
extraido con Soxhlet.

M2 DESV romedio Conc. Conc. Conc. Real
Soxhlet EST Vial Real
1 2 3 4 Cuentas ppm g/l 2/Kg
de drea

CIS 86 89 87 81 3.40 85.75 449.97 0.0272 0.0157
16 144 156 141 170] 13.20 152.75 801.55 0.0485 0.0281
I 227 231 220 244 10.08 230.5 1209.54 0.0731 0.0424
CI18 109 111 100 123 9.46 110.75 581.16 0.0351 0.0204
19 73 7 78 84 5.80 76.5 401.43 0.0242 0.0140
20 61 52 64 57 5.19 58.5 306.97 0.0185 0.0107
(3] 58 62 54 51 4.78 56.25 295.17 0.0178 0.0103
22 62 67 84 59} 11.16 68 356.83 0.0215 0.0125
CI5 91 54 78 92] 17.68 78.75 413.24 0.0250 0.0145

TOT 91775 4815.89 .I909 | .

Tabla 4.10 Resultados numéricos de las senales detectadas en cromatogramas y

concentraciones del rango de hidrocarburos contenido en el recorte M2 extraido con
Soxhlet.
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Capitulo IV Resultados.
M3
SOXHLET
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Figura 4.11 Cromatogramas de la muestra del Recorte M3 tomado de planta,

extraido con Soxhlet.

M3 DESV [ Promedio Conc. Conc. Conc Real
EST Vial Real
T 2 3 4 Cuentas ppm g/l 2/Kg
de drea

CId- 89 92 94 89 2.12 91 477.52 0.1072 0.0760
CT5 305 307, 301 306] 2.727 304.75 1599.17 0.3591 0.2547
CT6~ 332 337 326 336] 5.13 332.75 1746.10 0.3921 0.2781
CT7 421 419 424 437 7.926 425.37 2232.15 0.5012 0.3555
C18 169 171 174 174 2.12 172 902.57 0.2026 0.1437
(of £ 107 108 106 100 3.72 i05.37 552.95 0.1241 0.0880
C20 209 210 205 242 17.02 216.62 1136.7 0.2552 0.1810
C21 60 66 62 59 3.09 61.75 324.03 0.0727 0.0516
C2¥ 34 35 28 31 3.44 32.12 168.57 0.0378 0.0268
TOT 1741.75] 513983 2.0526 T.4457

Tabla 4.11 Resultados numéricos de las sefiales detectadas en cromatogramas y

concentraciones del rango de hidrocarburos contenido en el recorte M3 extraido con
Soxhlet.

81




Capitulo [V o ' Resultados.

BASURERO 1
SOXHLET
—= — v A
T A ey, - A

Figura 4.12 Cromatogramas de la muestra del Recorte Basurero industrial , extraido
con Soxhlet

Basurero 1 DESV | Promedio Conc. Conc. Conc. Real
Soxhlet EST Vial Real
T 2 3 q Cuentas ppm /L e/Kg
de érea
53 56 56 50 2.72 53.75 282.05 0.06058, 0.0380
C18 42.5 44 39.5 42 1.87 42 220.39 0.0473 0.0297
TOT 957530244 0.1078] 00675

Tabla 4.12 Resultados numéricos de las sciiales detectadas en cromatogramas y
concentraciones del rango de hidrocarburos contenido en el recorte Basureo
industrial 1 extraido con Soxhlet.
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Capitilo IV . ) S Resultados.

BASURERO 2
SOXHLET

U

GREE S s

Figura 4.13 Cromatogramas de la muestra del Recorte Basurero industrial 2,
extraido con Soxhlet.

Basurero 2 DESV romedio [Concentraci] Conc. Conc. Rea
Soxhlet EST 6n Real
I 2 — 3 4 Cuentas ppm g/L 2/Kg
de drea
CI¥ 89 91 80, 92 5.21 88 461.78 0.0438 0.0324
LB 125 123 110 134 9.89 123 645.44 0.0613 0.0454
Cl6 152 156 148 152 3.29 152 797.62 0.0757 0.0561
C17 202] 204 212 200 0 655.87 3441.70] 0.3269 0.2421
CT¥ 105 122 10t 94 12.05 105.5 553.61 0.0525 0.0389
19 88.5 90 87 91 1.75 89.12 467.68 0.0444 0.0329
C20 76 77 74 57 9.37 71 372.57 0.0353 0.0262
CIT 58 62 58 51 4.44 57.25 300.41 0.0285 0.0211
123 45 49 39 42 409 4387 230.23 0.0218 0.0161
(220 26, 28 30 26 1.65 27.62 144.96, 0.0137 0.0101
CI5 39 41 40 39 1.25 39.87 209.24 0.0198 0.0147
TOT 135312 762527 0.7233 05365
Tabla 4.13 Resultados numéricos de las sertales detectadas en cromatogramas y

concentraciones del rango de hidrocarburos contenido en el recorte Basurero
industrial 2 extraido con Soxhlet.
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Capitato IV Resultados.

