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RESUMEN

Uno de los mayores problemas que enfrenta la indus-
tria petrolera es el tratamiento de sus residuos. Esta ac-
tividad se encuentra entre las mas costosas y su
efectividad depende fundamentalmente de las carac-
teristicas de los residuos que se tratan. Los contami-
nantes por excelencia, en estos casos, son los
hidrocarburos y su deteccion es vital para no incurrir
en violaciones a las normas medioambientales. Los re-
siduos estan constituidos fundamentalmente por rocas
que se extraen de los pozos y areas cercanas. Técnicas
como la microscopia electronica y la difraccion de
rayos X se utilizan frecuentemente para la caracteri-
zacion de la composicion de los residuos, pero las mis-
mas no brindan informacién sobre la presencia de
hidrocarburos. Esta investigacion tiene como objetivo
detectar la presencia de hidrocarburos en muestras re-
siduales de pozos aplicando como técnica principal la
resonancia paramagnética electronica. Se realiz6 el
muestreo de residuales en la Franja Norte Petrolifera
de Cuba. Se caracteriz6 la composicion de los residuos
utilizando los métodos convencionales. A partir de la
técnica principal se estudiaron los espectros de las
muestras de rocas y de la mezcla de hidrocarburos y
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solventes extraidos de estas. Se obtuvieron los paréa-
metros de dichos espectros y se detectaron hidrocar-
buros contaminantes. Se concluye que el método es
efectivo en la deteccion de hidrocarburos en los resi-
duos incluso luego de realizar un tratamiento con clo-
roformo. El centro paramagnético mas abundante
resulté el Mn2+ debido a la alta concentracion de cal-
cita y cuarzo en las muestras, seguido por el radical
libre R+ y VO2+ en la zona central de los espectros
como marcadores de la presencia de hidrocarburos.

Palabras clave: resonancia paramagnética electro-
nica, hidrocarburos contaminantes, residuos, centros
paramagnéticos, radicales libres.

ABSTRACT

One of the biggest problems facing the oil industry is
the treatment of its waste. This activity is among the
most expensive and its effectiveness depends funda-
mentally on the characteristics of the waste treated.
The pollutants par excellence, in these cases, are hy-
drocarbons and their detection is vital so as not to incur
violations of environmental norms. The waste consists
mainly of rocks extracted from wells and nearby areas.
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Techniques such as electron microscopy and X-ray dif-
fraction for the characterization of waste composition
are frequently used, but they do not provide informa-
tion of hydrocarbons presence. This research aims to
detect hydrocarbons presence in wells residual sam-
ples using electronic paramagnetic resonance as the
main technique. The sampling was carried out at
Cuban Petroleum North Belt. The residues were char-
acterized using conventional methods and, from the
main technique, the spectra of the samples and their
parameters were obtained, and polluting hydrocarbons
were detected. The effectiveness of the hydrocarbons
detection method in waste samples is concluded even
after a chloroform treatment. The most abundant para-
magnetic center was Mn2+ due to the high concentra-
tion of calcite and quartz in the samples, followed by
the free radicals R+ and VO2+ in the central zone of
the spectra as markers of hydrocarbons presence.

Keywords: Electronic paramagnetic resonance, pol-
luting hydrocarbons, waste, paramagnetic centers, free
radicals.

RESUMO

Um dos maiores problemas enfrentados pela industria
do petrdleo ¢ o tratamento de seus residuos. Esta ati-
vidade esta entre as mais caras e sua eficacia depende
fundamentalmente das caracteristicas do residuo tra-
tado. Os poluentes por exceléncia, nesses casos, sa0
hidrocarbonetos e sua deteccdo ¢ vital para ndo incor-
rer em violacdes das normas ambientais. Os residuos
consistem principalmente de rochas que sao extraidas
de pogos e areas proximas. Técnicas como microsco-
pia eletronica e difracdo de raios X sdo freqiientemente
usadas para caracterizar a composi¢ao dos residuos,
mas nao fornecem informagdes sobre a presenca de hi-
drocarbonetos. Esta pesquisa tem como objetivo de-
tectar a presen¢a de hidrocarbonetos em amostras
residuais de pogos utilizando ressonancia paramagné-
tica eletronica como técnica principal. Amostragem re-
sidual foi realizada na Faixa Norte do Petrdleo
Cubano. Os residuos foram caracterizados por méto-
dos convencionais e, a partir da técnica principal, os
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espectros das amostras e seus pardmetros foram obti-
dos, e os hidrocarbonetos poluentes foram detectados.
Concluise que o método ¢é eficaz na deteccao de hi-
drocarbonetos nos residuos, mesmo ap6s um trata-
mento com cloroféormio. O centro paramagnético mais
abundante foi Mn2+ devido a alta concentracao de cal-
cita e quartzo nas amostras, seguido por o radical livre
R+ e VO2+ na zona central do espectro como marca-
dores da presenca de hidrocarbonetos.

