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“Carbonatacion mineral como tecnologia para el secuestro de CO:
en formaciones mexicanas”
Roxana Lopez Dinorin

Resumen

El aumento de los efectos asociados al cambio climatico a nivel mundial, impulsado por
desarrollo industrial, exige desafios significativos. La emision de gases de efecto invernadero
(GEI) a la atmosfera constituyen una de las principales causas, con repercusiones que
incluyen el aumento de la temperatura global, deficiencias en la calidad del aire, cambios en
los patrones de precipitacion que conllevan a la alteracién del nivel del mar, el deshielo de
los casquetes polares y alteracion de los sistemas hidroldgicos, afectando diversos sistemas

naturales y ecosistemas, por mencionar algunos.

Entre los GEI, el dioxido de carbono (CO) destaca como uno de los més prevalentes, seguido
del vapor de agua (H20), el 6xido nitroso (N20), el metano (CHa) y el ozono [1]. El enfoque
de este trabajo de tesis se centra en el estudio de los procesos de carbonatacién mineral del
CO2 en formaciones geologicas mexicanas. Su objetivo principal es comprender y explorar
el potencial de la carbonatacion mineral como una técnica prometedora para mitigar el

cambio climatico. El estudio se desarroll6 en tres etapas fundamentales:

1. Caracterizacion petrofisica y petroquimica: Se realiz6 un analisis exhaustivo de rocas
procedentes de diversas formaciones geoldgicas de la cuenca Tampico-Misantla empleando
diversas técnicas avanzadas. Por ejemplo, espectroscopia infrarroja por transformada de
Fourier (FT-IR), espectroscopia por resonancia magnética nuclear (RMN), espectroscopia
ultravioleta-visible (UV-vis), microscopia electronica de barrido (MEB), analisis elemental
por espectroscopia de dispersion de rayos X (EDS), analisis por difraccion de rayos X (DRX)
y el método Brunauer-Emmett-Teller (BET) para el estudio de la superficie especifica de
solidos, con las cuales se definieron propiedades clave como porosidad, permeabilidad,

composicion quimica y presencia de materia organica.

2. Inyeccion Controlada de CO2: Se llevaron a cabo experimentos de inyeccion controlada

de CO2en muestras de roca bajo diferentes condiciones de presion y temperatura. El objetivo

\%



fue determinar las condiciones Optimas para el proceso de carbonatacion mineral.

3. Evaluacion y aplicabilidad: Se evaluaron los resultados obtenidos en términos de la
carbonatacion del CO- y su aplicabilidad en la reduccion del impacto ambiental del cambio

climético.

Este estudio contribuye al avance del conocimiento en el campo de la geoquimica y la
mitigacion del cambio climatico, ofreciendo perspectivas importantes sobre el uso de la
carbonatacion mineral como una herramienta efectiva para el secuestro de CO2 en

formaciones geoldgicas mexicanas.

Vi



“Mineral carbonation as a technology for CO. sequestration in Mexican
formations”
Roxana Lopez Dinorin

Abstract

The increasing effects of global climate change, driven by industrial development, pose
significant challenges. The emission of greenhouse gases (GHGS) into the atmosphere is one of
the leading causes, with repercussions including rising global temperatures, air quality
deficiencies, changes in precipitation patterns leading to sea level alteration, polar ice cap
melting, and disruption of hydrological systems, affecting various natural systems and
ecosystems, to name a few.

Among GHGs, carbon dioxide (CO3) stands out as one of the most prevalent, followed by water
vapor (H20), nitrous oxide (N20), methane (CHs), and ozone [1]. The focus of this thesis is the
study of CO. mineral carbonation processes in Mexican geological formations. Its main
objective is to understand and explore the potential of mineral carbonation as a promising
technique to mitigate climate change. The study was developed in three fundamental stages:

1. Petrophysical and petrochemical characterization: An exhaustive analysis of rocks from
various geological formations in the Tampico-Misantla basin was conducted using advanced
techniques. For example, Fourier-transform infrared spectroscopy (FT-IR), nuclear magnetic
resonance spectroscopy (NMR), ultraviolet-visible spectroscopy (UV-vis), scanning electron
microscopy (SEM), energy-dispersive X-ray spectroscopy (EDS), X-ray diffraction (XRD),
and the Brunauer-Emmett-Teller (BET) method for specific surface area analysis of solids, key
properties such as porosity, permeability, chemical composition, and presence of organic matter
were defined.

2. Controlled CO: Injection: Controlled CO: injection experiments were conducted on rock
samples under different pressure and temperature conditions. The aim was to determine the

optimal conditions for the mineral carbonation process.

VIl



3. Evaluation and Applicability: The results of the study were evaluated in terms of CO>
carbonation and its applicability in reducing the environmental impact of climate change.

This study contributes to advancing knowledge in geochemistry and climate change mitigation,
offering important insights into the use of mineral carbonation as an effective tool for CO>
sequestration in Mexican geological formations.

Vi
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Capitulo

1. INTRODUCCION

La cuenca Tampico-Misantla, localizada principalmente en el noreste de México, es una
region de relevancia en la industria petrolera debido a sus formaciones geoldgicas,
particularmente aquellas con potencial para almacenamiento de hidrocarburos y captura de
COs: [2]. Esta cuenca se ha convertido en un area de estudio prioritario, ya que en ella se
encuentran diversas formaciones que podrian funcionar como reservorios geologicos para el
almacenamiento de dioxido de carbono, una estrategia prometedora en la mitigacion del

cambio climatico.

En este contexto, el estudio de las rocas carbonatadas en la cuenca de Tampico-Misantla es
fundamental, ya que estas formaciones no solo contienen altos niveles de materia organica
que favorecen la generacion de hidrocarburos, sino que ademas presentan propiedades fisicas
y quimicas que podrian ser aprovechadas para el almacenamiento seguro de CO.. Las rocas
carbonatadas, como las formaciones Zuloaga, Agua Nueva y EI Abra, estdn compuestas
principalmente de minerales como calcita y dolomita, junto con pequefias cantidades de
cuarzo, anhidrita y pirita. Esta composicion mineraldgica permite que, bajo condiciones
adecuadas, el CO: inyectado interactlie con la matriz rocosa, produciendo efectos de
disolucién y precipitacion que pueden modificar su estructura y, potencialmente, mejorar su

capacidad de almacenamiento.

Este trabajo presenta un enfoque avanzado que incluye la caracterizacion de diferentes tipos
de roca aplicando técnicas como la espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier
(FT-IR), la espectroscopia de resonancia magnética nuclear (RMN), la espectroscopia
ultravioleta-visible (UV-vis), la microscopia electrénica de barrido (MEB), el anélisis



elemental por espectroscopia de dispersion de rayos X (EDS), la difraccién de rayos X (DRX)

y el método BET para el andlisis de la superficie especifica de las rocas.

Investigaciones previas han demostrado que la experimentacion bajo condiciones variables
de presion y temperatura permite evaluar los mecanismos de carbonatacion mineral del CO2
y comprender los procesos que afectan tanto la estructura fisica como quimica de las rocas,
cuyas caracteristicas varian segun su composicion y origen geoldgico [3], [4], [5], [6], [7].
Este trabajo retoma esta aproximacion experimental para aportar nuevos datos especificos
sobre las formaciones carbonatadas de la cuenca Tampico-Misantla.

Los resultados obtenidos contribuyen directamente al conocimiento cientifico en torno al
potencial de estas formaciones para el almacenamiento de CO: y establecen una base sélida
para futuras aplicaciones de tecnologias de captura y almacenamiento de carbono en
formaciones geoldgicas mexicanas. Asimismo, los hallazgos permiten profundizar en el
entendimiento de otros mecanismos de interaccion roca-fluido, ofreciendo informacion
valiosa sobre como estos procesos pueden influir en la estabilidad y las propiedades de las
formaciones geoldgicas de interés.

1.1 Planteamiento del problema

En las dltimas décadas, la mitigacion del cambio climéatico ha emergido como una prioridad
a nivel mundial, con un enfoque particular en la reduccion de las emisiones de efecto
invernadero, especialmente el diéxido de carbono (CO.). El desarrollo industrial,
especialmente el sector energético, ha contribuido significativamente al aumento de estas
emisiones. Como respuesta, la captura y almacenamiento de CO> en formaciones geoldgicas

ha ganado atencion y ha sido reconocida como una estrategia efectiva a nivel global [8].

Entre los diferentes métodos que existen para el almacenamiento de CO2, el almacenamiento
geoldgico es considerado como uno de los mas prometedores debido a que actualmente se
estdn contemplando yacimientos petroleros agotados, acuiferos salinos y yacimientos

carboniferos profundos. La inyeccion del CO2 en yacimientos petroleros no sélo se lleva a



cabo para almacenarlo, sino que también se aplica como un método de recuperacién mejorada

de hidrocarburos [4].

1.2 Obijetivo general

El objetivo de este trabajo es integrar la caracterizacion petrofisica de diferentes rocas y el
andlisis de los fluidos asociados, con el fin de comprender los mecanismos de interaccion
fisico-quimica que facilitan la retencién de CO,. Ademas, se evalla el potencial de las
formaciones geologicas mexicanas para el almacenamiento efectivo de CO, como una

estrategia viable para mitigar el cambio climatico.

1.3 Obijetivos Especificos

El desarrollo de este trabajo requiere del andlisis de diferentes tipos de roca mediante
diferentes técnicas de caracterizacion antes y después del proceso de inyeccion de CO., por

lo tanto, los objetivos fueron los siguientes:

- Caracterizar petrofisica y petroquimicamente muestras de rocas pertenecientes a
formaciones geoldgicas mexicanas, con el fin de definir propiedades como porosidad,

permeabilidad, composicion mineraldgica, tipo de materia organica y propiedades quimicas.

- Realizar anélisis avanzados, como espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier
(FT-IR), espectroscopia por resonancia magnética nuclear (RMN), espectroscopia
ultravioleta visible (UV-vis), microscopia electronica de barrido (MEB), analisis elemental
por espectroscopia de dispersion de rayos X (EDS), analisis por difraccion de rayos X (DRX)

y el método (BET) para analizar la superficie especifica de las rocas.

- Llevar a cabo inyecciones controladas de CO. en las muestras de roca bajo diversas
condiciones de presion y temperatura para determinar las condiciones éptimas para el

proceso de carbonatacion mineral.

- Evaluar los resultados obtenidos en términos de la carbonatacion del CO2 y analizar los

mecanismos que facilitan este proceso.



1.4 Hipotesis

La hipdtesis principal de la presente tesis es que la carbonatacion mineral del CO: en
formaciones geologicas mexicanas puede ser una técnica prometedora para mitigar el cambio

climatico al capturar y almacenar de manera segura el dioxido de carbono.

1.5 Justificacion del estudio

Esta investigacion es de gran relevancia debido al crecimiento de los efectos adversos del
cambio climético a nivel global, causados en gran medida por la emision de gases de efecto
invernadero (GEI). La contribucidn de esta tesis radica en la exploracion de la carbonatacion
mineral como una solucién potencial para reducir las emisiones de CO2 y sus impactos.
Ademas, la investigacion de las formaciones geoldgicas mexicanas proporciona datos

especificos y aplicables a la region.

1.6 Organizacion de la tesis

La tesis esta conformada por 6 capitulos los cuales contienen la siguiente informacion:

- Capitulo 1: Introduccién. Incluye una descripcién generalizada del trabajo y los objetivos
de este.

- Capitulo 2: Marco tedrico. Se presenta una revision bibliografica sobre el cambio climatico,
la captura de CO3, una breve descripcion de las formaciones geologicas de las que provienen
las rocas analizadas, y los fundamentos basicos de las técnicas de analisis utilizadas en este

trabajo.

-Capitulo 3. Antecedentes. Se hace una revision de los antecedentes mas relevantes

relacionados con la captura de CO2 en rocas.

- Capitulo 4: Metodologia. Se describen los procedimientos realizados en cada técnica para

la caracterizacion petrofisica, petroquimica de las rocas y la inyeccion del COx.

- Capitulo 5: Resultados. Se analizan y se discuten los resultados.



- Capitulo 6: Conclusiones y recomendaciones.

Finalmente, un listado de las referencias bibliograficas.



Capitulo

2. MARCO TEORICO

2.1 Contexto geoldgico

Las rocas consideradas en este trabajo provienen de diferentes formaciones geoldgicas que
se encuentran presentes en la cuenca Tampico-Misantla, una cuenca petrolera que se extiende
desde el sur del estado de Tamaulipas hasta la parte central del estado de Veracruz, abarcando
también gran parte de los estados de Hidalgo, San Luis Potosi, el norte de Puebla y la region

occidental del Golfo de México, situada entre las cuencas de Burgos y Veracruz (Figura 2.1).
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Figura 2.1. Ubicacion de la Cuenca Tampico-Misantla [4].



Con un érea total es de 57,170 km?, la cuenca Tampico-Misantla destaca por su produccion
de gas y aceite, de acuerdo con la Comisién Nacional de Hidrocarburos (CNH), albergando
alrededor de 215 campos petroliferos en los que se encuentran distribuidos aproximadamente
10470 pozos, tanto terrestres (10191), marinos (265) y lacustres (14) [2].

Esta cuenca es el resultado de varios eventos tectonicos durante la evolucion del Golfo de
México que dieron lugar al deposito de diferentes tipos de sedimentos y la formacion de rocas
de diversas edades, desde el Tridsico-jurasico inferior hasta épocas recientes como se muestra

en la columna estratigréfica (Figura 2.2) [2].

Conocer las principales caracteristicas geologicas de las formaciones rocosas es

indispensable para entender los procesos que influyen en la captura del CO..
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Figura 2.2. Columna estratigréfica de la cuenca Tampico-Misantla [2].
A continuacién, se detallan las caracteristicas mas relevantes de las 7 formaciones geoldgicas

consideradas en esta investigacion.



2.1.1 Formacion Cahuasas

Los primeros sedimentos que se depositaron sobre el basamento formado por la apertura del
Golfo de México estan constituidos principalmente por rocas igneas y metamorficas durante
el tridsico de Huizachal. Posteriormente, se formaron las rocas las rocas de las formaciones
Cahuasas, Zuloaga y San Andrés. La formacion Cahuasas se encuentra ubicada en la base de
la columna estratigrafica y esta conformada por sedimentos que se acufian sobre la formacion

Huizachal, con un espesor varia de entre 20 a 120 m. [2].

2.1.2 Formacion San Andrés

Esta formacion se deposito durante el periodo Jurasico (Titoniano-Oxfordiano) en ambientes
de plataforma, su espesor puede variar de 70 a 240 m. Se considera como una roca almacén
dentro del sistema petrolero, estd conformada principalmente por rocas carbonatadas tipo
grainstone ooliticas dolomiticas con porosidad primaria y secundaria, productora de aceite

ligero principalmente [2].

2.1.3 Formacién Zuloaga

La formacién Zuloaga estda conformada por calizas del Jurasico (Osfordiano-
Kimmeridgiano) que se depositaron sobre el basamento en un ambiente de plataforma, es
resistente a la erosion. Se divide en dos unidades bien definidas: inferior y superior; la unidad
inferior se caracteriza por ser estratos de calizas con colores que varias de gris claro a oscuro,
aquellas sometidas al intemperismo adoptan una coloracion rojiza o amarillenta, contiene
limolita calcarea poco consolidada, mientras que en la parte superior se pueden distinguir
calizas masivas grisaceas, algunas zonas con estilolitas y algunos horizontes de nddulos de

pedernal negro [9].
2.1.4 Formacion La Casita
Es una formacion con espesor variable de entre 60 a 800 m, estd conformada por lutitas de

color gris oscuro a negro interestratificadas con calizas arcillosas, areniscas calcéreas y

horizontes fosfatados, algunos autores la subdividen en unidad superior e inferior. En la



unidad inferior abundan las lutitas arenosas con tonalidades marrén oscuro, mientras que la
unidad superior se pueden encontrar conglomerado bien clasificado, areniscas con texturas
de grano grueso Yy fino, principalmente litoarenitas (contenido de cuarzo <95%) y lutitas que
se van adelgazando hacia la cima. La edad asignada a esta formacion es del Kimmerigdiano

temprano al VValanginiano temprano [10].

2.1.5 Formacién Tamaulipas Inferior

Tamaulipas Inferior es una formacion geoldgica constituida por sedimentos calcareos
desarrollados en ambientes marinos del Cretacico Inferior, principalmente calizas micriticas
tipo mudstone a wackstone en estratos gruesos [11], fracturadas. Se destacan porque son

consideradas como rocas almacenadoras de aceite pesado a ligero [2].