RANCHERIA
SOXHLET

Figura 4.14 Cromatogramas de la muestra del Recorte Rancheria, extraido con

Soxhlet.
Rancheria DESV [Promedio Conc. ~Conc. [Conc. Real
Soxhlet EST Vial Real

ppm gL Te/kg

| 1 -
Solo se detectd el solvente

Tabla 4.14 Resultados numéricos de las sefales detectadas en cromatogramas y
concentraciones del rango de hidrocarburos contenido en el recorte Rancheria
extraido con Soxhlet.
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PRESA ENTRADA
SOXHLET VS API

Figura 4.15 Cromatogramas de la muestra Presa Entrada extraida con soxhlet
(arriba) y con filtro API (abajo).

Presa Entrada Presa Entrada
Soxhlet APl
e/Kg
[SC 2 0.0163
CI0 0.0400
(o411 1.0106
Ciz 1.49
CI3 4.03
CIq 4.29
CI5 3.56
CI& 2.36 0.0220
CT7 3.38 0.0557
CI§ 0.6989 0.0394
TI9 1.03 0.0489
CI0 0.3905 0.0703
C21 0.29 0.0660
C21 0.1617 0.0594
(o4 %} 0.0091
I3 0.0823 0.0334
15 0.0276 0.0l16
C¥6 0.0175 0.0096
CI8 0.0080 0.0068
TOT 2299 0.3236

Tabla 4.15 Resultados numéricos de las concentraciones obtenidas del rango de
hidrocarburos contenido en la muestra de lodo Presa Entrada extraida con Soxhlet y
filtro APL
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% Sélidos en Lodos
% liquidos | % sélidos | % aceite
Desarenador 1* 9 27 64
Desarenador 2°. 9 27 64
Presa mezclado 1* 11 39 50
Presa mezclado 2°. 11 41 48
Tabla 4.16

Volumen y peso
MUESTRA Volumen vial | Peso lodo o recorte
ml g

Presa entrada Soxhlet 1.28 59.2341
Presa entrada APl 6.87 291.86
Presa mezclado Soxhlet 2.78 63.4954
Desarenador Soxhlet 6.6 47.1843
Salida tornado Soxhlet 9.67 63.4085
M1 Soxhlet 5.09 59.4261
M2 Soxhlet 2.04 58.1143
M3 Soxhlet 8.14 51.1063
Basurero industrial 1 S 8.14 60.3

Basurero industrial 2 S 4.07 57.8431
Rancheria Soxhlet 11.7 62.369

Tabla 4.17

% De recuperacién de fluidos de perforaciéon.

MUESTRA %
MI 97.8509
M2 98.8475
M2 90.1182
Basurero industrial 1 99.5365
Basurero industrial 2 96.3328
Rancheria 100
Tabla4.18
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ANALISIS DE RESULTADOS

Las muestras de lodos y recortes estuvieron bajo condiciones de temperatura
ambiente durante un afio aproximadamente, por lo que es probable que los analisis
de concentracién de TPH's hechos a la fecha, no sean iguales a los resultados que se

- pudiecron obtener al momento del muestreo.

El cromatogrdma de la figura 4.3, se considera el blanco para nuestras
muestras, sin embargo, es representativo solo como referencia, pues el Diesel usado
con este fin no fue ¢l mismo con el que se prepararon los fluidos de perforacién
analizados en el presente trabajo.

Las concentraciones tienen comportamiento lineal, pues sc deduce del
cocficiente de correlacion de 0.9802 en un intervalo de 15 hasta 150 660 ppm, como
se¢ puede observar en la Tabla y figura 4.2. La concentracion de cada solucién fue
relacionada con el area de la sefal del estandar octadecano, inyectado a diferentes
concentraciones bien determinadas. El area de cada sefial o pico nos la da el
programa del equipo automaticamente en unidades de area denominados cuentas,
cuya magnitud no es determinante, pues sc obtuvo con la ayuda de la curva de
calibracién seiialada:

Concentracion = 1.0495(numero de cuentas de area)

Por medio de estas cuentas de drea pudimos determinar la concentracion mas
baja detectada por el equipo fue de 15 ppm, considerandose este dato como Limite de
concentracion y el Limite de cuantificacion es de 7 cuentas de arca, siendo esta la
sefial mas baja detectada durante todo el proceso de andlisis de lodos y recortes.