Palavras-chaves: Ressonancia paramagnética eletro-
nica, poluentes de hidrocarbonetos, residuos, centros
paramagnéticos, radicais livres.

INTRODUCCION

La industria petrolera es una de las mas contaminantes
a lo largo de todo el proceso, desde la exploracion
hasta la refinacion; por tanto el tratamiento de sus re-
siduos ocupa un lugar fundamental. Esta actividad es
sumamente costosa y su efectividad depende funda-
mentalmente de las caracteristicas de los residuos que
se tratan. Los contaminantes por excelencia en estos
casos son los hidrocarburos y su deteccion es vital para
no incurrir en violaciones a las normas medioambien-
tales que pudieran ocasionar grandes desastres natura-
les. Existen tres tipos principales de residuos: los lodos
de perforacion, los cortes de perforacion y los crudos
derramados durante los procesos de produccion y
transporte.

Esta investigacion se enfoca en los cortes de
perforacion, los cuales estdn compuestos de una mez-
cla heterogénea de rocas de la estratologia local in-
cluyendo metales pesados, substancias radioactivas y
otros elementos contaminantes; estos pueden contener
hidrocarburos en mayor o menor grado. Cuanto mayor
es la profundidad a la que se perfora se generan mayor
cantidad de desechos, los que contienen niveles mas
altos de toxicidad. Luego de extraidos por las perfora-
doras, estos desechos pueden encontrar su camino de
regreso al medio ambiente por distintas vias (Semar-
nap, 2003) provocando el envenenamiento del mismo.
Los principales metales pesados presentes en los cor-
tes de perforacion son: cadmio, plomo, mercurio, ar-
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sénico, cobre y cromo. Ademas de estos pueden con-
tener cobalto, hierro, selenio, magnesio, molibdeno,
antimonio, bario, plata, talio, titanio, estafio, zinc y va-
nadio (Moiiino y Galdos, 2008).

La mayoria de los cortes de perforacion en
Cuba estan compuestos de rocas sedimentarias, fun-
damentalmente de carbonatos que presentan una am-
plia gama de componentes como: pirita, calcita, cuarzo
y arcillas. También pueden cortarse capas de rocas ig-
neas como las tobas y zonas de conglomerados donde
se hallan presentes casi todas las litologias. En este
tipo de escenario tan heterogéneo, técnicas como la
microscopia electronica de barrido (SEM) y la difrac-
cion de rayos X (DRX), que se utilizan frecuentemente
para la caracterizacion de la composicion de los resi-
duos, comienzan a presentar limitaciones. Ambas téc-
nicas por si solas son incapaces de determinar la
presencia de hidrocarburos y metales pesados como el
vanadio en las muestras.

Técnicas como la resonancia paramagnética
electronica (RPE), son estudios pocos convencionales y
novedosos que han ido ganando terreno en la caracte-
rizacion de residuos ya que permiten la deteccion de
radicales libres cuya presencia se asocia a la contami-
nacioén por hidrocarburos y/o metales pesados.

El Centro de Investigacion del Petroleo (CEIN-
PET) incursiono en las técnicas de resonancia magné-
tica nuclear (RMN) en 2014, con una investigacion
desarrollada en conjunto con el Centro de Ingenieria
Genética y Biotecnologia (CiGB) donde se realizaron
mediciones a muestras de rocas con diferente litologia
utilizando un tomoégrafo médico. En el 2015 concluy6
la investigacion con la confeccion de una tesis de di-
ploma titulada: «Mejora de la caracterizacion petrofi-
sica de reservorios petroleros cubanos a través de
Imagenes de RMN». Esta investigacion arrojo luz a las
ventajas de la utilizacion de estas técnicas, como
apoyo a los estudios petrofisicos y se continu6 en este
campo de estudio con la recomendacion de emplear
equipos especializados para el estudio fisico de mues-
tras de rocas y fluidos.