2.1.6 Formacion El Abra

La formacion EI Abra fue el resultado del desarrollo de depoésitos calcareos en ambientes
marinos durante el Cretacico medio (Albiano-Cenomaniano) lo que dio lugar a esta
plataforma carbonatada. Se caracteriza por ser rocas carbonatadas karstficadas con porosidad
primaria y secundaria de donde se extrae aceite pesado a ligero en tierra y gas asociado en

regiones marinas [2].

2.1.7 Formacion Agua Nueva

Las rocas de la formacion de Agua Nueva se formaron durante el Turoniano al Campaniano,
contienen altas cantidades de materia organica, y varian verticalmente de carbonatos a
margas. Al ser calizas fracturadas, son clasificadas como rocas almacenadoras de aceite

pesado a ligero, sin embargo, también son considerada como rocas generadoras [2].

2.2 Yacimientos carbonatados

Las rocas carbonatadas son rocas sedimentarias compuestas principalmente por minerales
carbonatados como la calcita y la dolomita. Este tipo de rocas se da en ambientes marinos

tanto someros como profundos, asi como en cuencas evaporiticas, en lagos y en desiertos con
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corrientes de viento intenso. Los carbonatos se desarrollan a partir de la sedimentacion de
biogénicos como resultado de la actividad bioldgica en arrecifes y acumulaciones de restos
de organismos en el fondo del mar, otros se pueden formar en cuencas poco profundas cuando
el agua se evapora o como precipitados de aguas marinas. Los yacimientos carbonatados, a
pesar de que su porosidad puede ser principalmente microscdpica y con una permeabilidad
extremadamente baja, los fluidos pueden moverse de las fracturas o a traves de poros que se

forman gracias a procesos de disolucion de los minerales de la roca [12].

En la geologia y geoquimica del petrdleo, estas rocas pueden ser rocas almacenadoras de
hidrocarburos, aunque algunas rocas carbonatadas ricas en materia organica formadas en
ambientes sedimentarios de baja energia también pueden actuar como rocas generadoras de
hidrocarburos. Se ha observado que las rocas generadoras de hidrocarburos no solo estan
ampliamente distribuidas espacialmente, sino que también abarcan una parte significativa de
la historia geoldgica, desde el Proterozoico hasta el Cenozoico. Esto implica la importancia
global de las rocas generadoras de hidrocarburos carbonatadas y ha aumentado el interés en

la investigacion y exploracién en estas unidades [13].

Parte de las caracteristicas fisicas de estas rocas, es que son muy heterogéneas y por lo tanto
su textura es muy variable. La comprension de las estructuras y texturas, los tipos y la
distribucion de los poros, asi como su cuantificacion, son importantes para la caracterizacion
de rocas con la capacidad para almacenar fluidos en yacimientos peroleros y actualmente
para la captura de CO.. Los yacimientos de rocas carbonatadas contienen aproximadamente

el 60% de los recursos de hidrocarburos convencionales en el mundo [14].

Los yacimientos carbonatados estan conformados por un grupo limitado de minerales en los
que predominan la calcita y la dolomita, sin embargo, pueden estar presentes, pero en menor
proporcion el fosfato, la glauconita y minerales secundarios como el cuarzo, anhidrita,
horsteno, minerales arcillosos, pirita, anquerita y siderita. Estas diferencias dan como
resultado clasificaciones muy distintas para las rocas clasticas y carbonatadas, en las que las
primeras se distinguen por su composicion y tamafio de granos, en cambio, los carbonatos se
pueden distinguir por su textura depositacional, tipos de grano o poros, composicion de la
roca, o la diagénesis (Figura 2.3).
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Las rocas carbonatadas poseen porosidades primarias y secundarias que disminuyen con el
entierro progresivo con el paso del tiempo, lo que conduce a un aumento de la rigidez de la
roca. La porosidad primaria se refiere a los espacios vacios presentes en la roca desde su
formacion inicial, resultado de la compactacion y cementacion de granos sedimentarios
durante el proceso de litificacion. Por otro lado, la porosidad secundaria se desarrolla después
de la formacion de la roca, como resultado de procesos diagenéticos posteriores, como la
disolucién de minerales o la fracturacion de la roca. Estos poros secundarios pueden ser
cavidades o grietas que aumentan la porosidad total de la roca. Existen varias clasificaciones
de las rocas carbonatadas basadas en textura, ambientes de depésito, energia del ambiente de
depdsito, propiedades de porosidad-permeabilidad, problemas de deposito, diagenéticos y
bioldgicos, entre otros. La clasificacion de Dunham publicada en 1962 es la mas utilizada
para rocas carbonatadas de acuerdo con la textura y cantidad de granos y lodo (Figura 2.3),
existen otras clasificaciones que siguen un esquema similar, pero agregan algunas categorias
que pueden variar dependiendo del yacimiento, cuenca e incluso la region. Los carbonatos
presentan una gran variedad de tipos de porosidad, de tamafio microscopico hasta
macroscopico como cavidades, por lo que resulta complejo determinar su porosidad y
permeabilidad [12].

L . Textura
Textura depositacional reconocible depositacional
reconocible
Componentes originales no enlazados durante la L"f]rf;'r:‘;’lg:es’:es
depositacién encuentran
juntos durante
] la depositacion -
Contiene lodo Sin lodo 5522?5323,5"23
(arcilla y limo fino de carbonato) soportada relacionadas
por granos con la textura
Soportada fisicao
Soportada por lodo por granos diagénesis
Granos: <10% Granos: >10%
. Carbonato
Mudstone Wackestone Packstone Grainstone Boundstone ratall
cristalino
.

Figura 2.3 Clasificacion de los carbonatos de Dunham [19].
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Después de que los sedimentos se han depositado, continua el proceso de la diagénesis en
donde los cambios quimicos y fisicos los convierten en roca sélida. Cuando los carbonatos
pasan por este proceso, su permeabilidad y porosidad se modifica significativamente, al ser
susceptibles a la disolucion; los granos de la roca pueden disolverse formando poros, y a lo
largo de las fracturas y planos de estratificacion se pueden formar cavidades. Normalmente
la diagénesis cléstica no involucra cambios en la mineralogia, pero durante la diagénesis de
los carbonatos se presenta un reemplazo de la calcita y la aragonita original por dolomita
mineral, a lo que se le denomina dolomitizacidn, que mejora las caracteristicas productoras

de los hidrocarburos [12].

Los sedimentos carbonatados contienen cantidades significativas de minerales como
aragonito y calcita magnesiana que se disuelven facilmente y vuelven a precipitar mediante
la percolacion de los fluidos alojados en los poros, generandose asi una disolucién, reemplazo
mineraldgico y recristalizacion, estos efectos varian dependiendo de la temperatura, la

composicion quimica de los fluidos presentes en los poros y la presion.

En la superficie, el agua y el didéxido de carbono combinados dan lugar al &cido carbonico,
capaces de disolver minerales de este tipo de rocas y dan lugar a una impresionante topografia
carstica, sumideros, cavidades, etc. por tal motivo, los expertos consideran que los

yacimientos carbonatados son un reto para la investigacion [12].

2.2.1 Mineralogiay geoquimica de las rocas

Esta seccion destaca el papel crucial que desempefian la mineralogia y la geoquimica en la
exploracion de yacimientos de hidrocarburos en la cuenca Tampico-Misantla, donde la
comprension de la composicion de las rocas sedimentarias es fundamental, ya que esta
cuenca incluye formaciones en donde encontramos rocas carbonatadas, areniscas, lutitas,
entre otras, las cuales presentan diferentes niveles de saturacion de materia organica,
variacion en sus caracteristicas fisicas, mineraldgicas, quimicas, morfologicas, por
mencionar algunas; lo que complica su estudio. Dado que el objetivo primordial de este

trabajo es encontrar soluciones eficaces para la captura de CO> en estas rocas, algunas de las
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cuales son ricas en materia orgénica, mientras que otras no lo son, lo que demanda

comprender los factores que influyen en la matriz organico-mineral.

Entre estas formaciones, las rocas carbonatadas con un alto contenido de materia organica
fosilizada (MO) exhiben una estructura compleja y heterogénea, con diversas composiciones
y estructuras intercaladas. La composicion de la materia organica también varia, mostrando
un contenido significativo de hidrocarburos, tanto en estado libre como dentro de la matriz
rocosa. En la literatura, se ha discutido ampliamente la asociacion de la materia organica con
minerales, incluyendo procesos como la biomineralizacion, sorcion e intercalacion durante

la sedimentacion y diagénesis [15].

La geoquimica es esencial para evaluar la naturaleza y distribucién de la materia organica,
un factor determinante en la generacion de hidrocarburos. La cantidad y calidad de la materia
orgénica en los sedimentos estan influenciadas por diversos factores ambientales, el ambiente
de deposito, el clima y la disponibilidad de nutrientes, que afectan su preservacién y

capacidad para generar hidrocarburos [16].

La mineralogia, al igual que la geoguimica, es fundamental en el desarrollo de las rocas
generadoras. Los minerales son transportados y posteriormente se precipitan en los
sedimentos, donde pueden interactuar con compuestos organicos, disminuyendo asi la
concentracion relativa de la materia organica presente. Esto afecta la capacidad de la roca

madre para generar y expulsar el petréleo.

En general, los carbonatos y las lutitas son consideradas rocas generadoras de buena calidad
debido a que se forman en ambientes anoxicos y altamente reductores, ademas poseen un
valor de TOC que oscila entre alto y moderado [15]. La materia organica en estas rocas se
caracteriza por tener una relacién entre sus atomos de hidrégeno y carbono superiora ly 2.
Esta relacion, conocida como relacion H/C, es un indicador de la madurez y la composicion
de la materia organica. Una relacion H/C superior a 1 indica una mayor abundancia de
hidrogeno en relacion con el carbono, lo que sugiere una materia organica mas frescay menos
madura térmicamente. Este tipo de materia orgénica, denominada querégeno térmicamente

inmaduro, ain no ha sido sometida a temperaturas lo suficientemente altas como para liberar
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hidrocarburos, por lo que se considera que “carece de querdgeno térmicamente maduro

(requiere calor).

La importancia del tipo de materia organica que da lugar al petroleo y al gas en los
yacimientos petroleros es muy importante ya que su evolucién depende del tipo de materia
orgénica depositada, su ambiente de deposito y las condiciones de presion y temperatura a
los que es sometida para transformarse en querdgeno. El querdgeno tipo | se forma
principalmente en ambientes lacustres y, en algunos casos, en entornos marinos. Proviene de
plancton, materia algacea, actividad bacteriana y de microorganismos presentes en el
sedimento. Este tipo de querdgeno se caracteriza por tener un alto contenido de hidrégeno,
pero bajo contenido de oxigeno, lo que le confiere un elevado potencial para generar
petréleo; ademas, puede producir gas dependiendo de la etapa de evolucion y la temperatura
[17]. Al menos el 3% de las reservas a nivel mundial de aceite y gas, provienen de querdgeno
tipo .

El querdgeno tipo Il se genera en ambientes reductores de origen marino a profundidades
moderadas, proviene de residuos de plancton procesado por bacterias, su contenido de
hidrdgeno es alto, pero escaso en carbono. Puede generar gas o petrdleo si se incrementa
gradualmente la temperatura y el grado de madurez. Los restos vegetales terrestres que se
depositan en ambientes marinos y no marinos, someros y profundos dan lugar al querdgeno
tipo 11l que posee menor cantidad de hidrégeno y mayor contenido de oxigeno que los

anteriores y por lo tanto se genera gas seco.

El querdgeno tipo IV se origina en ambientes de sedimentos antiguos a partir de materia
organica residual que ha pasado por procesos de erosion. Antes de la deposicion final, este
tipo de querdgeno puede haber sido alterado por procesos de meteorizacion, combustion y
oxidacion bioldgica en zonas como en pantanos o suelos. Tiene un alto contenido de carbono
y bajo contenido de hidrogeno, y es conocido como “carbono muerto”, dado que la
generacion de hidrocarburos depende de la presencia de hidrogeno, el bajo contenido de
hidrogeno en el querdgeno tipo 1V limita significativamente su capacidad para producir

petroleo o gas.
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En términos generales, los querdgenos con alto contenido de hidrdégeno son responsables de
la generacion de petroleo y gas, mientras que aquellos con menor cantidad de hidrégeno dan
lugar a hidrocarburos gaseosos principalmente. Cuando el hidrogeno contenido en el
querogeno se agota, también cesa la generacion de hidrocarburos, sin importar la cantidad de
carbono disponible. Por otra parte, si el proceso de sepultamiento incrementa la presion y la
temperatura, los materiales organicos pueden generar petréleo y gas, un proceso que se
conoce madurez térmica- Este proceso produce moléculas de hidrocarburos menos volatiles
y con un contenido de hidrdgeno cada vez mayor, los cuales se transforman eventualmente
en gas metano, por lo tanto, a medida que la madurez térmica evoluciona, la composicion
quimica cambia progresivamente hasta formar un residuo carbonaceo con contenido de

hidrogeno atenuante.

Aparte del estudio de la estructura fisica y quimica de la MO, actualmente se enfatiza en el
conocimiento de la matriz mineral de las rocas generadoras, analizando la petrografia
organica mediante técnicas de microscopia basica y avanzada para enfocarse en los
mecanismos bioldgicos, la mineralogia de los sedimentos y la oxigenacién de la columna de
agua que controla el contenido organico en las rocas que daran lugar a la generacion de los
combustibles fdsiles [18].

La composicion y las propiedades fisicas de las rocas sedimentarias estan en gran medida
influenciadas por procesos quimicos que ocurren durante la meteorizacion, el transporte y el
enterramiento (diagénesis). Los procesos de meteorizacion son aquellos que desintegran las
rocas a través de diferentes mecanismos como el viento, agua, factores bioldgicos, quimicos,

entre otros, para dar lugar a los sedimentos.

Posteriormente, el transporte de sedimentos y la distribucion de facies sedimentarias estan
influenciados por la composicion de los sedimentos, como la proporcién de arena/arcillay la
mineralogia de la arcilla. Por ejemplo, sedimentos clasticos se originan en rocas fuente que
han sido desintegradas por la erosion y la meteorizacion, en donde la fuente puede ser una
roca ignea, metamorfica o sedimentaria. Por lo tanto, la composicion de estos sedimentos
clasticos son resultado de la desintegracion de diferentes rocas, el climay el relieve. La parte
disuelta fluye hacia el mar o los lagos, donde se precipita como sedimentos bioldgicos o
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quimicos. La meteorizacion y la abrasion de los granos contintan durante el transporte, y los
sedimentos pueden depositarse y erosionarse varias veces antes de que se almacenen

finalmente en una cuenca sedimentaria.

Una vez que estos sedimentos se han acumulado, también pueden ser afectados por la
disolucion de minerales y/o la precipitacién de nuevos minerales como parte de los procesos
diagenéticos. A menudo, los procesos biologicos acompafian a los procesos quimicos y eso
dificulta el estudio de la generacion de ciertos minerales, por ejemplo, algunas bacterias
desempefian un papel importante tanto en la meteorizacion y en la precipitacion ya que son

capaces de generar minerales al aumentar los mecanismos de reaccion [16].

2.3 Propiedades petrofisicas

La petrofisica se encarga del estudio de las propiedades de las rocas y su interaccién con los
fluidos, entre los pardmetros que se estudian son: porosidad, permeabilidad, mineralogia,
distribucion de agua, presion capilar, distribucién de tamafios de poro, propiedades de los

fluidos, etc.

2.3.1 Porosidad

La porosidad es una de las propiedades mas importantes en las rocas ya que es una medida
del volumen de almacenamiento potencial de hidrocarburos. La porosidad en yacimientos
carbonatados oscila entre el 1 y el 35% vy, en Estados Unidos, alrededor del 10% en

yacimientos de dolomias y del 12% en calizas [19].

Se define como el porcentaje de volumen poroso o espacio en la roca que puede almacenar
fluidos. Dependiendo de la interconexion de este volumen poroso, la porosidad se clasifica
como absoluta, efectiva y no efectiva. La porosidad efectiva incluye solo los interconectados
en un volumen de roca, excluyendo aquellos poros que estan aislados, y es la que permite el

flujo de fluidos en un yacimiento. En contraste, la porosidad absoluta contempla todo el
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espacio poroso dentro de la roca, sin considerar si facilita o no el flujo de fluidos, por lo tanto,
la porosidad efectiva normalmente es menor que la porosidad absoluta [19].