Para una mejor interpretacion, con ayuda del software del equipo, dentro de
una misma grafica se incluyen los cuatro cromatogramas resultantes de los cuatro
analisis hechos por cada muestra, ejemplo figura 4.3. Esto con la finalidad de
observar ¢l comportamiento repetitivo en cuanio a ticmpos de retencion.

La repetibilidad con respecto a las areas de esos picos sefialados se ven en la
tabla 4.3, ubicada a continuacion de la figura. En las primeras cuatro columnas de la
tabla se cncuentra indicada la magnitud de las areas encontradas para cada parafina
de C5 hasta C38, en cada una de las corridas hechas para la muestra Diesel. Se
observa que dichas magnitudes son repetibles entre si para cada compuesto,
reiterandose con la desviacién estandar (DS) en la quinta columna.

La desviacion estandar nos indica que tan dispersos estan los valores reales

con respecto al promedio. En la quinta columna se tiene una dispersiéon maxima de
36.35 para la magnitud de 1568 cuentas de drea y una DS minima de 5.43 cuentas de
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area para 78. Entonces, se ve una tendencia a disminuir la magnitud de dispersion
proporcionalmente al area de pico.

La columna seis de la tabla contiene el promedio de las cuatro primeras
columnas; es decir, de los resultados de cuentas de area de cada inyeccién de la
muestra Diesel.

En la ultima columna de la tabla se sefiala la concentraciéon de TPH's (alcanos
lineales) en la matriz, expresada en g/Kg, en el caso del Diesel sc obtuvieron 941.09
g/Kg.

El analisis hecho hasta este punto aplica de la Tabla 4.3 a la Tabla 4.14.

En la figura 4.4 sc tienen los cromatogriamas de la muestra Presa Entrada que
es un lodo base aceite de emulsion inversa, por lo tanto, se espera un alto contenido
de TPH's en concentracion semejante a la de Presa Mezclado, pues como sus
nombres lo indican, estas muestras fueron tomadas de la presa donde se hace el
mezclado de diesel y aditivos. Fluido que se¢ lleva directamente a la Presa
suministradora de fluido al pozo, llamada Presa de Entrada.

Comparando las Tablas 4.4 y 4.6, se ve que los compuestos evaluados son en
ambos acasos de Co a Cys. La diferencia en magnitud de las cuentas de érea, se debe a
que los tamaiios de muestra fueron diferentes en cada caso al igual, los volumenes
de solucidn obtenidos del proceso de extraccion. Asi, aunque se inyecté la misma
cantidad de muestra de ambos extractos, no se tiene la misma magnitud de cuentas de
area.

Observando las columnas de concentraciones reales de las tablas de Presa
Mezclado y Presa Entrada, se ve que hay semejanza entre las concentraciones por
componente y, por supuesto, las concentraciones totales, que son 24.74 y 22.94
g/Kg., Respectivamente, con una diferencia de tan solo 1.8 g/Kg. En la mayoria de
las parafinas de ambas muestras se tienen diferencias entre la concentracién de un
carbono y otro de Cjo=0.0309 g/Kg. y para C33 = 0.0033 g/Kg.

En la figura y tabla 4.7 se muestran los resultados del analisis de la muestra
tomada de la salida de liquidos del Desarenador. Como se vio en el capitulo I, una
vez que el lodo ha cumplido su funcién en el pozo, no sale con la composicién con la
que entré pues ha estado en contacto con la formacion perforada de donde se
obtienen recortes, los cuales absorben parte del diesel y liquidos del fluido. En el
equipo de control de s6lidos encontramos el Desarenador. Por lo tanto, se espera que
la concentracion de TPH’s en la muestra del lodo tomado en esta parte del proceso
sea mayor a la de Presa Entrada y Presa Mezclado.
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La Tabla 4.7 muestra una concentracion de 53.12 g/Kg. acumulada de alcanos
de Cs a Cy. Esta concentracion indica que han sido separados muchos de los sélidos
del fluido que entra al Desarenador, enriqueciéndose en aceite y liquidos el fluido de
salida de este equipo de control de sélidos. El incremento se ve reflejado en la tabla
4.16, con magnitud del 14% de aceite.

La etapa Desarenador, tiene dos salidas, una de liquidos (arriba sefialado) y
- otra de sélidos. La linea de solidos se envia a otra parte del proceso de separacion de
sélidos denominado Centrifuga Tornado. En esta parte también se tiene una entrada
de lodo y dos salidas, una de liquidos y otra de recortes. A la salida de solidos del
tornado se¢ determind una concentracién de 14.6391 g/Kg. en cl rango de Co a Czg,
l6gicamente, se esperaba una magnitud inferior a los lodos anteriores Presa Entrada y
Presa Mezclado, debido a los procesos de recuperacion de fluidos y a que en los
recortes que se retiraron se fueron impregnadas ciertas cantidades de acecite y
liquidos.