Este trabajo tiene como objetivo detectar la
presencia de hidrocarburos en muestras residuales de
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pozos por la técnica de resonancia paramagnética elec-
tronica (RPE). Para ello se realizé el muestreo de resi-
duales (esencialmente cortes de perforacion) en la
Franja Norte Petrolifera de Cuba. Este muestreo ge-
nero un total de siete muestras de litologias diferentes
saturadas de hidrocarburos. Dichas muestras se carac-
terizaron utilizando los métodos convencionales (SEM
y DRX) vy se les aplico la técnica de RPE antes y después
de realizar la limpieza de las mismas con varios disol-
ventes. Las mediciones de resonancia paramagnética
electronica se realizaron en la Facultad de Fisica de la
Universidad Federal de Kazan de la Federacion Rusa.

Posteriormente se estudiaron los espectros de
RPE obtenidos en cada muestra utilizando el andlisis de
patrones. Se reconocieron los centros de Mn2+ en
todas las muestras de rocas antes y después de la lim-
pieza, se detectd la presencia del radical libre R+ en
las muestras sucias, en la mezcla de hidrocarburos ex-
traidos de las mismas e incluso en dos de las muestras
de rocas después de realizada la limpieza con varios
disolventes. Se registrd presencia de un pico de vana-
dio en una sola de las muestras medidas luego de la
limpieza. La no visualizacion de este radical en las
demas muestras se adjudica a la baja relacion petro-
leos-disolvente, lo que puede atenuar la senal de los
espectros y aumentar el ruido.

MATERIALES Y METODOS

Seleccion y preparacion de las muestras de rocas

Se realiz6 una seleccion de tres pozos a lo largo de la
Franja Norte Petrolifera Cubana (Figura 1), de los
cuales se tomaron 15 cortes de perforacion saturados
de hidrocarburos. El muestreo se hizo a diferentes pro-
fundidades y en capas con litologias diferentes que
fueran caracteristicas del area de estudio. Estos cortes
se transportaron de Cuba a la ciudad de Kazan, Fede-
racion Rusa.

La Tabla 1 recoge una breve descripcion de
los 15 cortes recolectados en el area de estudio, de los
cuales se seleccionaron finalmente los siete (II1I-5,
VIII-1, VIII-3, VIII-4, VIII-5, IX-1 y IX-2), que pre-
sentaban mejor conservacion y mayor contenido de hi-
drocarburos.
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Figura 1. Ubicacion de pozos seleccionados para este trabajo, en la Franja Norte Petrolifera de Cuba
(Rodriguez-Martinez, 2014).

Tabla 1. Descripcion breve de los 15 cortes de perforacion recogidos.

Profundidad

Muestras [m] Litologia
11-1 T705.14
-2 810-812
1I1-3 8406
111-4 868-875.5 Marga
I1-5 £93-901
111-6 995-995.09
VIII-1 2450-2458
VIII-2 2458-2459
VIII-3 2490-2491 Arcosa
VIII-4 2552-2553
VIII-5 2553-2554
IX-1 3634-3635
IX-2 3635-3636 Carbonato
IX-3 3636-3637 ’
IX-4 3637-3638

La limpieza y extraccion de hidrocarburos a
los cortes se realizo segn las normas de Gosudarst-
venny Standart (GOST, 1985).

Metodologia de trabajo

Como se comento en la introduccion, en la investiga-
cion se emplearon métodos convencionales de carac-
terizacion de muestras solidas como son la microsco-
pia electronica de barrido y la difraccion de rayos X.
Ademas se incluy¢ la resonancia paramagnética elec-
tronica como método principal del estudio, el cual re-
sulta ser un método no convencional.
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Método de SEM

El método se basa en la obtencion de una imagen de
la muestra a partir del barrido de la misma con un haz
de electrones, como resultado de las interacciones
entre los electrones incidentes y la muestra (Khasa-
nova et al., 2017).