La porosidad puede ser resultado del modo en que se depositan las particulas de sedimentos,
a lo que se le denomina porosidad primaria (espacio entre granos que no compactaron
completamente), o desarrollarse después debido a alteraciones de la roca, constituyendo asi
una porosidad secundaria, que aparece a medida que la roca es enterrada progresivamente.
Las rocas carbonatadas se pueden clasificar bajo diferentes criterios, ya sea por su textura, el
entorno o ambiente de depdsito, la energia del medio, la relacion entre lodo y grano, relacion
entre grano y micrita, caracteristicas de deposito, diagenéticas y biolégicas, entre otros. Sin
embargo, entre las clasificaciones mas utilizadas se encuentran las de esta la de Folk y

Dunham que relacionan el lodo, granosy su disposicion en la roca [20].

Cuando se habla de porosidad primaria o intergranular, se dice que ésta se formo en el
momento en el que los sedimentos se depositaron. Algunos ejemplos de rocas con esta
porosidad incluyen areniscas (detriticas o clasticas) y calizas (no detriticas). Este tipo de
porosidad puede subdividirse en intercristalina, intergranular, en planos de estratificacién o
espacios sedimentarios miscelaneos que quedan espacios vacios por la actividad de
organismos durante el depdsito, asi como cavidades de tamafio y forma variables, o en la

presencia de oolitos y fésiles, entre otros.

La porosidad secundaria, inducida o vugular, se origina por un proceso geolégico (diagénesis
y catagénesis) o artificialmente después del depésito de los sedimentos, puede ser por
solucion, fracturas (naturales o artificiales) o por un proceso en el que la roca se transforma
en otra (caliza a dolomia), conocido como dolomitizacion, y que se presenta por la reaccion
quimica de una caliza que pasa a ser una dolomita. Algunas rocas carbonatadas estan
constituidas solamente por calizas, sin embargo, si el agua que circula a través de la roca
contiene suficiente cantidad de magnesio en disolucion, el calcio de la roca se puede
intercambiar por este, como el magnesio es mucho mas pequefio que el calcio, entonces la
dolomita tendra una porosidad mayor (12-13%) aproximadamente.

También se puede definir la porosidad por disolucion de un cuerpo rocoso, a la accién de
soluciones calientes o tibias que se filtran a través de la roca y disuelven parte de sus
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minerales. Otro tipo de porosidad son las fracturas como resultado de una abertura estructural
en las rocas del yacimiento debido a esfuerzas de tension y de presion por actividad tectonica.
Entre los elementos méas importantes que afectan la porosidad se encuentra la presion de los
estratos suprayacentes, el tipo de empaquetamiento (cubico, romboédrico, ortorrombico y
tetragonal), consolidacion o grado de cementacidn, las caracteristicas de los sedimentos, tales
como: geometria y distribucion de los granos, y la cantidad de arcilla presente [21].

2.3.2 Tamafio de poro

El tamafio de los poros es un factor que influye en la permeabilidad y la saturacion de
hidrocarburos. Lo modelos de permeabilidad describen el espacio de los poros en términos
del radio de una serie de tubos capilares. La estimacion de la permeabilidad en yacimientos
carbonatados es complicado debido a su gran variabilidad, por lo que es indispensable
conocer las caracteristicas y el origen de la porosidad para poder generar un modelado, cabe
destacar que no existe ninguna relacion entre porosidad y permeabilidad en las rocas de

carbonato a menos que se incluya la distribucion del tamafio de los poros [19].

Alrededor del 50% de las reservas de petrdleo y gas a nivel mundial se encuentran en rocas
carbonatadas (calizas u dolomitas). Las dolomitas tienden a ser mas porosas que las calizas,
su porosidad esta influenciada por el proceso de cementacion y el enterramiento de sus
sedimentos, disminuyendo significativamente con el tiempo por la reduccion en el tamafio
de los poros. Los carbonatos pueden alterarse diagenéticamente mediante la disolucion,
cementacion, recristalizacion o sustitucion de los granos, lo cual esta relacionado con los
fluidos presentes, afectando las caracteristicas estructurales de la roca y volviéndola

susceptible al fracturamiento.

A diferencia de los carbonatos, las areniscas tienen una porosidad relacionada con el
acomodo de sus particulas influyendo principalmente en su permeabilidad. La porosidad en
los carbonatos modernos se encuentra en un rango aproximado del 40 a 70%, mientras que
las formaciones mas antiguas pueden tener porosidades menores, alrededor del 5 al 15%,

debido a la compactacion y/o cementacion [20].
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2.4 Efectos del CO2 en el medio ambiente

El aumento de la temperatura global hasta los niveles preocupantes que se viven en la
actualidad es provocado por el ser humano. Gran parte del diéxido de carbono en la atmésfera
procede del consumo de combustibles fésiles, y aunque actualmente se han desarrollado
fuentes de energia mas limpias, esto no ha sido suficiente. El principal obstaculo radica en la
falta de instituciones y politicas que obliguen a las empresas a reducir sus emisiones de gases
de efecto invernadero. La energia tradicional, basada en combustibles fosiles, sigue siendo
tan accesible y econémica que alternativas ecoldgicas enfrentan dificultades para ganar

aceptacion sin el apoyo por parte de las instancias gubernamentales [22].

El incremento de los desastres naturales que se viven hoy en dia esta relacionado con el
fendmeno del calentamiento global, el cual ha tenido resultados cada vez mas catastroficos
con el incremento de tan s6lo 22 °C en periodos cortos de tiempo. EI CO2 es uno de los
contaminantes mas importantes y cuyas concentraciones van en aumento dia a dia. Este gas
puede ser peligroso si se encuentra en altas concentraciones dentro de un area cerrada porque
puede desplazar el aire que inicialmente llenaba el espacio y producir asfixia en casos

extremos.

Por otro lado, este gas es vital para el desarrollo de las plantas porque forma parte del proceso
de la fotosintesis para la produccion de clorofila y nutrientes que requieren. Este gas siempre
ha estado presente en la atmdsfera al igual que el vapor de agua y ambos tienen su propio
ciclo en la naturaleza, sin embargo, el ciclo del dioxido de carbono es méas lento y su

permanencia en la atmosfera es mayor, por lo que se le confiere como contaminante fisico.

Actualmente las actividades del hombre producen aproximadamente 6500 millones de
toneladas de CO; al afio, un crecimiento anual del 3% asociado con la disminucion de las
areas verdes en el planeta, lo que significa que se produce el doble de CO: en la bidsfera de
lo que es capaz de absorber de forma natural. La concentracion de CO. contribuye al

calentamiento global por el efecto invernadero que provoca [23].

El efecto invernadero incrementa la temperatura global reflejandose en el aumento del nivel

del mar, una disminucion de las capas de nieve y hielo, variaciones de las precipitaciones,
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sistemas naturales vinculados al hielo, sistemas hidrolégicos y a la calidad de las aguas,
afectaciones en los sistemas biol6gicos marinos y de agua dulce, y en consecuencia también

la productividad agricola y forestal [24].

2.4.1 Propiedades del dioxido de carbono (COz)

El dioxido de carbono es un compuesto de origen inorganico, conformado por una molécula
triatdbmica lineal (O=C=0) que consta de un atomo de carbono y dos de oxigeno unidos
covalentemente, posee un peso molecular de 44 g/mol. Otra de sus caracteristicas es que es
un gas inerte en condiciones normales y proviene principalmente como un subproducto de

procesos de combustion.

El diéxido de carbono es un gas termodinamicamente estable en atmosféricas y con una
densidad mayor que la del aire, su estado fisico se ve afectado con la variacion de la
temperatura y la presion (Figura 2.4). A temperaturas y presiones iguales o superiores al
punto critico, el CO2 es un fluido supercritico con caracteristicas de gases, otras de los
liquidos y desarrolla miscibilidad con el petrdleo crudo y mejora la recuperacion del petréleo.
En el punto triple, las 3 fases (sélido, gas y liquido) coexisten en equilibrio termodinamico.
Conforme se disminuye la temperatura y la presion, por debajo del punto triple, comienza la

sublimacion y pasa del estado solido al gaseoso sin pasar por una fase liquida.
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Figura 2.4 Fases del diéxido de carbono [27].
Este gas puede ser producido de diferentes maneras de forma natural como la respiracion y
descomposicion de las plantas y animales, incendios forestales, emisiones volcénicas, etc.
Las fuentes antropogénicas incluyen la combustion de combustibles fosiles, actividades de
manufactura, produccion de cemento y amoniaco, procesos petroquimicos entre muchas

otras, incluso los seres humanos emitimos CO> indirectamente a través de las operaciones de

deforestacion.

Cuando el dioxido de carbono se disuelve en agua, forma acido carbénico (H.COs) y otros
compuestos analogos. En yacimientos carbonatados puede tener una reaccion relativamente
rapida comparada con las que se presentan en yacimientos de silicatos que son mucho mas
lentas, estas reacciones pueden hacer que parte del CO2 se mineralice y quede entrampado

de forma permanente, lo cual esta siendo ampliamente estudiado por el sector petrolero.

Otro tipo de reacciones del CO2 son las asociadas con la corrosion, puede ser corrosivo 0 no
corrosivo dependiendo de los materiales con los que se combina, la temperatura existente en
la superficie de contacto, la concentracion de vapor de agua y la presion parcial del CO.. El
acero es uno de los metales con més posibilidades de corroerse en ambientes como a los que
son expuestas las tuberias de revestimiento en un pozo, lo cual es un tema de preocupacion
para los operadores de campos petroleros ya que también el cemento de los pozos puede
verse afectado cuando el dioxido de carbono se combina con agua, por lo tanto es necesario
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utilizar un cemento que sea capaz de resistir los efectos dafinos del CO2 por periodos muy
prolongados que pueden durar hasta més de 100 afios [25].

2.5 Mecanismos de captura de COz

La quema de combustibles fésiles es una de las principales fuentes de emisién de CO», tanto
en grandes unidades de combustion (plantas generadoras de energia eléctrica) como las
menores (medios de transporte p.e.), procesos industriales, extraccion de recursos minerales,
guema de bosques, etc. En los ultimos afios, se han desarrollado tecnologias para la captura
y almacenamiento de dioxido de carbono (CAC) para la reducir las emisiones de CO> que
involucran el uso de tecnologia para captar y concentrar el CO2 producido, y posteriormente
transportarlo a un sitio adecuado donde se pueda aislar de la atmosfera durante periodos de

tiempo prolongados.

La implementacion de la CAC comprende tres procesos principales: captura, transporte y
almacenamiento Actualmente, estas fases ya se aplican en diversas operaciones industriales
para fines distintos. La fase de captura consiste en separar el CO de otros gases; para este
fin, las plantas de energia realizan un proceso de separacion para eliminar el carbono del
combustible antes de su combustion. La segunda fase es el transporte, implica movilizar el
CO- captado a un sitio de almacenamiento, para lo cual es necesario comprimir a una alta

presidn para facilitar su transporte y almacenaje.

Entre los métodos de almacenamiento disponibles para el CO2 se incluyen la inyeccién en
formaciones geoldgicas subterraneas, la deposicion en fondos oceanicos profundos, o la
fijacion industrial en carbonatos inorganicos. En la Figura 2.5, se muestra como el CO>
capturado en las instalaciones industriales se transporta para ser almacenado en formaciones
geoldgicas para aislarse de la atmosfera a largo plazo. Ademas, el CO, también es utilizado
y almacenado en pequefias cantidades en procesos industriales para fabricar productos
manufacturados, como las bebidas carbonatadas, o en tecnologias utilizadas principalmente
en los sectores que se dedican a la explotacion de petréleo y gas, como recuperacion mejorada

de petroleo.
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Muchas de estas tecnologias, son empleadas principalmente en la industria petrolera,
mientras que otras aln estan en etapas de investigacion, desarrollo o pruebas piloto. Un
ejemplo de esta aplicacidn es el proyecto Weyburn en Canadé, que utiliza la tecnologia CAC
para la recuperacion mejorada de petrdleo, almacenando CO; captado en Estados Unidos,
aproximadamente entre 1 a 2 megatoneladas al afio, no obstante, este sistema ain no ha
alcanzado la madurez en algunos de sus componentes [26].

& W .82

Fuentes de emision, sistemas de captaciony
transporte de CO,

Aceite Bebidas carbonatadas

Recuperacion
mejorada de Almacenamiento geolégico
EL G Almacenamiento geolégico

Figura 2.5 Sistemas de CAC: fuentes de captura, usos, almacenamiento y transporte.

El almacenamiento geoldgico de CO> requiere cumplir con algunas caracteristicas para que
se pueda llevar a cabo con éxito, entre los problemas que se presentan es la inyeccion del gas
con el tiempo y la heterogeneidad de las formaciones, sin embargo, existen varias ventajas,
entre ellas es que el almacenamiento de CO- dispone de un amplio rango de presion para
inyectarse, permite el almacenamiento de un volumen de gas significativo para una baja
potencia de compresion, y ademas en el caso de yacimientos de crudo o gas agotado, se
cuenta con grandes cantidades de datos disponibles de caracterizacion dindmica y geoldgica,
permitiendo la seleccion adecuada de un depdsito para su confinamiento.

Existen tres mecanismos principales para lograr el almacenamiento de COz:
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1. Atrapamiento hidrodinamico; consiste en la inyeccion del COz en la formacién
almacén permitiendo que fluya segun el gradiente de presién por mecanismos de
disolucién y difusion en el aceite y la salmuera presentes en los poros.

2. Solucion de captura: Es este proceso el CO; alcanza el equilibrio termodindmico en
todas las fases disponibles.

3. Atrapamiento mineral: es la reaccion cinética (o geoquimica) de CO- con fluidos de

roca y acuiferos, también conocido como carbonatacion mineral.

Estos mecanismos conducen al almacenamiento de CO, como gas de fase libre en el espacio
de los poros, fase de CO- disuelto en la matriz de CO> de agua y roca, sin embargo para el
almacenamiento geologico se considera la captura hidrodindmica y el atrapamiento mineral
el cual ha sido poco estudiado y que en estudios previos se ha determinado que la velocidad
de inyeccién disminuye con el tiempo debido a la reduccion de la porosidad afectada por la

precipitacion y disolucion de minerales [27].

2.6 Carbonatacion mineral

La carbonatacion mineral es un proceso que consiste en la fijacion del CO. en una matriz
alcalina en forma de carbonatos inorganicos de forma natural con ayuda de algunos minerales
como los silicatos, que contienen metales alcalinos. Es un proceso lento, por lo que la
reaccion debe acelerarse considerablemente para convertirla en un proceso de
almacenamiento viable para la captacion del CO2 que proviene de diversas fuentes
antropogénicas, por tal motivo es indispensable el estudio de los mecanismos de reaccion

viables para que en un futuro se puedan alcanzar objetivos a nivel industrial.

La carbonatacion mineral depende de varios aspectos, entre los que destacan las
caracteristicas fisicas del material, distribucion del tamafio de particulas, area superficial
especifica, porosidad, temperatura, presion, relacion sélido-liquido, concentracién del COa.
Inicialmente la reaccion ocurre rapidamente controlada por la cinética de la disolucion de la

concentracion del CO,. Conforme se van produciendo los carbonatos, estos comienzan a
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cubrir la superficie mineral, bloqueando sus poros y evitando que el CO> se siga
distribuyendo en todo el material, y disminuyendo la velocidad de la reaccion, por lo que

solo se alcanza del 70 al 80% de la conversion [28].

La solubilidad del CO2 depende esencialmente de la presion, la temperatura, la salinidad total
y la composicion de la salmuera. En general, la solubilidad del CO, aumenta con el aumento
de la presion y disminuye con el aumento de la temperatura. Un aumento en la salinidad de
la salmuera de formacion disminuye significativamente la solubilidad del CO; por lo que el
almacenamiento geoldgico requiere de un conocimiento detallado de las complejas
interacciones entre CO2, matriz rocosa y fluidos de poro en condiciones adecuadas de presion
y temperatura in situ. Se sabe que muchos procesos fisicos y quimicos se producen durante
y después de la inyeccion geologica de COg, incluidas las reacciones quimicas diagenéticas
y los cambios de permeabilidad asociados. Aunque cominmente se asume que el CO>
secuestrado de esta manera finalmente se mineralizara lentamente. Durante la interaccion del
CO> hidratado con los cationes de salmuera se pueden formar minerales de carbonato de

estado sélido, proporcionando ostensiblemente su confinamiento de forma permanente [27].