En los recortes tratados en planta M1, M2 y M3, se tienen concentraciones de
0.3144, 0.1686 y 1.4457 g/Kg. respectivamente. En cada recorte se obtuvo un rango
de hidrocarburos de C;s a Cas en los casos de Ml y M2 y Cis a Cy; en el caso de M3
tal como se muestra en las Tablas 4.9, 4.10 y 4.11. El por ciento de recuperacion de
fluidos en estos recortes fueron de 97.8509 para M1, 98.8475 para M2 y 90.1182
para M3, Tabla 4.18.

Las figuras 4.12, 4.13 y 4.14 muestran los cromatogrimas de recortes
dispuestos en dos basureros industriales y una Rancheria con concentraciones de
Basurero 1 0.0678 g/kg., resultado de la suma del contenido de C,; y Cys. Para
Basurero 2 se encontré concentracion de 0.5365 g/kg. de Ci4 a Cys. Por ultimo para
la Rancheria, solo se detectd el solvente en el cromatograma. Por tanto se entiende
que la Rancheria fue la Unica que tuvo un 100% de recuperacion de hidrocarburos y,
no asi, el basurero 1 con 99.5328% y basurero 2 con 96.3328% de recuperacion,
Tabla 4.18.

Finalmente, se probé mas de un método de extraccién, uno de ellos el ya
mencionado Extraccion con Solvente con ayuda del Soxhlet y el otro fue la
Extraccion con Filtro APL. En la tabla 4.15 se muestra que la Extraccion API tiene
solo 1.85% de la eficiencia de 1a Extraccion con Soxhlet, pues para este ultimo se
determinaron 22.94g/Kg de TPH's y en el API tan solo 0.4236 g/Kg.

Cabe seiialar que filtracién API solo fue apta para recuperar hidrocarburos de Cy¢ al
Cazg, sin incluir el Carbono 23, esto Gltimo se explica pues por el método de
extraccion con solvente se obtuvo de Cz;3tan solo 0.0091g/Kg.

Este resultado, se explica pues la parte liquida del lodo, en la filtracion API,
solo tuvo una oportunidad de extraer los hidrocarburos, considerandose un solo ciclo
de “extraccion” a temperatura ambiente. En cambio en la Extraccion con soxhlet se
ticne la ventaja del uso de un solvente de hidrocarburos, el apoyo de la temperatura
de 60°C, y multiples ciclos de extraccion.
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Resultados.

CONCLUSIONES

=]

Se establecié una técnica para la identificacién y cuantificacién de
contenido de Hidrocarburos Totales del Petréleo (TPH's) en recortes y
fluidos de emulsion inversa.

La técnica desarrollada es confiable pues se ha demostrado que tienen
repetibilidad y que es lineal en el intervalo de concentraciones requerido.

Se selecciona la técnica instrumental Cromatografica, principalmente por
aportar informacién del rango de hidrocarburos, ser especifica, eficiente
y econOmica.

Se opta por la técnica de Extraccion con Soxhlet pues cuenta con
versatilidad eficiente de aplicacidon, precio accesible y facilidad en su

operacion.

El método desarrollado permite evaluar la efectividad de recuperacién de
lodos y puede ser utilizado para este fin en trabajos posteriores.

Con base a los porcentajes de recuperacién de fluidos, se determinaron
buenas eficiencias en el tratamiento de recortes de perforacién.
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ANEXO 1 CALCULOS

ANEXO1

CALCULOS:

* En la Tabla 4.3, La concentracién real en ppm fue determinada con la ayuda de:

Cl1V1l =C2V2

Donde:

C1 es la concentracion en el vial.

Vi=1ml

V2=3ml

* En las tablas de la 4.4 a la 4.14, del resultado promedio de las cuentas de area,
columna 6, se obtiene la concentracion en el vial con la ayuda de la ecuacién presentada
en la pag. 72. La ecuacioén es resultado de 1a inyeccion de 0.2pl, los lodos y recortes, al

igual que el diesel se inyectaron en cantidad de 1), por tanto Ia ecuacién se vio
incrementada en 5 ordenes de magnitud.

La concentracion Real expresada cn g/L se obtuvo de las siguientes operaciones:
Conc. G/Kg = [(Conc en ppm)*volumen del vial)/(peso/densidad)

* El punto de comparacion en la obtencion del 5 de recuperacion de fluidos en recortes
fue la concentracion de TPH's en la Salida de Tomado.
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