Las interacciones entre los electrones inci-
dentes y la muestra originan la emision de electrones
secundarios, de electrones retrodispersados y de rayos
X caracteristicos de los elementos presentes en la
muestra (para el analisis quimico cualitativo y, en al-
gunos casos, semicuantitativo). Los electrones secun-
darios son ideales para el estudio morfologico de las
muestras, alcanzando una resolucion inferior a 1 nm.

El nimero de electrones del haz incidente que
son retrodispersados depende de la composicion qui-
mica promedio de la muestra de roca (Khasanova et
al., 2017). La intensidad de los rayos X producidos
por cada elemento depende de la cantidad del mismo
que haya en la muestra, de modo que en espectro de
energia de los rayos X emitidos (intensidad vs ener-
gia) la posicion de cada pico indica la energia carac-
teristica de cada elemento quimico; por otra parte, la
intensidad de cada pico (o lo que es lo mismo, la al-
tura del mismo), es directamente proporcional a la
cantidad de este elemento en la muestra (Galukhin,
2016; Murzakhanov et al., 2018).
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Método de DRX

Entre los diversos métodos del analisis instrumental
que han sido introducidos durante las tltimas déca-
das en las investigaciones geologicas y el estudio de
materias primas, la DRX juega un papel de particular
importancia. Eso se debe a que no solo suministra
datos de identificacion de materiales, sino representa
también una herramienta principal en la petrografia y
litologia, siendo muchas veces el inico método capaz
de entregar datos tanto cualitativos como cuantitati-
vos sobre la composicion mineralogica (composicion
de fases) de rocas y materias primas (Larinov, 2015).

Método de RPE

Existen diferentes métodos de estudio de rocas para
evaluar las perspectivas de la generacion de hidrocar-
buros liquidos en funcion de la composicion de la ma-
teria organica en las rocas y su estabilidad térmica.
Un lugar especial entre estos métodos lo toma la re-
sonancia paramagnética electronica (RPE). La esencia
del fendmeno de la RPE es la absorcion de resonancia
de la radiacion electromagnética por electrones desa-
pareados. Uno de los objetos tradicionales de las in-
vestigaciones de RPE son los radicales libres estables,
estas son particulas que contienen uno o mas electro-
nes desapareados, los llamados centros paramagnéti-
cos. Los radicales libres son un criterio de diagnostico
confiable en la reconstruccion de ambientes sedimen-
tarios, asi como en la estratificacion y la correlacion
de secciones de rocas sedimentarias. Los radicales li-
bres reflejan la composicion de los componentes del
carbo- nato y muestran la presencia de materia orga-
nica (Khasanova et al., 2017).

Para el estudio de RPE realizado se prepara-
ron siete muestras a partir de los siete cortes de per-
foracion recolectados. Las muestras se conformaron
tomando porciones representativas de cada parte de
los cortes y triturandolas hasta obtener un gramo de
cada uno con granulometria homogénea. El equipo
utilizado fue un espectrometro de banda X CMS-8400
a una frecuencia de 9.43 GHz.

Para comprender los resultados obtenidos en
el estudio de RPE realizado se utilizé el anélisis de pa-
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trones, el cual consiste en comparar los espectros ob-
tenidos durante la investigacion actual con los espec-
tros paramagnéticos obtenidos en estudios anteriores y
que hayan resultado ser componentes caracteristicos
del tipo de muestra a analizar, en este caso muestras
de rocas residuales de pozos petroleros ubicados en la
region de Tartaristan con caracteristicas muy simila-
res a las muestras de estudio. Este tipo de analisis tiene
validez y es altamente utilizado siempre que se reali-
cen los estudios en el mismo equipo, a igual tempera-
tura y utilizando el mismo rango de campos
magnéticos.

La Figura 2 representa los espectros RPE se-
leccionados como patrones para el estudio, los cuales
se registraron a temperatura ambiente en investigacio-
nes antecedentes (Khasanova et al., 2017). Para la ob-
tencion de los espectros patrones y la medicion de las
muestras de estudio se utilizaron los campos siguien-
tes: un campo de 140 mT (de 263 a 403) para iones
Mn?" y V# (Figura 2a); campo de 300 mT (de 300 a
340) para complejos de vanadio (VO?"), radicales li-
bres E* correspondientes a centros de silicio, y radica-
les libres organicos estables (R*, C350) (Figura 2b);
un campo de 340mT (de 100 a 600) para iones de man-
ganeso (Mn*") puros (Mn(AcAc);) y unidos a sistemas
de hidrocarburos (Mn-Al,05-0il) hidrocarburos extra-
idos de estas (Figura 2¢); y un campo de 360 mT (de
40 a 400) para el registro de iones Fe** (Figura 2d). El
contenido de radicales e iones estables se midi6 en uni-
dades arbitrarias (la amplitud de la sefal EPR fue co-
rregida para el ancho de linea y los valores obtenidos
se correlacionaron con el peso de las muestras) (Kha-
sanova et al., 2017).