2.6.1 Reacciones geoquimicas del CO:2y rocas carbonatadas

Las rocas carbonatadas estdn compuestas principalmente de minerales como la calcita
(CaCO0s) y la dolomita [CaMg(COs).], que son altamente susceptibles a la disolucion,
especialmente por &cido carbénico (H.COz). Los procesos de disolucién son importantes en
formaciones de rocas de este tipo porque pueden alterar significativamente su porosidad y
permeabilidad. A continuacion, se presentan las posibles reacciones quimicas que podrian

ocurrir si el CO2 entra en contacto con las rocas carbonatadas:

Disolucion de CO: en el agua de formacion produce una solucion ligeramente acida:

CO2 + H20 «» H" + HCO3 «~H2COs3 (3.1)

y/0 H20 > OH" + H* (3.2)
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Como resultado, el pH de la salmuera de la formacion disminuye, la disolucion de la calcita
y la dolomita junto con el incremento de la alcalinidad (HCO®*) se pueden representar con

las siguientes ecuaciones:

Reaccién con formacion de calcita:

CaCOs+ COz+ H20 <> Ca2* + 2HCOs (3.3)
y/o H* + CaCOs «» Ca?" + HCO3 (3.4)
0 CaCOs + H2COs3«» Ca?" + 2HCOs'... (3.5)

Reaccién con formacion de dolomita:
2H*+ CaMg (CO3)2 <> Mg?* + Ca2* + 2HCO3 (3.7)
0 CaMg (COs)2 + 2H2CO3 «> Ca2* + Mg?* + 4HCOs3 (3.8)

Cuando una formacidn tiene una combinacion de calcita y dolomita, el &cido carbdnico tiende
a reaccionar con calcita debido a que la constante de la velocidad de reaccion de la calcita
(1 x 10" mol/cm?/s) es mayor que la constante de velocidad de reaccion de la dolomita (1 x
107 mol/cm?/s), aunque estas reacciones pueden mejorar la porosidad efectiva y la
permeabilidad de la roca por la disolucidn, la precipitacion de minerales de carbonato pueden

reducir significativamente esas caracteristicas [29].

La precipitacion de didxido de carbono en forma sélida representa un mecanismo importante
ya que el secuestro del CO2 permanece entrampado en la roca, de ahi que la comprension de
las condiciones en las que se producira la disolucién y la precipitacion es crucial para predecir
la evolucion de la porosidad y la permeabilidad, definir el aumento o disminucién en la

inyeccion del COz y los mecanismos de su almacenamiento a largo plazo [27].

Durante las reacciones que ocurren cuando se inyecta CO> en la formacidn geoldgica, este se
disuelve en la salmuera de la formacién y genera acido carbonico que disuelve la roca de
carbonato, dicha disolucion modifica la composicion de la salmuera y afecta la solubilidad,
por otro lado, el carbonato de calcio tiende a precipitarse con la concentracién cambiante de
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bicarbonatos. La precipitacién puede ocurrir durante las operaciones de recuperacion
mejorada del hidrocarburo o durante el secuestro de CO2 primario.

Los cambios de inyectividad son una de las mayores preocupaciones durante las operaciones
de recuperacion mejorada, mientras que la capacidad de almacenamiento y la integridad del
sello son preocupaciones principales durante el secuestro de CO. Los cambios en la
porosidad y la permeabilidad son procesos independientes entre si, ademas si la presion es

inferior a la presion critica de CO2 aumenta la porosidad y permeabilidad [30].

2.7 Fundamentos de técnicas de caracterizacion

2.7.1 Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FT-IR)

Una de las técnicas mas utilizadas para el estudio de compuestos quimicos y materiales es la
espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier (FT-IR) que se basa en la interaccién
de la radiacién infrarroja con una muestra y la deteccion de la absorcion de energia en las
regiones del infrarrojo del espectro electromagnético. A partir de los datos de absorcion, se
pueden obtener informacion sobre la composicion quimica, estructura molecular, enlaces

quimicos y otras propiedades de la muestra analizada.

A diferencia de la espectroscopia infrarroja convencional, el FT-IR utiliza un interferometro
para obtener el espectro infrarrojo completo de la muestra, proporcionandole ventajas
significativas en términos de velocidad y resolucion en comparacion con los métodos mas

antiguos de espectroscopia infrarroja [31].

Las aplicaciones de la espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier son amplias,
abarcando tanto la quimica organica, como la inorgéanica, la investigacion de materiales, la
identificacion de compuestos, el andlisis de polimeros, el estudio de biomoléculas, la
industria farmacéutica, la industria alimentaria, entre otros. En la Gltima década, han surgido
algunos métodos analiticos nuevos para la caracterizacion de la composicién mineral, que

resultan Gtiles para la caracterizacion de rocas [32].
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La espectroscopia molecular en la region de infrarrojo medio permite la identificacion de los
componentes principales de una mezcla de rocas. Actualmente, se utiliza casi exclusivamente
un tipo de espectroscopio infrarrojo de transformada de Fourier en el analisis quimico de
rutina. Este método permite el andlisis cualitativo y cuantitativo o semi-cuantitativo de
muestras de rocas, incluyendo rocas de yacimientos. También es posible realizar un analisis

preliminar de la materia orgénica extraida de la misma.

Es importante destacar que el método FT-IR es una herramienta autbnoma en términos de
analisis cualitativo, por lo tanto, cuando se utiliza para realizar un analisis cuantitativo, debe
ser complementado con otras técnicas, por lo que este trabajo utiliza otros métodos para
complementar los resultados obtenidos durante la caracterizacion tanto de las rocas como de

la materia organica obtenida, antes y después del tratamiento de inyeccion de CO2 [33].

2.7.2 Analisis por difraccion de rayos X (DRX)

El andlisis por difraccion de Rayos X (DRX) es una técnica muy utilizada para estudiar la
estructura cristalina de diferentes materiales, principalmente para la identificacion de fases
cristalinas en una muestra, se basa en la difraccién de los rayos X. La difraccion es un
fendmeno que ocurre cuando una onda, en este caso, una onda de rayos X, incide en una red
cristalina ordenada, como la que se encuentra en un material cristalino (s6lido) y a medida
que los rayos X inciden en los atomos dispuestos en patrones regulares en la estructura

cristalina, se produce una difraccion de estos rayos.

El resultado de esta difraccion es un patron de interferencia que se registra en un detector,
los &ngulos y las intensidades de las sefiales difractadas en este patron estan relacionados con

la disposicidn de los atomos en la estructura cristalina de la muestra [31].

La espectroscopia de DRX aprovecha la capacidad de los cristales para difractar los rayos X
y crea un patron caracteristico que proporciona informacién sobre la estructura cristalina de
la muestra analizada, que permite identificar los minerales presentes, mediante el anélisis de

los angulos y las intensidades de las sefiales de difraccion [34].
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Ademaés de la identificacion de las fases cristalinas, el DRX permite cuantificar las fases
presentes en una muestra. La cuantificacion se basa en la relacién entre la intensidad de la
sefial y la cantidad de material, es una herramienta valiosa en geologia ya que es posible

determinar la composicion mineral de las rocas [35].

Otro aspecto importante que se puede obtener con el analisis DRX es el analisis de materiales
amorfos, mediante la identificacion de estructuras desordenadas, los parametros de red y la
orientacion de los planos cristalinos de diferentes materiales, en este trabajo tiene mucha

relevancia para la identificacion de minerales [34].

2.7.3 Analisis de la superficie especifica de un sélido con el método de Brunauer,
Emmetty Teller (BET).

La técnica de analisis de superficie especifica mediante el método de Brunauer, Emmett y
Teller (BET) se utiliza para determinar la superficie especifica de materiales solidos.
Basicamente se expone un sélido poroso a un gas (generalmente nitrégeno) a temperaturas

criogénicas y diferentes presiones.

El gas es adsorbido en la superficie del sélido y, a medida que aumenta la presion, la cantidad
de gas adsorbido también aumenta. La adsorcion se considera una monocapa de moléculas

de gas que se une a la superficie solida en sitios especificos.

Existen diferentes modelos de adsorcion, uno de ellos es por el método BET, que asume que
las moléculas de gas se adsorben en sitios homogéneos en la superficie del sélido y que la
adsorcion ocurre en multiples capas, es decir, una monocapa (capa de adsorcion) seguida de

una segunda capa, tercera capa, y asi sucesivamente [36].
Algunas de las aplicaciones del analisis con el método BET son:

- El analisis BET es esencial en la caracterizacion de materiales porosos, como zeolitas,
carbones activados, silices porosas y otros materiales utilizados en catalisis, adsorcién y

separacion.
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- Esta técnica se utiliza para determinar la calidad de los materiales porosos y su capacidad
de adsorcion.

2.7.4 Espectroscopia ultravioleta visible (UV-vis)

La espectroscopia UV-visible es una técnica analitica que se utiliza para determinar grupos
funcionales en compuestos organicos. Los grupos funcionales son conjuntos especificos de
atomos en una molécula que tienen propiedades quimicas particulares y que afectan la forma
en que la molécula interactGa con otras sustancias. En la espectroscopia UV-visible, los
grupos funcionales en una molécula pueden absorber la luz en longitudes de onda especificas,
lo que resulta en bandas absorcion especificas, estas bandas proporcionan informacion sobre
los grupos funcionales presentes en los compuestos organicos de la muestra [37]. Por
ejemplo, ciertos grupos funcionales, como los dobles enlaces C=C o los grupos aromaticos,
tienen bandas de absorcién caracteristicas en ciertas regiones del espectro UV-visible. Al
identificar y cuantificar estas sefiales de absorbancia, es posible determinar la presenciay la

concentracion de grupos funcionales especificos en los compuestos organicos de interés [38].

Esta técnica se basa en la absorcion de luz por parte de los electrones de los enlaces

moleculares en la muestra, lo que produce transiciones electronicas excitadas.

El equipo utilizado para llevar a cabo la espectroscopia UV-visible consta de un
espectrofotometro UV-visible, que es un instrumento disefiado especificamente para medir
la absorbancia de la luz en diferentes longitudes de onda dentro del rango ultravioleta y
visible del espectro electromagnético. El espectrofotometro consta tipicamente de una fuente
de luz, un monocromador para seleccionar longitudes de onda especificas, un portamuestra

y un detector de luz.

El fundamento de la espectroscopia UV-visible radica en que las moléculas presentes en una
muestra absorben la luz en ciertas longitudes de onda especificas, lo que disminuye la
intensidad de la luz que pasa a través de dicha la muestra. Segun la ley de Beer-Lambert, la
cantidad de luz absorbida esta directamente relacionada con la concentracion de la sustancia

en la muestra. [39].
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En esta investigacion la espectroscopia UV-visible es indispensable para analizar la
composicion orgéanica de las muestras de roca porque los compuestos organicos pueden
afectar la capacidad de las rocas para capturar y almacenar CO,. Al medir la absorbancia de
la luz UV-visible en las muestras de roca, se determina la presencia compuestos organicos

relevantes.

2.7.5 Espectroscopia por resonancia magnética nuclear (RMN)

La resonancia magnética nuclear (RMN) es una técnica de espectroscopia basada en la
absorcién de radiacion electromagnética en la region de radiofrecuencia, generalmente entre
4y 900 MHz. A diferencia de otras técnicas espectroscopicas como la absorcion ultravioleta-
visible (UV-vis) o infrarroja (IR), en la RMN son los ndcleos atémicos, en lugar de los
electrones externos, los que estan involucrados en el proceso de absorcion. Para inducir a los
nacleos a desarrollar los estados de energia necesarios para que ocurra la absorcion, es

necesario colocar el analito en un campo magnético intenso [39].

El principio basico de la RMN se basa en las propiedades de giro y momento magnético de
ciertos ndcleos atdmicos, que, al ser expuestos a un campo magnético, experimentan una
division de niveles de energia. Esta division de niveles de energia es lo que permite que los
nacleos absorban energia de radiofrecuencia, proporcionando sefiales detectables que
permite obtener informacion valiosa sobre la composicion y la estructura molecular de los

compuestos organicos presentes en la muestra [40].

La resonancia magnética nuclear (RMN) se mide tipicamente utilizando espectrometros de
RMN, que son equipos especializados disefiados para aplicaciones especificas de anélisis de
muestras mediante RMN. Estos espectrometros aplican un campo magnetico intenso y
generan pulsos de radiofrecuencia para excitar los nicleos atdbmicos en las muestras. Luego,
detectan las sefiales emitidas por los nucleos en respuesta a estos pulsos y las convierten en
espectros de RMN. Otro aspecto importante sobre esta técnica es que en el area petrolera es
una herramienta muy importante ya que permite determinar la estructura del querdgeno, un

componente clave en la formacién del petrdleo. La técnica de RMN, especificamente la
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espectroscopia de RMN de estado solido de *C, se utiliza para caracterizar la estructura del
querdgeno en muestras de rocas organicas, brindando informacion detallada sobre la
composicion quimicay la estructura molecular del querdgeno, fundamental para comprender

los procesos de formacidn del petroleo.

Ademas, al combinar técnicas de espectroscopia como la RMN con otras, como la
espectroscopia infrarroja (IR), se puede tener vision integral de los cambios en la estructura
quimica del querdégeno durante su maduracion natural o experimental. Esta integracion de
técnicas permite una caracterizacion mas completa de los procesos de transformacion del
querdgeno y contribuye al desarrollo de métodos para simular estos procesos en entornos
naturales para comprender los mecanismos moleculares de la formacion del petroleo y para

el desarrollo de técnicas de extraccion de hidrocarburos mas eficientes [41].
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Capitulo

3. ANTECEDENTES

La preocupacion por los efectos adversos causados por el calentamiento global ha impulsado
numerosos estudios enfocados en reducir los gases que impactan negativamente en el medio
ambiente y explorar su aprovechamiento en otras areas. En los dltimos afios, se ha
investigado la reduccién de emisiones de gases de efecto invernadero y la mitigacion del
cambio climatico mediante el confinamiento de dioxido de carbono en formaciones

geoldgicas.

El almacenamiento de COz en formaciones geoldgicas es una técnica que ha sido estudiado
desde hace varios afios; E. Pérez y col. [42] proponen el almacenamiento geoldgico de CO:
como un método eficaz para limitar las emisiones de CO> de caracter industrial mediante la
inyeccion de COz en acuiferos profundos, rocas porosas y permeables que contienen agua
salada, en yacimientos de gas o aceite y capas de carbon. Por ejemplo, para que la roca pueda
almacenar de forma efectiva, la formacion debe estar acotada superiormente por rocas
impermeables que actien como sello, de tal modo que con el paso del tiempo el dioxido de
carbono se disolvera en el agua (salmuera) de la roca almacén y se precipitan minerales que
ocuparan el espacio poroso. Si el almacenamiento se lleva a cabo en capas de carbon, al
inyectar el CO-, el metano que ocupa el espacio poroso de la formacion sera sustituido y

podra ser extraido.

Los metodos de inyeccion de CO- han sido probados satisfactoriamente en lugares como
Estados Unidos y Canada desde hace varios afios para el aprovechamiento de los recursos
petroleros, no obstante, se ha demostrado que se requiere del desarrollo de nuevas

metodologias de trabajo para que el almacenamiento geoldgico sea una opcion ambiental
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viable. Recientemente, se han construido plantas piloto de experimentacion para captura y
almacenamiento de CO: en lugares como Ketzin en Alemania, Teapot Dome en Wyoming,
Otway Basin en Australia, 0 Nagakoa en Japon, etc., lo que nos habla de la relevancia de este

tipo de investigaciones.

Ademaés del crecimiento del interés sobre el almacenamiento geoldgico como una opcion,
también los yacimientos carbonatados de hidrocarburos han llamado la atencion de los
cientificos y la tecnologia. De acuerdo con T. Burchette [43] en el 2012, en su trabajo sobre
yacimientos de petréleo y rocas carbonatadas menciona que los yacimientos de petréleo de
carbonatos a veces se consideran con recelo por la dificultad para predecir la calidad de las
rocas y garantizar los factores de recuperacion. Uno de los problemas es que la porosidad
puede ser de naturaleza compleja y heterogénea, los de nucleos convencionales pocas
veces son representativos de grandes volumenes de roca y quedan problemas importantes en

términos de compatibilidad con los pardmetros fisicos medidos.