Ademas se tuvo en cuenta la conversion de
unidades de militesla [mT] a gauss [G]: ImT equivale
a 10G, ya que los campos magnéticos de los espectros
patrones se encuentran referenciados en militesla,
mientras que los espectros de las muestras medidas se
referencian en G.

RESULTADOS
Resultados obtenidos a partir de la SEM
Se llevo a cabo la caracterizacion de muestras de rocas
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Figura 2. Muestra los espectros patrones de EPR utilizados para la identificacion de distintos radicales muestras de rocas
e hidrocarburos segun Khasanova et al. (2017): (a) espectro de iones de manganeso (Mn?*) y vanadio (V*") en muestras
de rocas en la estructura de la calcita. (b) espectro de complejos de vanadio (VO?"), radicales libres R*
correspondientes a bitumen y radicales libres E* correspondientes centros de silicio. (¢) espectro de iones de
manganeso (Mn?*) puros (Mn (AcAc);) y unidos a sistemas de hidrocarburos (Mn-Al,05-0il) (Dolomatov et al., 2017).
(d) espectro patrén de radicales de hierro (Fe**).

de varios yacimientos ubicados en la zona norte de
Cuba utilizando microscopia electronica de barrido
(sem). Este estudio tuvo como resultado imagenes y
espectros de elementos tomados en varios puntos de
una imagen seleccionada en cada muestra.

La muestra III-5 fue descrita por los petrogra-
fos como marga con alta porosidad tanto primaria como
secundaria y alto contenido de hidrocarburo. Segtin la li-
teratura, la marga es un tipo de roca sedimentaria com-
puesta principalmente de calcita y arcilla. Las imagenes
obtenidas por seM (Figura 3), en este pozo muestran
porosidad primaria y secundaria. Los resultados del es-
tudio de elementos corresponde con la composicion de
la marga, con alta presencia de calcita (CaCOs;) (45.6
%)y arcilla (Al,O5 - 2Si0, - 2H,0) (15 %). Observan-
dose en algunos puntos una alta concentracion de S (20
%) que puede corresponder con la presencia de pirita.
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Las muestras del pozo VIII fueron descritas
por los petrografos como arcosa con porosidad inter-
granular (la cual es caracteristica de la arena) y alto
contenido de hidrocarburos. Compuesta fundamental-
mente de cuarzo (Si0,) y feldespato (sistema complejo
de ortoclasa, albita y anortita). Segun las imagenes ob-
tenidas (Figura 3), la muestra presenta una porosidad
mayormente primaria intergranular. Segun el estudio
de elementos, los de mayor peso son el Al (12 %), el
Si(32 %), Na (4 %), K (3 %) y el O (35 %).

Las muestras del pozo IX fueron descritas como
carbonato. El carbonato mas abundante en la corteza te-
rrestre es el carbonato célcico (CaCOs), que se halla en
diferentes formas minerales como calcita y aragonito,
formando rocas sedimentarias como la caliza y la marga
0 como cemento en la arena. Las imagenes muestran una
matriz cementada con morfologia de carbonato y abun-
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Figura 3. Muestra una de las imagenes obtenidas para cada muestra y un ejemplo de espectro obtenido en el
estudio de elementos.

dante porosidad (Figura 3). El estudio de elementos en
dos puntos de la muestra como elementos de mayor peso
el Ca (43.73 %), el O (38.11 %), el Si (26.22 %), el Fe
(10.65 %), el Mg (10.35 %), el Al (9.65 %), y el Na
(2.03 %), lo que concuerda con la descripcion de los pe-
trografos y evidencia que la muestra es una roca carbo-
natada en etapas tempranas de la diagénesis.