L. Yurramendi y col. [44] analizaron el secuestro de dioxido de carbono a partir de la
carbonatacion como una alternativa. Probaron que las cenizas de incineracion APC (Air
Pollution Control, por sus siglas en inglés), residuos que generan las plantas de incineracion
de residuos solidos urbanos, son una fuente de material alcalino que se puede utilizar como
reactivo para capturar de CO2 que emite el sector industrial. Los autores estudiaron diferentes
muestras provenientes de varias plantas de incineracion de residuos sélidos urbanos para ser
tratadas con el método de “carbonatacion directa gas/solido” a diferentes condiciones de

temperatura y concentracion de diéxido de carbono.

Como parte del estudio, caracterizaron los residuos APC antes y después de efectuar el
tratamiento evaluando la influencia de la temperatura manteniendo la concentracion de CO>
constante (>95%) a temperaturas entre 300-700 °C. También estudiaron el efecto de la
concentracion de CO2 manteniendo la temperatura constante a 400 °C y diferentes
concentraciones de dioxido de carbono (5% - 90%). Las siguientes técnicas fueron empleadas
en su estudio: calcimetria, termogravimetria (TGA), espectrometria de emision atomica
(ICP-AES), determinacion de la capacidad de neutralizacién acida (CNA), analisis
mineraldgico mediante difraccion de rayos X (DRX), microscopia electronica de barrido y
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espectroscopia de rayos X de energia dispersiva (MEB/EDS); algunas de estas técnicas seran

consideradas para la caracterizacion en este trabajo de investigacion.

Finalmente determinaron que las cenizas APC deberian considerarse como una buena
alternativa para el almacenamiento de CO2 y como una tecnologia con buen potencial para
la mitigacion de las emisiones de didxido de carbono, ya que mostraron una capacidad de
almacenamiento de aproximadamente 130 g/kg. Consideraron que la produccion de residuos
APC en Europa es de 1260 kT/afio, que el potencial de almacenamiento de CO; es de 164 kT
anual y que ademas el residuo carbonatado puede ser depositado en vertederos para residuos
no peligrosos.

En el 2013 A. Olajire [3] recopil6 informacidn acerca de tecnologias de secuestro de CO>
mediante el proceso de carbonatacion mineral (MCT) en el cual reacciona quimicamente con
minerales que contienen calcio y/o magnesio que se transforman en materiales de carbonato

estables, por ejemplo la calcita, serpentinita, dolomita o wollastonita.

La carbonatacién mineral es una tecnologia de secuestro muy atractiva para almacenar
diéxido de carbono de forma segura y permanente. Sefialaron que existen grandes cantidades
de minerales de silicatos que pueden ser carbonatados, con carbonato de magnesio como
producto estable y amigable con el medio ambiente, que se puede llevar a cabo mediante
diferentes procesos los cuales se clasifican como: ex-situ, in-situ y biomineralizacion.
Identificaron factores que intervienen del proceso de secuestro de CO2 mineral, su influencia
en el proceso de carbonatacién y el impacto ambiental de los productos de reaccion. Ademas,
proporcionan informacion sobre los aspectos quimicos y la comparativa de los procesos de

carbonatacion, costos y carencias de esta tecnologia.

El MCT in situ tiene un potencial de almacenamiento de CO; seguro a largo plazo, sin
embargo, ain se requieren estudios para la optimizacion de esta tecnologia, asi como también
determinar las consecuencias de inyectar CO2 en rocas carbonatadas y monitorear que se haya
fijado de manera efectiva a las rocas. Otro aspecto destacado es que los productos solidos
pueden ser aprovechados en otras areas como la recuperacion del suelo, fabricacién de hierro,
acero, etc.; sin embargo, ain no se ha puesto en marcha a gran escala. Por otro lado, el

secuestro de CO. mineral es un area de investigacion relativamente nueva y se han realizado
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grandes progresos en la mejora de la velocidad de carbonatacién, pero aln se requiere un
gran esfuerzo de investigacion para garantizar que este método de secuestro sea viable

tecnoldgica y econdmicamente.

C. Galarza [45] discutié una vision global sobre el proceso de almacenamiento geoldgico
profundo de CO> Yy las interacciones geoquimicas que tienen lugar desde que se realiza la
inyeccion hasta las que ocurren a largo plazo con la roca almacén, luego de permanecer
retenido como un precipitado mineral secundario. Menciona que el secuestro de CO> se debe
Ilevar a cabo en condiciones dptimas y es necesario que se cumplan algunos requisitos tales

como:

a. Profundidad (minimo 800 m): la temperatura y la presion de almacenamiento son las
propicias para que el CO2 se encuentre en estado super- critico (31.1 °C y 7.38 MPa),
se reduzca y se pueda almacenar en grandes volumenes.

b. Porosidad y permeabilidad: La roca almacén debe ser porosa y permeable para
permitir la inyeccion y almacenamiento de CO., ademas debe estar delimitada por la
roca sello (impermeable) para evitar fugas hacia la superficie.

c. Salinidad del agua de la formacién: debe ser elevada (>10g/L), pero se debe
considerar que el CO2 disminuye si aumenta la salinidad y el volumen almacenado,
por lo que debe ser un pardmetro bien cuantificado.

d. La estructura geoldgica no debe tener fallas o fracturas para evitar el riesgo de fugas

y en zonas de baja o nula actividad sismica.

Cuando el CO2 es inyectado en la estructura geolégica ocurren fendmenos fisicos y
geoquimicos que permiten la retencion del gas en el subsuelo. Los principales mecanismos
que determinan la eficacia de la retencion son: atrapamiento estructural o estratigrafico,
atrapamiento residual, atrapamiento por disolucion y atrapamiento mineral. Todas las
reacciones quimicas se analizan a lo largo de todo el almacenamiento desde que se inyecta
el CO2 (corrosion de la tuberia y carbonatacion del cemento) hasta su interaccién con la roca
almacén y sello (cambios en la porosidad y permeabilidad), fluidos en la formacion

(contaminacion de acuiferos), etc. Por lo tanto, para implementar este tipo de métodos para
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almacenar didxido de carbono es necesario realizar un analisis profundo de las reacciones

quimicas que se presentan a lo largo del proceso.

De acuerdo con A. M. Salem y col. [27], los yacimientos agotados, domos salinos profundos
y formaciones de carbon son considerados como buenos candidatos para el almacenamiento
de CO>. Los autores analizaron la variacion de las propiedades petrofisicas de carbonatos
debido al almacenamiento de CO,. Se enfocaron principalmente en el efecto de la
temperatura, la presion y la salinidad de la salmuera en los cambios petrofisicos en ndcleos
de carbonato. Formaron dos grupos de experimentos; primero investigaron la solubilidad del
CO: bajo diferentes condiciones de salinidad, presiones (1000-2400 PSI) y temperatura (200
°F), y posteriormente estudiaron el efecto de la duracién del almacenamiento de COz en la
porosidad y permeabilidad de las rocas de carbonato bajo diferentes intervalos de tiempo (7-
170 dias). Para realizar la experimentacion utilizaron nucleos reales saturados con salmuera
NaCl (25000 ppm), evaluaron y cuantificaron el potencial de la capacidad de almacenamiento
de CO2 y los cambios en la porosidad y la permeabilidad, provocado por la disolucion en
algunos poros, pero precipitacion en otros. Para analizar las variaciones petrofisicas en las
rocas, implementaron un aparato experimental que consistié en un soporte de nucleo, un

sistema de inyeccion y sistema de registro de datos.

El sistema de inyeccion incluye bombas de desplazamiento de velocidad constante (A y B),
tanque de salmuera, cilindro de CO», medidor de flujo de gas, regulador de contrapresion
(BPR) y transductores de presion. Con los resultados determinaron que la solubilidad de CO>
disminuye con el aumento de la salinidad de la salmuera y/o la temperatura, ademas el
aumento de la presion implica un aumento de la solubilidad del CO,. También, indicaron que
el almacenamiento por mas de 150 dias aumenta la porosidad y la permeabilidad de las rocas
carbonatadas, porque los minerales predominantes de las rocas de carbonato son la calcita
(CaCO0s) y la dolomita (CaMg(COs).), que son altamente susceptibles a la disolucion,
especialmente por &cido carbonico (H2COs), por este motivo es importante entender estos

procesos de reaccion.

N. I. Furuvik y col. [46] desarrollaron una simulacion para definir la distribucion de la
inyeccion de CO- en yacimientos carbonatados de aceite con la que determinaron que es
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posible incrementar la produccion de aceite de yacimientos petroliferos maduros y ademas
reducir la huella de carbono de fuentes industriales. Sefialaron que las caracteristicas del
yacimiento (porosidad y permeabilidad) y del fluido afectan significativamente el
rendimiento de la inyeccion del CO,. Para realizar la simulacion utilizaron un software de
simulacion de reservorios comerciales (Rocx y OLGA), y consideraron un yacimiento de
carbonato altamente heterogéneo con fracturas. Los resultados demostraron que las fracturas
son un problema importante en los campos petroliferos al momento de implementar una
técnica de inyeccion de CO. debido a que éste se mueve a traves de las fracturas y
directamente al pozo de produccidn sin ser distribuido en el deposito, por lo tanto, no tiene
ningun afecto en la recuperacion del aceite. Para mejorar el modelado, tomaron en cuenta
que la industria petrolera desarrolla tecnologias para cerrar automaticamente la produccion
de las zonas productoras de agua y gas, asi que incluyeron valvulas para controlar estas zonas.
El modelado final permiti6 determinar que la inyeccién de CO2 en combinacion con el cierre
de zonas fracturadas resulta en una alta produccidn de aceite y una buena distribucién de CO-

en el deposito.

Para evaluar la inyeccion de CO2 en formaciones carbonatadas, A. Raza y col.[8] realizaron
una investigacién basada en la evaluacion preliminar de un campo de gas ubicado en Malasia,
la cual se basé en la caracterizacion del subsuelo antes de la inyeccion para determinar la
capacidad de almacenamiento, la inyeccion, los mecanismos de captura y la contencién. En
la metodologia integraron informacion del analisis petrografico mediante la polarizacion
microscopica para la identificacion de litofacies y sus caracteristicas (porosidad,
permeabilidad, litologia, etc.). El analisis de los nucleos se complementé con interpretacion
de registros geofisicos de pozos para conocer las caracteristicas petrofisicas (porosidad,
permeabilidad, presion capilar, etc.). Una vez integrada la informacion se determina la
calidad del yacimiento para localizar las zonas favorables para la inyeccion del CO,. De
acuerdo con los resultados obtenidos de la caracterizacion, sugirieron que debido a la alta
porosidad, permeabilidad y alta calidad de las facies se puede considerar que la inyeccién es
razonable a profundidades mayores a los 2625 ft. Los autores mencionan que el espesor debe

ser mayor a 164 ft para que la inyeccion sea exitosa y recomiendan evaluar las reacciones
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quimicas de CO2/salmuera/roca antes de seleccionar cualquier formacion de carbonato como

sitio de almacenamiento.

T. A. Siqueira y col. [4] realizan una revision de estudios relacionados con la interaccion de
COo/agua/roca cuando se inyecta CO2 en rocas carbonatadas, en donde mencionan que la
inyeccion de grandes cantidades de CO- en depdsitos geoldgicos puede desencadenar una
serie de alteraciones asociadas con las interacciones quimicas y fisicas con minerales y
fluidos, especialmente en depositos ricos en carbonato. De acuerdo con su investigacion, la
mayor parte de los estudios estan enfocados al entendimiento de dicha interaccion en rocas
siliciclasticas; los yacimientos de rocas carbonatadas no han sido tan estudiados a pesar de
que se trata de rocas mas reactivas quimicamente cuando interactian con CO.. Presentaron
una serie de datos que analizaron para entender las interacciones COz/agua/roca, y su
aplicacion a la investigacion del impacto en la calidad e integridad del depésito de carbonato
causado por la inyeccion de didxido de carbono.

En medios que contienen carbonato, las alteraciones en las rocas en extensiones amplias
(kilémetros) suelen ser rapidas y pueden tener consecuencias importantes durante los
procesos de inyeccion y almacenamiento. La disolucién de CO: en los fluidos de la roca
provoca cambios en el pH, en la porosidad y la permeabilidad de los minerales, cambiando
la distribucion de todas las especies disueltas. Algunas de las reacciones podrian ser
beneficiosas ayudando a atrapar quimicamente el CO, como aquellas especies disueltas o
formando minerales de carbonato; otras reacciones pueden ser perjudiciales para el depdsito
y la integridad del sello disolviendo minerales que forman rocas. Describen algunas de las
reacciones quimicas iniciadas por la disolucion de CO- en el deposito de fluidos acuosos, la
disolucién causa una acidificacion significativa en el medio por formacion de é&cido
carbdnico, la reaccion de especies de bicarbonato con cationes que precipitan como minerales
de carbonato, tales como la dawsonita (NaAICO3(OH).) y la caolinita (Al2Si2Os(OH)a4), lo

cual depende principalmente del pH y la presion.

México ocupo el lugar 13 de los paises que emiten mayores cantidades de CO; a nivel
mundial acuerdo con la informacién proporcionada por C. Santamaria [47] en su

investigacién sobre recuperacion mejorada de petroleo mediante la inyeccion de didxido de
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carbono. Derivado del compromiso para disminuir en un 25 % los gases de efecto
invernadero emitidos en nuestro pais, se han propuesto varios métodos para almacenar de
forma permanente el didxido de carbono y actualmente los de tipo geoldgico son los méas

aceptados.

Entre las alternativas se encuentran los yacimientos salinos profundos, capas de carbon,
formaciones de basalto y yacimientos de hidrocarburos (gas/aceite), siendo este ultimo una
buena alternativa de recuperacion mejorada para explotar dichos recursos. La inyeccion de
COz es capaz de desplazar los fluidos que se albergan en los espacios porosos para lograr la
recuperacion de los hidrocarburos y al mismo tiempo la captura y almacenamiento del COs.
Para lograr desarrollar este tipo de proyectos, México pretende asociarse con la Comision
Federal de Electricidad (CFE) para capturar volumenes importantes de CO> procedente de
sus instalaciones de generacion de energia eléctrica y compafiias interesadas en invertir en
tecnologias para comercializarlo. La inyeccion de CO- se realiza a presiones mayores a 8
MPa y temperaturas por encima de los 31.5 °C para que se comporte como un liquido,

esperando que dentro del yacimiento se conserve en el mismo estado [47].

La mayor parte de la produccion en México proviene de campos maduros que estan en etapa
de declinacion, dichos campos dan pie a la implementacion de proyectos relacionados con la
recuperacion mejorada para prolongar su vida util e incrementar el valor al plan de
explotacion y ademas son una buena oportunidad para la reduccién de emisiones de CO-, por
lo tanto, este método es viable y rentable. Algunos criterios para la seleccion de un
yacimiento que favorezca la recuperacion mejorada con inyeccién de COg, son: la gravedad
del petroleo (>27 °API), profundidad (600- 3000m), temperatura (< 250 °C), presion (1200-
1500 PSI) y permeabilidad (1-5 mD). Estos parametros seran utilizados como referencia para

la experimentacion.

Para entender el impacto que tiene la disolucion de minerales y la precipitacion del CO2 en
las propiedades petrofisicas de una formacion de carbonato, F. J. Azuddin y col. [48]
estudiaron la inyeccion de CO2 en yacimientos carbonatados de gas agotados como objetivos
potenciales dada su capacidad comprobada, las estructuras de sellado y la infraestructura

existente que pueden ser adecuadas para ser reutilizadas. El estudio lo realizaron en un
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yacimiento de carbonatos en la cuenca de Sarawak, en Malasia, debido a que habia alcanzado
su factor de recuperacion objetivo (70%) y estaba listo para ser abandonado como un campo
de gas agotado, lo que lo convirtié en un buen candidato para el sitio de almacenamiento de
CO..

Para su investigacion utilizaron datos presion, registros de pozos, muestras de ndcleos y
fluidos, determinando que las propiedades petrofisicas son muy heterogéneas con una
porosidad media de alrededor del 30% y permeabilidad que oscila entre 10 y 300 mD. La
mineralogia es principalmente calcita, con una fraccion de dolomita y trazas de minerales de
arcilla. Realizaron la simulacién dinamica y geoquimica utilizando datos reales del campo
mediante los simuladores de reservorios de composicion (ECLIPSE 300 y CMG-GEM) para
representar la fase de produccion de gas, la fase de inyeccion de CO; y el destino a largo

plazo del CO> después de la inyeccion hasta cientos de afios.

De acuerdo con los autores, los yacimientos de carbonato son quimicamente mas reactivos.
Los resultados de la simulacion de la fase de produccion de gas coinciden con el historial y
los resultados previstos para las fases de inyeccion de CO> y post-inyeccion. Las reacciones
ocurren cuando en CO- se inyecta en la seccion de suministro de agua de un depdsito de gas
agotado provocando la creacion de acido carbdnico a medida que el CO> se disuelve en agua.
Este acido carbonico entonces interactia con las rocas de carbonato y la precipitacion o

disolucion de minerales podria reducir o aumentar la porosidad y permeabilidad de las rocas.

El CO. disuelto en agua crea una condicién &cida que incrementa la porosidad y
permeabilidad en la formacion por la disolucion de minerales y formacion de canales de
gusano durante la etapa inicial de inyeccion, este proceso se explica mediante 3 reacciones
que ocurren durante la interfase agua/mineral que son: disolucién del CO2 en la salmuera,
disolucién de la calcita y dolomita. Observaron que el patron de disolucién puede controlarse
por multiples factores como la velocidad de inyeccion, el pH del fluido de inyeccién (5-7) y

la heterogeneidad de los espacios de poros.

Entre las investigaciones destacadas se encuentra la de K. Kimy col [49] en la que abordaron
el efecto de inyeccion de CO: en las propiedades geomecanicas y de flujo en yacimientos

ricos en calcita, quienes coinciden en que la inyeccion de CO2 conduce a la creacion de
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solucién acida cuando se disuelve en la salmuera, que puede reaccionar con la roca,
especialmente los carbonatos. Midieron en el laboratorio los cambios inducidos por
inyeccion de CO; en las propiedades hidraulicas y geomecénicas en calizas y determinaron
que la porosidad de las calizas disminuye ligeramente después del tratamiento con COg, lo
que conduce a una reduccion de la permeabilidad en un factor de dos. También observaron
disolucion de calcita en la entrada, pero precipitacion de carbonato se produjo en la salida,

que se cerro durante el tiempo de reaccion de tres dias.

Ademas, las curvas de permeabilidad relativa se modificaron después de la interaccion CO»-
roca, geomecanicamente, la roca se volvié mas fragil y se debilitd después de ser alterada
por el CO». De acuerdo con los resultados de la simulacion, los cambios de propiedad que se
producian dentro del penacho de CO> causaron una redistribucion de la tension y tendio a
deformarse mas en respuesta a la acumulacion de presion, debido a la disolucion de calcita
(al inicio donde se inyecta), pero conduce a la precipitacion de carbonato por debajo. La
reduccion de la resistencia es inducida por reacciones geoquimicas puede eventualmente

causar fallas de cizallamiento dentro de la roca afectada por la pluma de CO..

M. Seyyedi y col. [50] realizaron una investigacion sobre los cambios que se presentan
durante la inyeccion de CO2 en la estructura de los poros de yacimientos carbonatados en
donde determinaron el impacto de las interacciones COz-roca por la disolucion de CO2 en
salmuera, en las regiones cercanas al pozo que anteriormente han sido pobremente
caracterizadas. Esto influye en la caida de presion desde la region cercana al pozo hasta el
cuerpo del reservorio al modificar el equilibrio idnico en la saturacion de salmuera-CO. y la
precipitacion mineral resultante. Presentaron un procedimiento experimental en el que
inyectaron CO> con salmuera para saturar un nucleo de roca tipo grainstone con una presion
de alrededor de 250 PSI parecido al de los depdsitos durante la inyeccion de COg,
implementando las técnicas de espectroscopia de rayos X, resonancia magnética nuclear y

microscopia electrénica de barrido.

Determinaron que la fuerte disolucién de la calcita se produce cerca del punto de inyeccion,
lo que conduce a un aumento en la porosidad intergranular primaria y la permeabilidad de la

region de inyeccion cercana, y en ultima instancia a la formacion de cavidades. La fuerte
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disolucion heterogénea de los granos de calcita conduce a la formacion de microporos
intragranulares. En etapas posteriores de la disolucion, las regiones internas de los ooides se
vuelven accesibles a la salmuera carbonatada, o que conduce a la formacion de porosidad
mohosa; a distancias alejadas del punto de inyeccion, no observaron cambios significativos
en la estructura de los poros, la rugosidad de los poros, las poblaciones de poros y las
propiedades hidraulicas de roca. Sin embargo, existe un incremento en el tamafio de la
garganta de poro y en la conectividad entre ellos, lo que reduce el potencial de captura en la

zona cercana al pozo de inyeccion.

La caida de presion de 250 PSI alterd ligeramente el equilibrio quimico del sistema,
produciendo una precipitacién menor de cristales de calcita del tamafio de submicrones, pero
debido a las grandes gargantas de poro de la roca, estos depdsitos no tuvieron ningun impacto
mensurable en la permeabilidad de la roca. Entre las condiciones para los experimentos
destaca una presion de 2500 PSI, temperatura de 50 °C, velocidad de flujo a 10 mL/h, tiempo
(50 horas), mismos que coinciden en valores aproximados reportados por otros autores

mencionados anteriormente.

R. Arshad y col. [8] realizan una evaluacion para determinar las interacciones entre el fluido
y los minerales de las rocas para evaluar los mecanismos de reaccion cuando se inyecta CO>
en un yacimiento en Malasia y la calidad del yacimiento para la inyeccion del gas analizando
la porosidad y permeabilidad. En esta investigacion uno de los pardmetros mas importantes
y que definen la capacidad de la roca para lograr la carbonatacion es la porosidad. R. Arshad
realizd su investigacion mediante el analisis de nucleos de roca, y registros geofisicos de
pozo para determinar las caracteristicas del tipo de roca y la porosidad, realizando el analisis
petrografico de laminas delgadas en el que clasifican las muestras utilizadas como calizas y
dolomitas principalmente mediante el analisis de las litofacies; las secciones delgadas se
procesaron con resina epdxica y las imagenes presentadas fueron adquiridas con luz

polarizada (XPL) para evaluar los detalles.

Después de analizar la informacion de las fotomicrografias, pudieron clasificar las rocas
carbonatadas con la clasificacion de Dunham por su textura y determinaron que las rocas

tenian buena porosidad (15-20% del total de la roca), buena permeabilidad (poros
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interconectados) debido a que las rocas carbonatadas son susceptibles tanto a la disolucion

como a la precipitacion, lo que podria afectar la inyeccion del COa.

La caliza lodosa resultd la mejor por su alta porosidad y permeabilidad, el tipo de sedimento
es distintivo de una roca de grano fino bien clasificada y compactada con pocos bioclastos,
tiene una porosidad moldica potenciada por la solucién, lo que favorecio la permeabilidad ya
que los poros se interconectaron y se desarrollaron cantidades considerables de porosidad
intergranular, predominando macroporosidad. La litofacie moldica es de buena calidad, es
heterogénea y el tipo de sedimento era un grainstone principalmente. La porosidad moldica
y microintragranular son tipos de porosidad creados dentro de los bioclastos y los granos,
esta tiene una mayor proporcion de poros grandes en comparacion con el resto de los otros

pOros.
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Capitulo

4. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

En términos generales, el desarrollo de carbonatacion mineral requiere un analisis minucioso
y abarca varias etapas (Figura 4.1), las cuales son cruciales para garantizar la precision y la
eficacia del proceso, y se describen de la siguiente manera:
1. Caracterizacion petrofisica y geoquimica del sustrato:
Esta fase inicia con la identificacion y analisis detallado de las muestras utilizadas
para el proceso de la carbonatacion del COz. Esto incluye la determinacion de la
composicion mineraldgica, las caracteristicas quimicas y estructurales tales como la
porosidad, morfologia, entre otras. El analisis se realiz6 tanto para la roca como para
su fraccion de materia organica (MO), empleando técnicas como difraccién de rayos
X (DRX), microscopia electrénica de barrido (MEB), analisis del area superficial de
un sélido, espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier (FT-IR), analisis de
la superficie especifica de un sélido (BET) y el analisis petrografico y mineral6gico
de laminas delgadas para obtener una caracterizacion completa.
2. Caracterizacion de la materia orgénica (MO).
En esta etapa se realiz6 una extraccion de la fraccion organica utilizando el método
soxhlet para extraer y caracterizar la materia organica de las rocas utilizando las
técnicas de analisis de espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier (FT-IR)
y ultravioleta visible (UV-vis).
3. Inyeccion y carbonatacion del COz:
Una vez finalizada la caracterizacion de las 7 formaciones geoldgicas se realizaron
varias pruebas de inyeccion de CO; utilizando diferentes condiciones de presion y
temperatura para simular las condiciones de almacenamiento geoldgico utilizando un

reactor tipo Batch de alta presion y temperatura.



4. Determinacion de cambios quimicos y estructurales.
Finalmente se evaluaron los cambios petrofisicos y geoquimicos que sufrieron los

sustratos Optimos para el estudio mediante técnicas analiticas como FT-IR, DRX

MEB y BET, con el fin de entender los mecanismos de reaccion roca-fluido-COx.

( ., ( . ., N
> -Roca Extraccion y - Reactor a © Determinacion
8 _Materia caracterizacion || temperatura y = de pa[nblos
2 orgénica g dela materia § presion 'S quimicosy
S s = organica. ©  controladas g estructurales
8.9 3 S o
= » xle) >
S5 S 82 2
o S =5 §
£O [ 5 [ s [ 5
= ) )

o L ﬂ pord e
o i ) s
S ® = S
|\ AN AN VAN J

Figura 4.1 Planeacion generalizada para el desarrollo de la carbonatacion mineral.

Las muestras utilizadas fueron proporcionadas por la Litoteca Nacional de la Industria de Hidrocarburos perteneciente a
la Comision Nacional de Hidrocarburos (CNH) ubicada en el estado de Hidalgo. De acuerdo con la litoteca, estas
muestras provienen de formaciones geoldgicas, como Agua Nueva, El Abra, Zuloaga, La Casita, San Andrés, Tamaulipas
Inferior y Cahuasas, ubicadas en la provincia petrolera Tampico-Misantla [51]. Las técnicas de analisis aplicadas para
el desarrollo de este trabajo se muestran en la

Tabla 4.1.

Tabla 4.1 Técnicas de analisis

Andlisis

Objetivo
Analisis cualitativo de los grupos funcionales

Espectroscopia Infrarroja por .
) de los sistemas moleculares tanto de la roca TECNM C3
transformada de Fourier )
como de los fluidos.
Microscopia electronica de barrido o o L
o _Analisis morfolégico y composicion elemental = FADU-UAT
— Analisis de rayos X de Energia .
. . de una zona en particular de la muestra. UJATDAMIM
Dispersiva
o ) . Identificacion cualitativa de la estructura
Analisis por difracciéon de Rayos X UJAT-DAMIM

cristalina presente en las muestras.
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Analisis petrografico y mineralégico para la
Petrografia y mineralogia 6ptica determinacién de la distribucion, porosidad, FADU-UAT
tipos de minerales en la roca.
Analisis de la superficie especifica, Determinacion del area superficial de un sélido
método de Branauer, Emmett y (rocas), tamafio, distribucién y forma de los UPIITA-IPN
Teller poros e isotermas de adsorcion.

] ] o Anélisis cualitativo de la absorcién de energia
Espectroscopia Ultravioleta visible o TECNM C3
de grupos quimicos de la MO.

Espectroscopia por Resonancia L
. Elucidacion de estructuras moleculares. TECNM C3
Magnética Nuclear

4.1 Caracterizacion petrofisica y geoquimica antes de la inyeccion de CO:2 (Al)

La caracterizacion geoquimica de las rocas permite conocer su composicion quimica, tanto
de las rocas como de los fluidos contenidos en ellas. La importancia de las caracteristicas
quimicas radica en el entendimiento de las reacciones quimicas que suscitan durante la
inyeccion del COz. Por tal motivo, se analiza la informacion antes y después del proceso,
utilizando diferentes técnicas como FT-IR, DRX, MEB-EDS, petrografia y mineralogia

oOptica y finalmente el andlisis de la superficie especifica con el método BET.

Para conocer los cambios fisicos y quimicos de las rocas en las cuéles se llevé a cabo el
almacenamiento del CO>, es indispensable realizar una caracterizacion petrofisica para
conocer las particularidades morfologicas del sustrato antes y después de la inyeccién del
CO.. Por lo tanto, la microscopia electronica de barrido y el andlisis de la superficie
especifica con el método BET juegan un papel determinante en la porosidad y permeabilidad
de las rocas almacenadoras, ya que se relaciona con la capacidad de la roca para poder retener
el gas de efecto invernadero de forma permanente mediante la carbonatacion mineral del

mismo.

4.1.1 Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FT-IR) de rocas
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La caracterizacion inicial de las rocas se llevo a cabo mediante su andlisis por espectroscopia
infrarroja por transformada de Fourier para determinar los grupos funcionales de los
minerales que las conforman, usando un espectrometro Spectrum One, Perkim Elmer

(Figura 4.2) para las muestras de las 7 formaciones.

Para analizar muestras sélidas por FT-IR, se llevo a la molienda un fragmento de cada una
de las muestras de roca hasta obtener un polvo fino utilizando un mortero de agata (Figura
4.3), asegurandose de gue quedara completamente molida. Las muestras se secaron durante
24 horas a 60 °C. Para cada muestra se prepar6 una pastilla mezclando 1 mg de muestray 2
mg de bromuro de potasio previamente seco (KBr, >99% ) [52]. Luego, se coloc6 en una
prensa para homogeneizarla y compactarla. Finalmente, la pastilla se situ6 en el porta
muestras del equipo y se procedié a realizar las mediciones correspondientes en un rango de

4000 a 400 cm™* con el software Spectrum.

Figura 4.2 Espectrometro Spectrum One, Perkin Elmer (izquierda) y computadora con software Spectrum (derecha).
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Figura 4.3 Muestra de roca pulverizada en el mortero de agata.

4.1.2 Microscopia electrénica de barrido (MEB) y anélisis de rayos X de Energia
Dispersiva (EDS)

La morfologia y el analisis elemental de las muestras se llevd a cabo mediante un
Microscopio Electrénico de Barrido (MEB) de emisién de campo marca JEOL modelo JSM

7401-F acoplado a un sistema de energia dispersiva marca EDAX modelo X1.

Las muestras de roca se pulverizaron con el mortero de agata, posteriormente se colocaron
en el porta muestras y se sometieron a un alto vacio. Posteriormente, se realiza el barrido con
la emision de electrones para obtener las iméagenes de la morfologia de los sustratos y la
obtencion de los espectros de rayos X de energia dispersiva EDS para el anélisis elemental.
El analisis elemental se realiz6 a 15 kV 'y amplificaciones de las iméagenes a diferentes escalas
(X10, X100, X350, X400 y X1000).
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4.1.3 Andlisis por difraccion de rayos X

El analisis de los sustratos por difraccion de rayos X se realizo utilizando un Difractometro
de Rayos X (DRX) modelo D2 PHASER, marca Bruker (Figura 4.4) que cuenta con una
fuente de cobre y un detector de alta eficiencia =0.154 nm de 40 kV.

Para la preparacion de las muestras, se triturd una pequefia fraccion de las rocas en un mortero
de &gata hasta obtener un polvo muy fino (Figura 4.5), con la finalidad de disminuir el tamafio
de particula de la muestra montada. Posteriormente, se colocé la cantidad suficiente en el
porta muestras para cubrir el area en donde incide el haz de rayos X. Las mediciones se
realizaron en un rango de 10 a 90 ° (20) y un tamafio de paso de 0.02 a temperatura ambiente,

para caracterizar las fases cristalograficas de cada formacion.

Figura 4.4 Difractdmetro de rayos X modelo D2 Phaser, marca Bruker.
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Figura 4.5 Muestras de roca pulverizadas para anélisis de DRX.

4.1.4 Petrografiay mineralogia éptica de ldminas delgadas.

El anélisis petrografico y mineraldgico se llevo a cabo con secciones de laminas delgadas de
las rocas con un Microscopio de polarizacion Motic - BA310 Pol trinocular (Figura 4.6).

Figura 4.6 Microscopio de polarizacién Motic - BA310 Pol trinocular.
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Para la preparacion de las laminas delgadas, se utilizo un fragmento de roca, la cual fue
preparada en una combinacion de resina epoxica para obtener una pastilla, posteriormente se
adhirié a un porta muestras y se rebajé utilizando medios abrasivos hasta rebajar la roca y
lograr un espesor de aproximadamente 0.03 mm hasta que la luz del microscopio atraviese
la muestra (Figura 4.7)[53].

Abr LCa Cah

Figura 4.7 Secciones de laminas delgadas de roca.