Resultados obtenidos a partir de la DRX

Las muestras de rocas limpias se estudiaron primera-
mente mediante DRX. Para el analisis de los resultados
se tuvo en cuenta anteriores estudios a rocas del mismo
o diferente yacimiento, que pertenecian al mismo
grupo litologico (Jones, 2011; Morales, 2008). En la
Figura 4 se muestran los espectros resultantes de la
medicion de DRX y su interpretacion, teniendo en
cuenta los patrones y los resultados del estudio de ele-
mentos obtenido por microscopia electronica.

Los espectros obtenidos corresponden en ge-
neral con la descripcion realizada por los espectros de
las muestras a las que pertenecen y concuerdan con los
resultados obtenidos en la microscopia electronica.
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Las muestras analizadas son reservorios carbonatados
con litologias similares (calcita, cuarzo y arcilla (al-
bita e illita)) aunque en diferentes proporciones.

Estudio de RPE
El estudio de RPE se realizé a las muestras antes y des-
pués de su limpieza (extraccion de hidrocarburos) y a
1 ml de hidrocarburos extraidos de cada muestra. Para
la preparacion de estas Ultimas muestras liquidas se
utilizo el cloroformo como disolvente para mejorar su
movilidad. Se eligi6 este disolvente por ser el de
mayor concentracion en la mezcla de disolventes uti-
lizados durante la limpieza de las muestras y extrac-
cion de los hidrocarburos.

Resultados de la medicion de RPE a las mues-
tras de roca antes de la limpieza

En la Figura 5 se muestra el espectro de la
muestra II1-5, donde se observan dos lineas principa-
les interpretadas como centros paramagnéticos de
manganeso por su correspondencia con el patron to-
mado para el radical libre Mn?" segun su forma (Fi-
gura la) y sus parametros (Tabla 2).
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Figura 5. Espectro obtenido para la muestra III-5.

La Tabla 2 muestra los valores del factor-g y
el ancho de linea (A) parametros de los dos centros de
Mn obtenidos a partir del estudio del espectro.

Ademads, la Figura 5 muestra un curioso
grupo de radicales libres en la region central del es-
pectro de 3280 a 3300 G del cual se sospechd que
podia guardar relacion con los hidrocarburos presentes
en la muestra, por lo que se realiz6é un acercamiento
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en esta zona del espectro estudiandola a mayor pro-
fundidad.

Primeramente se identificaron los componen-
tes del grupo de radicales libres segtn los picos que
describian en el espectro. Se nombraron con la letra P
y un namero. Asi se tomo P1 para el primer pico y se
continud en consecuencia hasta el Glltimo pico visuali-
zado que se nombro P5 adjudicandole a cada uno un

v. 3, num. 1, junio 2020
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color y un simbolo distinto para facilitar su estudio
(Figura 6a).

Luego se realiz6 un estudio mas profundo de
cada pico por separado, variando la potencia del
campo magnético 8 veces para 5 intensidades diferen-
tes. La Figura 6 muestra un ejemplo del analisis rea-
lizado para una intensidad constante denominada A3
(Figura 6b), y el grafico de comportamiento de cada
pico correspondiente (Figura 6c¢).

Como se observa en la Figura 6 (b y c), los
picos siguen comportamientos diferentes que se corres-
ponden con los radicales a los cuales pertenecen. Por lo
que se interpretaron los picos P2 y P3 como radicales de
VO* y el pico P4 como radical R* segun el patron re-
presentado en la Figura 1b, este primer grupo se carac-

terizo en conjunto resultando un factor-g igual a 2.0007
y un ancho de linea igual a 6 G aproximadamente.
Mientras que los picos P1 y P5 se interpretaron como ra-
dicales de iones Mn?* con parametros semejantes a los
de las dos lineas principales del espectro (Tabla 1).

En los espectros resultantes de las muestras
del pozo VIII se observo un solo pico en el centro del
espectro, cuyo analisis resultd en la deteccion de un
grupo de radicales libres correspondientes con la union
de radicales del ion VO** y del radical R* mostrados en
la Figura 1b.

En la Figura 7a se muestra el espectro resul-
tante de la muestra VIII-4 como ejemplo. La presencia
de este grupo de radicales libres parece atenuar los
centros de Mn?" que se encuentran a ambos lados del

Tabla 2. Parimetros de los centros 1 v 2 observados en el espectro.