4.1.5 Anadlisis de la superficie especifica con el método (BET)

Para analizar la superficie especifica de las rocas se triturd un fragmento de las rocas en un
mortero de &gata hasta obtener un polvo, luego se llevd a un proceso de secado en un horno
durante 24 horas a 40 °C para evitar la alteracion de las mediciones durante el proceso del
anélisis.

Se colocan aproximadamente de 0.6 a 1 g de muestra dentro de dos tubos de ensayo, los

cuales fueron lavados, secados y tarados previamente. Posteriormente se pesan los tubos con

la muestra y se ingresan a la zona de desgasificacién del equipo analizador Quantachrome
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(serie NOVA 2200e) y se desgasifica la muestra durante 3 horas a 50 °C para sustraer el aire

que pudiera haber absorbido.

Una vez transcurrido el tiempo de desgasificacion se pesa la muestra y se dejan los dos tubos
y se introducen en el equipo para iniciar con la fisisorcion durante 2 h aproximadamente. La
configuracién del analizador se realiza mediante el software Quantachrome® ASiQwin™-

Automated Gas Sorption Data para obtener los resultados correspondientes.

4.2 Caracterizacion de la materia organica (MO)

Las muestras utilizadas para esta investigacion provienen de formaciones geoldgicas
distintas, aquellas cuyo potencial para generar hidrocarburos es bueno por el alto contenido
materia organica en su interior. De acuerdo con Petroleos Mexicanos (PEMEX), las rocas de
la cuenca Tampico-Misantla cuya edad corresponde al Jurasico medio (EI Abra, Agua Nueva,
Zuloaga, La Casita) son rocas con potencial para generar hidrocarburos por su alto contenido
de carbono orgéanico total (COT), en algunas hasta un 4% y las del Jurésico superior
Kimmeridgiano al Cretécico inferior son buenas para almacenar de hidrocarburos (San
Andrés) que van de aceite pesado a ligero[54]. Finalmente las que tienen un potencial muy
pobre son Cahuasas y Tamaulipas Inferior (Tabla 4.2) [51], debido a que cada formacion
geoldgica tiene caracteristicas propias, tanto fisicas como quimicas. Por lo tanto, es
importante analizarlas para una compresion mas acertada de los mecanismos de interaccion

entre los fluidos en la roca y el CO2 después de ser almacenado.

Para lograr la caracterizacion de los compuestos organicos contenidos en las rocas, primero
se realizo la separacion a partir de la extraccion soxhlet utilizando 3 disolventes (heptano,
hexano y diclorometano) de aquellas formaciones cuyo potencial generador de hidrocarburos
es alto y medio. Posteriormente, se utilizaron técnicas de analisis tales como: FT-IR, UV-vis,
RMN, MEB-EDS y DRX. Los detalles de la extraccion por el método Soxhlet se describen

en la siguiente seccion.
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Tabla 4.2 Potencial generador de hidrocarburos (PY) y clasificacion de cada formacion geoldgica.

PY Clasificacion Formacion
41.05 Alto Agua Nueva (A_N)
37.29 Alto El Abra (Abr)
12.15 Alto Zuloaga (Zul)

7.4 Alto La Casita (LCa)
2.62 Regular San Andrés (S_A)
0.13 Pobre Tamaulipas Inferior (T_I)
0.19 Pobre Cahuasas (Cah)

4.2.1 Extraccion soxhlet

La extraccion soxhlet de los compuestos organicos de la roca se realizdé con 500 mg de cada
uno de los sustratos de las 5 formaciones que contienen querdgeno, previamente pulverizados
en el mortero de agata. El polvo fino obtenido fue depositado en un cartucho de celulosa,
mismo que se introduce en la cdAmara del extractor soxhlet (Figura 4.8) con 150 mL de cada
eluyente como se muestra en la Tabla 4.3 y controlando su temperatura de ebullicion.

Condensador

Matraz co
disolvente

Figura 4.8 Equipo de extraccion soxhlet y sus componentes.
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Tabla 4.3 Eluyentes utilizados para la cada extraccion.

Disolvente (150 mL) Temperatura de ebullicién (°C)
Heptano 99
Hexano 69
Diclorometano 40

La seleccion de los disolventes heptano, hexano [55] y diclorometano [56] se realizd
partiendo de la premisa de que las muestras de estudio son generadoras/almacenadoras de
hidrocarburos, la extraccion se hizo primero utilizando heptano, luego hexano y finalmente
el diclorometano, con reflujos durante 6 horas para cada uno. Al finalizar la extraccion de

todas las fracciones, se evaporaron los eluyentes utilizados para tener el extracto unificado.

4.2.2 Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FT-IR)

El analisis por FT-IR se realiz6 para la MO extraida de cada muestra. Para obtener el espectro
de infrarrojo de los constituyentes de la MO se obtuvo una pastilla de KBr. Posteriormente,
se impregno con el extracto y se dejo evaporar alrededor de 30 s para disminuir la influencia
de algun residuo de los eluyentes utilizados. Luego, se colocd la pastilla en el porta muestras
y se procedié a adquirir las mediciones correspondientes. Para este analisis, se usé un
espectrofotometro Spectrum 100 ONE FT-IR marca Perkin Elmer para identificar dichos

compuestos.

4.2.3 Espectroscopia por Resonancia Magnética Nuclear (RMN)

El andlisis de la materia organica se realizd por medio de espectroscopia de resonancia
magnética nuclear utilizando un espectrometro Ascend™ 400 marca Bruker, adquiriendo
espectros RMN *H (Figura 4.9) del extracto obtenido con diclorometano, heptano y hexano,

de las 5 muestras de la formacion Zuloaga, Agua Nueva, San Andrés, EI Abray La Casita,
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ya que permiten revelar las estructuras quimicas de los compuestos que las conforman. El
andlisis se realizo disolviendo 0.05 mL de la muestra en 1 mL de cloroformo deuterado
(CDCl3, 99.8%-d), luego se coloca en un tubo de vidrio borosilicatado de 5 mm de didmetro
para resonancia magnética y posteriormente en el spin para introducirlo en el equipo para

iniciar con el andlisis correspondiente.

Figura 4.9 Equipo de Espectroscopia de Resonancia Magnética Ascend 400, Bruker.

4.2.4 Espectroscopia Ultravioleta Visible (UV-vis)

El analisis por espectroscopia ultravioleta visible se realizé con un espectrofotometro modelo
GBC 303 (Figura 4.10), del extracto que se obtuvo al finalizar la extraccion. Se prepararon
soluciones a diferentes concentraciones del extracto con ciclohexano (Tabla 4.4) para
observar claramente las sefiales de absorcion de los croméforos presentes en cada una de las

muestras y luego se realizaron las mediciones correspondientes en el rango de 200 a 600 nm.
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Welcometo %

Figura 4.10 Equipo de espectrofotdmetro UV-vis modelo GBC 303.

Tabla 4.4 Concentracidn de extracto disuelto en ciclohexano para andlisis UV-vis en ppm.

Querdgeno Concentracion (ppm)
Zul 500
LCa 150
Abr 500
AN 250
S A 1000

4.3 Carbonatacion mineral con COz

La metodologia inicial de carbonatacion se desarroll6 especificamente en los laboratorios de
la Facultad de Arquitectura (FADU), Disefio y Urbanismo, gracias al apoyo de la Universidad
Autonoma de Tamaulipas (UAT). Para comenzar, debido a las restricciones de la cantidad
de muestra disponible, se optd por utilizar dos muestras de las mismas formaciones
geoldgicas, pero de otros intervalos de profundidad (La Casita y ElI Abra). El objetivo era
establecer las condiciones de presion y temperatura alcanzables con el equipo para la
inyeccion de COa.

Las primeras pruebas de inyeccion de CO: se llevaron a cabo utilizando un filtro-prensa de
alta presion y alta temperatura (HPHT) de la marca Ofite, como se muestra en la Figura 4.11.
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Este equipo permitio determinar las condiciones dptimas, seleccionar las muestras adecuadas
para la inyeccién de CO. y establecer parte de la metodologia, tomando como referencia el

procedimiento de investigacion de Adel y col.[27].

PR TR % A
R AN T
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&

Figura 4.11 Filtro-Prensa alta presion y alta temperatura (HPHT) OFITE.
Para iniciar con el proceso de carbonatacion del CO2, se prepard una solucion de salmuera
con una concentracion de 25000 ppm de NaCl. Posteriormente, se pesé la muestra de roca
seca y se procedio a saturar con la solucién durante 24 h sometiéndola a vacio para eliminar

el aire contenido en los poros de la roca (Figura 4.12).
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Figura 4.12 Saturacion de roca con salmuera sometida al vacio para eliminacion de aire en poros.

Posteriormente, se coloco la roca sumergida en la solucién en la celda del filtro-prensa y se
inyectd el CO> hasta alcanzar una presion de 250 PSI y una temperatura de 60 °C durante 24
horas (Figura 4.8). Al finalizar la inyeccion del CO., se secO y se pesd la muestra para

determinar si existia alguna variacion.

Figura 4.13 Filtro-prensa HPHT a 250 PSl y 60 °C.
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4.3.1 Inyeccion de COz2 en reactor de alta presion alta temperatura

Con los resultados obtenidos de las primeras inyecciones de CO> en el filtro prensa HPHT, se
inicio la etapa de inyeccion de CO> en un reactor de alta presion y temperatura Parr 4547 y
el controlador Parr 4848, el cual puede alcanzar hasta 500°C, 5000 PSI con un vaso de

reaccion con capacidad de 1L, en el que se controlan los pardmetros de presion y temperatura.

Se establecio para la experimentacion la evaluacion del proceso de carbonatacion a diferentes
presiones (1000 y 1400 PSI), temperaturas de 40 y 90°C tomando en cuenta la presion y
temperatura en donde CO:; esta en estado supercritico, con la finalidad de evaluar las
condiciones Optimas la carbonatacion del CO2 en las muestras de 3 rocas con caracteristicas
fisicas y quimicas diferentes (Figura 4.14) mediante el cual es posible tener un mejor control
de la temperatura y la presion que se desea alcanzar.

Controlador
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Figura 4.14 Reactor Parr de alta temperatura y alta presion (HPHT) y sus principales componentes.

Para la preparacion de la muestra, primero se obtuvo el peso inicial antes de la inyeccion de

COo, se secO la muestra durante 24 horas a 40°C y posteriormente se saturé de la roca
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sometiéndola a un proceso de vacio, inicialmente con la preparacion de la muestra a 25000
ppm y posteriormente se hicieron algunas pruebas con agua destilada con la finalidad de
determinar como influye la salmuera en el proceso de la captura del CO». Una vez saturada
la muestra, se coloca en el reactor, mismo que es limpiado previamente, cerrado y ajustado

minuciosamente para verificar que no haya fugas y que la muestra no se contamine.

Finalmente, se comienza con la inyeccion del CO: en el reactor, se toma un tiempo de
aproximadamente 1 h para verificar que el sistema se encuentre estable a las condiciones
establecidas (maximo 1400 PSIy 90 °C) en la matriz experimental; la muestra permanece en
el reactor durante 24 horas. Una vez transcurrido el tiempo, se procede pesar y a secar la
muestra a 40 °C, para evaluar si hubo algin cambio. Después se analiza mediante las técnicas

de caracterizacion sefialadas determinar si tuvo alguna modificacién la roca.

4.4 Caracterizacion petrofisica y geoquimica posterior a la inyeccion del CO2 (D).

Una vez realizada la inyeccion del CO> en las rocas, se inici6 estudio de las caracteristicas
fisicas y quimicas de los sustratos que fueron seleccionados. Para ello, se ejecutaron
nuevamente las técnicas de analisis propuestas para conocer los cambios promovidos por las
reacciones quimicas entre la roca y los fluidos presentes en ella, en el que el analisis por
MEB-EDS y DRX juegan un papel muy importante para definir si se logré o no el objetivo
de esta investigacion, que es la carbonatacion mineral del CO., y complementando la
informacién obtenida con las técnicas de FT-IR, DRX, MEB y BET para entender los

procesos de absorcion del CO2 en las diferentes formaciones.

4.5 Disefio experimental

En este capitulo se describe el disefio experimental empleado para determinar los
mecanismos de reaccion roca-fluido-CO. durante el proceso de inyeccion del CO- en las
formaciones El Abray La Casita. La comprensidn de dichos mecanismos es esencial para la

optimizacion de la captura y almacenamiento de CO- en formaciones geoldgicas de México.

Las muestras seleccionadas para comprender los mecanismos de reaccion se eligieron debido

asu relevancia en la cuenca petrolera Tampico-Misantla. Inicialmente, se caracterizaron siete
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rocas de diferentes formaciones geoldgicas: Zuloaga, La Casita, San Andrés, EI Abra,
Tamaulipas Inferior, Agua Nueva y Cahuasas, se tomo en cuenta que estas formaciones

varian litologica y petrofisicamente y provienen de diferentes intervalos de profundidad.

La matriz experimental evoluciond a lo largo de la investigacion ajustandose seguin los
resultados previos a la inyeccion de CO». Esta adaptacion consider6 varios factores, incluidas
las limitaciones de tiempo, la complejidad del proceso y la disponibilidad del equipo
necesario. Aungue se llevaron a cabo otras pruebas, como se muestra en la Tabla 4.5, para
evaluar diferentes condiciones de presion, temperatura, salmuera y tiempo siendo 12 Abr la
mas extensa en cuanto a tiempo con una duracion de 145 h, para evaluar los posibles efectos

del tiempo en el proceso de captura de CO..

Los resultados de estas pruebas posteriores fueron fundamentales para la creacion de la
matriz final de la Tabla 4.5, ya que no todas las muestras podian someterse a las técnicas de
caracterizacion debido a su costo y disponibilidad limitada. Por lo tanto, se seleccionaron

muestras especificas para un andlisis mas profundo.

A pesar de esta reduccion en el nimero de experimentos, los estudios realizados
proporcionaron informacion valiosa sobre las caracteristicas fisicas y quimicas de las

muestras seleccionadas, sentando las bases para investigaciones futuras en este campo.

Tabla 4.5 Experimentos realizados en el reactor tipo Bach.

Muestra Prueba t(h) P (PSI) T (°C) Salmuera

5Abr 25 1250 60 NO

6Abr 24 1500 60 NO

Ap 7Abr 24 1500 90 NO

8Abr 24 1500 60 si

9Abr 24 1500 90 st

12Abr 145 1280 98 si

Abr (MO pobre)  10Abr 24 1400 60 NO
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11Abr = 24 1600 90 NO

1LCa 25 1500 60 Si
2LCa 25 1425 110 NO
Ga 3LCa 24 1700 68 N(’)
4LCa 24 1200 108 Si
5L.Ca 24 1150 20 Si
6LCa 24 2150 86 NO
Cah 1Cah 25 1300 60 Si
T 1T 1 25 1840 67 Si
S A 1S A 25 1500 56 Si

Tabla 4.6 Matriz de experimentos.

Presion  Temperatura Formacion
(PSI) °C)
1000 60 - El Abra (Abr) alto contenido de MO
-La Casita (LCa)

-El Abra (Abr) bajo contenido de MO
1500 90




Capitulo

5. ANALISIS Y RESULTADOS

5.1 Caracterizacion petrofisica y geoquimica antes de la inyeccion de CO2 (Al)

A continuacion, se muestran los resultados iniciales de la evaluacion de las caracteristicas
visuales y la caracterizacidn estructural a partir de las técnicas de espectroscopia infrarroja
por Transformadas de Fourier (FT-IR), microscopia electronica de barrido (MEB-EDS),
analisis de rayos X de energia dispersiva, difraccion de rayos X (DRX) 'y analisis de la
superficie especifica por el método (BET) de las muestras extraidas de las 7 formaciones, lo
cual se realiza para conocer los grupos funcionales y la estructura de las rocas a evaluar y

con ello posteriormente conocer las caracteristicas quimicas del querdgeno.

5.1.1 Evaluacion visual de rocas obtenidas de las formaciones geoldgicas en estudio

En la Figura 5.1 se observan las muestras de las formaciones ElI Abra, San Andreés,
Tamaulipas Inferior, Agua Nueva y Zuloaga que comparten caracteristicas muy similares
refiriéndonos al color, textura, fragilidad o dureza perceptible al tacto. Por otro lado, los 2
restantes, Cahuasas y La Casita, mostradas en la Figura 5.2 tienen caracteristicas como la
textura y color distintas a las anteriormente mencionadas, por lo que aluden a rocas con una
composicion distinta, ya que la roca de la formacion La Casita (Figura 5.2 (a)) de un color
blanguecino, tiene una textura arenosa, es fragil y quebradiza al aplicar una pequefa fuerza
con los dedos. Sin embargo, la roca de la formacion Cahuasas se distingue principalmente
por su color rojizo; se observa como un conglomerado de minerales cristalinos y fragmentos

de otras rocas, lo que le da una textura granular completamente distinta a las anteriormente



mencionadas. De acuerdo con el servicio Geoldgico Mexicano (SGM), su origen proviene
de sedimentos de lechos rojos [57].