Centro | para el Mn*' A=M2G  g-factor = 2.0041
Centro 2 para el Mn?* A=957G  g-factor = 1.9969
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Figura 6. Analisis de los picos que conforman el grupo de radicales libres en estudio. Denominacion de los picos por
nombre y simbolo (a), tabla de dependencias entre la intensidad y la potencia (b), y estudio de comportamientos (c).
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mismo en el espectro. Debido a ello fue necesario re-
alizar un acercamiento al espectro para hallar los cen-
tros correspondientes al Mn?* (Figura 7b). Este
resultado se interpreté como una elevada concentra-
cion de hidrocarburos en la muestra, cuya sefial apan-
talla las sefales de otros radicales libres presentes.
En los espectros de RPE resultantes de las
muestras estudiadas del pozo IX (Figura 7¢) se ob-
servan dos centros paramagnéticos correspondientes
con iones Mn*" que presentan una marcada atenua-
cion y un cierto desfase debido posiblemente a la con-

Amplitud [u.a.]

taminacion de la muestra con metales pesados cuyos
radicales libres no se observan en el espectro por su
baja concentracion pero que apantallan la sefial de los
centros paramagnéticos correspondientes a Mn que
son los que finalmente predominan. La no visualiza-
cion de radicales R* y de VO** se interpreta como una
presencia de hidrocarburos muy baja o nula.

Resultados de la medicion de hidrocarburos
extraidos de las muestras de roca
Para analizar los espectros de RPE obtenidos en las
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Figura 7. Espectros resultantes de RPE para las muestras de los pozos VIII (ay b) y IX (¢).
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muestras liquidas de los hidrocarburos extraidos de las
muestras de rocas se tomo en cuenta que las muestras
medidas son una mezcla de hidrocarburos y disolven-
tes utilizados en los procesos de limpieza de las mismas
donde la mayor concentracion corresponde al cloro-
formo. A pesar de que la relacion petroleo-disolventes

en las mezclas extraidas es baja, estudios paralelos de
resonancia magnética de 'H y '3C realizados a las mis-
mas concluyeron que los hidrocarburos presentes son
medibles y representativos; pudiéndose obtener su ca-
racterizacion como petroleos pesados con factor de aro-
maticidad promedio de 0.34 (Miquel, 2018).

T —
1, (k4 n
A
] . | -
EINUITE -\|I|
BRI S
RIILLL JS0 J100 J1E0 3200 AXE] R 3350 24 X450 A5

Campo magnético ||

Figura 8. Ejemplo de uno de los espectros de RPE obtenidos en las muestras liquidas de hidrocarburos extraidos
de las muestras de roca.

Como se esperaba de antemano, todos los espectros de
las muestras de hidrocarburos extraidos resultaron
idénticos, uno de los cuales se representa en la Figura
8. Se evidencia una gran semejanza con el espectro ob-
tenido en la muestra de roca VIII-4 (Figura 7a), donde
el unico centro paramagnético obtenido se encuentra
ubicado en el centro del espectro. Este fue identificado
como un grupo de radicales libres de Mn unido a sis-
temas de hidrocarburos (Mn-Al,0O5-0il) correspon-
diente con el patron representado en la Figura 1c.

Las caracteristicas de este grupo de radicales
libres resultaron efectivamente semejantes a las de los
grupos de radicales libres (union de los radicales libres
de VO*, Mn*" y radicales R") obtenidos en las mues-
tras de rocas medidas antes de la limpieza, cuyos pa-
rametros calculados son: factor-g igual a 2.004 y A
igual a 6 G.

Resultados de la medicion de RPE a las muestras
de roca después de la limpieza

La Figura 9 muestra el espectro de RPE resultante para
la muestra I11-5 limpia, el cual es muy semejante a su
homologo antes de la limpieza (Figura 5), con la tinica
diferencia que el grupo de radicales libres que se ob-
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serva en el centro del espectro parece atenuado, mien-
tras que las dos lineas de iones Mn*', a una distancia de
aproximadamente 9 mT una de la otra, se muestran
mas nitidas, por lo que se concluye que después de la
limpieza quedaron trazas de hidrocarburos y materia
organica marcadas por el grupo de radicales libres en
el centro del espectro.

Los espectros de las muestras limpias del pozo
VIII mostraron muchas heterogeneidades dadas por la
gran variedad de componentes que presentaban, lo cual
es muy comun en las arenas como se comento ante-
riormente en el analisis de los resultados obtenidos en
la misma muestra por MES. Todas muestran, aunque
muy débil, un solo centro correspondiente a radicales
Mn?*. La Figura 10 muestra el espectro RPE para una
de las muestras de este pozo (muestra VIII-4), en el
cual se observa el grupo de radicales libres antes des-
crito en la zona central del espectro, pero ahora ate-
nuado permitiendo la deteccion del centro paramagné-
tico de Mn?* que antes de la limpieza se encontraba to-
talmente atenuado.

La semejanza de los resultados obtenidos en
la misma muestra antes y después de la limpieza, lo
cual también se presentd en la muestra III-5, levanta
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Figura 9. Espectro obtenido en muestra I1I-5 después de la limpieza.
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Figura 10. Espectro obtenido en la muestra VIII-4 después de la limpieza.
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Figura 11. Muestra uno de los espectros obtenidos en las muestras del pozo IX.
sospechas sobre la efectividad de los disolventes utili- otros centros paramagnéticos, ni la presencia de radi-
zados. cales R +. Este resultado no resulta inesperado ya que

En las muestras [X-1 y IX-2 solo se observan en las muestras de rocas limpias no se detectaron estos
los dos centros de Mn2+ (Figura 11). No se registran  centros paramagnéticos.
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Debido a la identificacion de radicales libres R +y
VO2+ en varias muestras de roca limpias (Figuras 9 y
10), se decidio analizar la posibilidad de que los disol-
ventes utilizados presentaran dichos radicales y hayan
quedado residuos de estos en las muestras de rocas des-
pués de la limpieza.

Para aclarar los resultados obtenidos se acordo
realizar un estudio por RPE a la mezcla de disolventes
utilizados y asi comprobar o descartar la presencia de
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radicales consecuentes con materia organica en sus es-
pectros. El resultado de este estudio se muestra en la
Figura 12, donde se comprueba que la presencia de ra-
dicales consecuentes con materia organica en las mues-
tras de rocas limpias III-5 y VIII-4 se debe a la
ineficiente limpieza de las mismas por la presencia de
hidrocarburos remanentes y no a los disolventes utili-
zados, los cuales no presentan centros paramagnéticos
en su espectro de RPE.
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3
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Figura 12. Espectro resultante al estudiar la mezcla de disolventes utilizados en los procesos de lavado
y extraccion de hidrocarburos.

CONCLUSIONES

1. Elestudio de DRX identificé como princi-
pales componentes de las muestras de re-
siduos a la calcita, el cuarzo, y la arcilla.

2. Los porcientos de los mismos obtenidos
por el analisis de elementos de MES fue-
ron: calcita (45.6 %) y arcilla (15 %), Fe
y S (ambos en un 20 % aproximada-
mente) que puede deberse a la pirita. Se
obtuvo 45 % de C en la muestra I1I-5 pero
por estos métodos no se pudo comprobar
si el mismo correspondia a la materia or-
ganica presente tanto en la matriz como
en los poros de la muestra.

3. El estudio de RPE resultd primordial para
la deteccion de hidrocarburos en las
muestras utilizando el analisis de patro-
nes. Se identifico el radical libre Mn?**
como centro paramagnético correspon-
diente a la composicion de la roca (pre-
sente en el cuarzo y la calcita) con
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factor-g aproximadamente igual a 2 y A
alrededor de los 95 G, y los radicales li-
bres de VO*" y R como marcadores de la
presencia de materia organica e hidrocar-
buros en las muestras de rocas antes y
después de la limpieza, y en las mezclas
liquidas de hidrocarburos y disolventes
extraidos de las mismas. Se definieron los
marcadores de presencia de hidrocarburos
siempre ubicados en el centro del espec-
tro, entre los 3280 y los 3300 G, y se ca-
racterizaron segin sus parametros con
factor-g alrededor de 2.0007 y A aproxi-
madamente igual a 6 G.

4. Lalimpieza de las muestras result6 inefi-
ciente a pesar de que se utilizd una mezcla
de disolventes.
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