Figura 5.1 Muestras de roca de las formaciones carbonatadas: a) Agua Nueva (A_N), b) El Abra (Abr), ¢) Zuloaga (Zul),
d) San Andrés (S_A) y e) Tamaulipas Inferior (T_I).

Figura 5.2 Muestras de las formaciones no carbonatadas: a) Formacién La Casita (LCa) y b) Formacién Cahuasas
(Cah).
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5.1.2 Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FT-IR) de rocas

Los espectros FT-IR de las 7 rocas analizadas se presentan en la Figura 5.3, en los cuales se
confirman los grupos funcionales relacionados con la presencia de carbonatos, los cuales se

describen a continuacion:
De acuerdo con el analisis de los espectros:

- La sefial que se observa en el espectro de la formacion Cahuasas (Cah), una banda
ancha en 3668 cm™, esta relacionada con la presencia de la vibracion de grupos
hidréxido, asociados a minerales de gibbsita (AI(OH)s3) [58], caolinita (Al2Si>2Os (OH)a4
[59], [60]y a la presencia de hidréxido de calcio Ca(OH); [61].

- Asimismo, las bandas en 3465 a 3432 cm™ también confirman la presencia de
hidréxidos [58] en la muestra de Tamaulipas inferior (T_I). En el caso de la formacion
La Casita (LCa), la sefial sefialada en 3455 cm™ esta asociada con el estiramiento de
enlaces C-H, simétrico y asimétrico de —CH2 y CH3 [62].

- Las sefales que se observan en 2887 a 2858 cm, también presentes en la mayoria de
las muestras, estan asociadas con vibraciones del enlace carbonilo (C=0) contenido en
el ion carbonato [63].

- Las bandas desde 1437 hasta 1392 cm™ de los espectros de los carbonatos y aquellas
cercanas a 864 y 711 cm™, estan asociadas a iones de carbonato de calcio (CaCOs).

- Finalmente, la sefial observada a 1061 cm™ del espectro FT-IR de la formacion La
Casita (LCa) esta relacionada con la presencia minerales del grupo de los silicatos
como el cuarzo (SiO) en la banda de 800-600 cm™, que corresponden a vibraciones de
flexion Si-O-Si y una sefial fuerte alrededor de 1080 cm™, caracteristica de las
vibraciones de Si-O, uno de los mas comunes en las areniscas, y feldespatos (ortoclasa
y plagioclasa) principalmente, los cuales se identifican en las bandas de 1200-1000 cm-
1, que se deben a las vibraciones del estiramiento de Si-O y Al-0 en la estructura
cristalina de los feldespatos [64], [65], [66].

Los resultados de los cinco espectros FT-IR que se observan en la parte inferior de la Figura
5.3 confirman que las formaciones Agua Nueva, EI Abra, Zuloaga, San Andrés y Tamaulipas

Inferior contienen carbonatos (principalmente calcita), los cuales se ratifican con la
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informacion del Servicio Geoldgico Mexicano (SGM) en donde se sefiala estas formaciones
como carbonatadas y de tipo siliciclasticas [57].
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Figura 5.3 Espectros FT-IR de las muestras de roca de las formaciones Cahuasas (Cah), La Casita (LCa), El Abra (Abr),

San Andrés (S_A), Tamaulipas Inferior (T_I), Agua Nueva (A_N) y Zuloaga (Zul).

En la Figura 5.4 se presentan los espectros individuales, en los cuales se logra observar con

detalle cada una de las sefales:

- Al comparar algunas rocas analizadas (A_N, T_I, LCay Cah), se aprecian diferencias
en las sefiales observadas entre una roca carbonatada con alto potencial generador de
hidrocarburos, como Agua Nueva (A_N, Figura 5.4 (a)) y una con bajo potencial

generador como Tamaulipas inferior (T_I, Figura 5.4 (b)). Ambas sefiales son muy
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parecidas, Gnicamente se diferencian por la sefial detectada en 3465 cm™ de grupos
hidroxilo, debida a que ambas muestras tienen diferente origen.

- La Casita (LCa), cuya roca corresponde al grupo de las areniscas (Figura 5.4 (c)),
contiene minerales del grupo de los silicatos y feldespatos como el cuarzo SiO2 muy
comun en este tipo de rocas.

- Finalmente, Cahuasas (Cah, Figura 5.4 (d)) es una Bauxita, la cual es una roca
sedimentaria cuya composicion mineraldgica principal es la bohemita (AIO(OH)) y

gibbsita (AlI(OH)%) con un alto contenido de aluminio.
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Figura 5.4 Espectroscopia FT-IR de a) Roca carbonatada con alto contenido de MO, b) Roca carbonatada con contenido
de MO pobre, c) Arenisca arcillosa y d) Roca sedimentaria Bauxita.

En la Tabla 5.1 se muestran los resultados del anélisis FT-IR destacando las sefiales més
relevantes de las formaciones y sus respectivas asignaciones, proporcionando una vision mas
resumida sobre los principales grupos funcionales y minerales con los que se asocian estas

rocas.
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Tabla 5.1 Sefiales relevantes de los espectros de las 7 formaciones.

Muestra Ndmero de onda (cm™) Asignacion

Grupo relacionado

Hidréxidos, gibbsita,

3668 O-H Estiramiento caolinita

3455 C-H Estiramiento Hidroxidos

Cah 2887-2858 C=0 Estiramiento Carbonatos
1437-1392 C-O Estiramiento Carbonatos de calcio
864, 711 C-O Flexion Carbonatos de calcio

LCa 1061 Si-O Estiramiento Silig?éc;:p(;:tuoasr)zo,

2887-2858 C=0 Estiramiento Carbonilos

2887-2858 C=0 Estiramiento Carbonatos
Abr 1437-1392 C-O Estiramiento Carbonatos de calcio
864, 711 C-O Flexion Carbonatos de calcio

2887-2858 C=0 Estiramiento Carbonilos
S A 1437-1392 C-O Estiramiento Carbonatos de calcio
864, 711 C-O Flexion Carbonatos de calcio

3465-3432 O-H Estiramiento Hidroxidos

2887-2858 C=0 Estiramiento Carbonatos
e 1437-1392 C-O Estiramiento Carbonatos de calcio
864, 711 C-O Flexion Carbonatos de calcio

2887-2858 C=0 Estiramiento Carbonatos
A_N 1437-1392 C-O Estiramiento Carbonatos de calcio
864, 711 C-O Flexién Carbonatos de calcio

2887-2858 C=0 Estiramiento Carbonatos
Zul 1437-1392 C-O Estiramiento Carbonatos de calcio
864, 711 C-O Flexion Carbonatos de calcio

5.1.3 Microscopia electrénica de barrido (MEB) y analisis de rayos X de Energia
Dispersiva (EDS)

El analisis de las imagenes obtenidas con el microscopio electronico de barrido permitid
evaluar la morfologia de los sustratos y definir los elementos quimicos presentes en cada
formacion geoldgica mediante el anélisis de rayos X de energia dispersiva. De forma
generalizada, el analisis elemental (EDS) de las 7 muestras de roca sefialan que los elementos

principales son: calcio (Ca), oxigeno (O), magnesio (Mg), Silicio (Si) y aluminio (Al), con
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menor proporcién se encuentra el sulfuro (S), cloro (CI), sodio (Na), potasio (K) y hierro
(Fe).

La presencia principalmente de Ca, Na y K son importantes debido a que influyen
significativamente en el proceso de carbonatacion al reaccionar con la salmuera y el CO>
durante el proceso de inyeccion y el andlisis de energia dispersiva de rayos X permitio
identificar la mayoria de estos elementos en las muestras de las 7 formaciones geoldgicas.

Al analizar las fotomicrografias de la Figura 5.5 se distingue una textura en comun entre las
rocas que se denominaron calizas correspondientes a las formaciones Zul, A_ N y Abr
(Figura 5.6); también se observaron similitudes entre T_l y S_A. En el caso de las rocas que
no pertenecen al grupo de los carbonatos, LCa y Cah difieren de las anteriormente
mencionadas y lucen una textura compacta o masiva a diferencia de las carbonatadas (Figura
5.5).
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Figura 5.5 Imagenes MEB de los sustratos de roca de cada formacidn geoldgica Zuloaga, Agua Nueva, Tamaulipas
Inferior, San Andrés, El Abra, La Casita y Cahuasas.
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Figura 5.6 Textura de las calizas de las formaciones Zul, A_Ny Abr.

El andlisis elemental se realizd en diferentes areas de cada muestra para determinar si existia
variacion en cuanto a la composicién de las particulas. En el caso de las rocas carbonatadas,

en general, se encontré en mayor proporcion el calcio y el oxigeno.

- Formacion Zuloaga.

Los resultados del analisis de los espectros EDS realizados en 4 areas distintas en la muestra
(Al-A4) (Figura 5.7) indican que formacién Zuloaga es una roca carbonada cuyo alto
contenido de calcio se observa claramente en la Figura 5.8, ademas tiene aproximadamente
el 9 % de silicio y en menor proporcion el Al, Mg, Ky S (< 1% en peso). El silicio se puede
atribuir a la presencia de cuarzo, un mineral muy comun en las rocas. Sin embargo, se detecta
que se alcanza casi la mitad del % peso de Ca. Por lo tanto, se define como roca caliza, la

cual se confirma més adelante con el analisis DRX.
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Respecto al anélisis MEB de Zuloaga se observa una morfologia con porosidad, pero algunas
partes lisas (Figura 5.9), sin embargo, al aumentar la magnificacion de la imagen en el
microscopio, se logro observar las caracteristicas de la roca con mas detalle. En la parte
superior derecha de la Figura 5.10-a, se observa el contacto entre dos materiales distintos por

la coloracion, y es claro que el tamafio de los granos es menor a 50 pum.

Se realizaron varios aumentos a la imagen hasta lograr amplificar a 10000 x. En la Figura
5.10-b y c, se aprecian varios granos con formas angulosas principalmente y de diferente
tamanio, pero en promedio menores a 5 pum, lo que le da una apariencia poco uniforme. En la
imagen 5.10-d se aprecia el contacto entre dos particulas de diferente material, el material
con coloracién en gris claro, son particulas pequefias que miden aproximadamente 1 pum,
pero ademas tienen una textura distinta con forma de ld&minas que se atribuyen a la presencia

de arcilla como la illita [65].

Al comparar estas imagenes de MEB con las de B. Hazra et. al. [65], se pueden apreciar
algunas similitudes en la textura y se asocia con la presencia de materia organica, se
identifican microporos de tamafio promedio de 1 um (lineas amarillas) los cuales tienen una
forma variable, tanto alargados, redondeados, vugulares, vacuolas, entre otras, que pueden

favorecer el movimiento de los fluidos dentro de la roca [19].

Figura 5.9 Fotomicrografia MEB de Zuloaga.
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Figura 5.10 Fotomicrografias MEB de Zuloaga

- Formacion Agua Nueva

Agua Nueva se identifico como una caliza con el anlisis EDS (Figura 5.11) en areas distintas
de la muestra. Los resultados indican que casi el 50 % peso de la composicion de la zona
analizada de la roca corresponde a compuestos que contienen Ca, en este caso probablemente
CaCOg, y el resto de los elementos presentes, sodio, magnesio, aluminio, silicio y cloro, se

encuentran en minimas proporciones comparado con Zuloaga (Figura 5.12).
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El andlisis MEB de Agua Nueva (Figura 5.14) revela que se trata de una roca con
caracteristicas cristalograficas mas definidas cuyo tamafio promedio es de 6.4 um, analizado
con el software ImageJ (Figura 5.13). Las particulas de A_N tienen caras planas (recuadro

amarillo) y poros que fueron rellenados por nuevos cristales.
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Figura 5.13 Histograma del tamafio promedio de particulas de la formacion Agua Nueva.

Existen diferentes procesos durante formacion de la roca, uno de ellos es la micritizacion que
consiste en la accién en conjunto de la erosion por agentes bioldgicos y la abrasién mecanica.
Esto quiere decir que los microorganismos dejan marcas o perforan la roca, y posteriormente
esos huecos son rellenados por el crecimiento de nuevos cristales debido a minerales que se
encuentran disueltos en fluidos que estan en los poros de la roca y como resultado se forman
diferentes estructuras tales como los peloides, ooides, oolitos, bioclastos, etc. [20]; en la
Figura 5.14-b observan particulas muy similares a peloides sefialados con circulos en color
amarillo o particulas ovoideas (esféricas) [67]. En la imagen de la Figura 5.14-c, se aprecia
la forma de las particulas y la variacién sus tamafios, se trata de particulas semiangulosas con

caras planas, pero también se distinguen algunas con forma laminar [19].
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Figura 5.14 Fotomicrografias MEB de la formacion Agua Nueva.
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- Formacion Tamaulipas Inferior

A diferencia de Zuloaga y Agua Nueva, los resultados del analisis MEB-EDS (Figura 5.15),
Tamaulipas Inferior tiene un contenido de magnesio casi 10 veces mayor, sin embargo, sigue
predominando el Ca (29 % en peso) y por lo tanto se define como una caliza dolomitica en
la que el magnesio se encuentra en concentraciones del 10-50 % peso [68], aluminio, azufre
y silicio menores a 1 % peso respectivamente (Figura 5.15), presentes como impurezas y

dando soporte a los resultados obtenidos del analisis por espectroscopia FT-IR y DRX.

Figura 5.15 Micrografia MEB-EDS de la formacion Tamaulipas Inferior.
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Figura 5.16 % en peso de los elementos quimicos contenidos en la muestra T_I.
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La formacién Tamaulipas inferior difiere también en la apariencia de su morfologia, la cual
se describe con una textura mas compacta respecto a las anteriores (Figura 5.17-a). Al
incrementar la escala de visualizacion, se pueden distinguir particulas con apariencia
laminada y en agujas dispuestas paralelamente de forma acicular (Figura 5.17-b, c, d) con
espesor menor a 1 um. En la Figura 5.17-e en el recuadro superior derecho se aprecia el
contacto entre dos particulas aparentemente con diferente composicion ya que ambos tienen
morfologias distintas, uno con formas laminares (recuadro amarillo b) y el otro con una

morfologia mas compleja (recuadro amarillo a).
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Figura 5.17 Analisis MEB (a-e) de la formacion Tamaulipas Inferior.
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- Formacién San Andrés

El analisis MEB-EDS de la formacion San Andrés (Figura 5.18) también confirma los
resultados del andlisis FT-IR y DRX, al elucidar la presencia de un mayor % peso de
magnesio sin sobrepasar el contenido de calcio, lo que indica que se trata de una caliza

dolomitica con cantidades minimas de aluminio, azufre y silicio (Figura 5.19)

Figura 5.18Micrografia MEB-EDS de la formacién San Andrés.
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Figura 5.19 % peso de cada elemento quimico presente en la muestra S_A.
En las micrografias de San Andrés a diferencia de T_I tienen pequefios grumos de color
blanco dispersos sobre la morfologia lisa y escamosa (Figura 5.20-a-c). Al amplificar la
imagen se puede apreciar que se trata de granos de otro material porque sus caracteristicas
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son distintas, también son pequefias micas con tamafios menores a 2 um. También se pueden
apreciar algunas aberturas o poros intercristalinos que difieren en tamafio y forma cuyos

tamanos se indica con las lineas en color verde (Figura 5.20-c).

Figura 5.20 Fotomicrografias de la formacion San Andrés.

- Formacién El Abra

Los resultados MEB-EDS de las areas A1, A2 y A3 (Figura 5.21) indican un alto contenido
de calcio y que reafirma resultados obtenidos en los analisis FT-IR y DRX, con alrededor del
45 % en peso, cantidades minimas de aluminio y magnesio. En el area 3 se detectaron sefiales

de menos del 1 % peso de cobre y cloro como impurezas en la muestra (Figura 5.22).

En las fotomicrografias de la formacion El Abra observé también una textura grumosa,
parecida a la de Agua Nueva, sin embargo, el tamafio de sus particulas es mayor, 13 um

aproximadamente (Figura 5.23).
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Figura 5.21Andlisis elemental EDS (A1, A2, A3) de distintas areas de la formacion El Abra.
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Figura 5.23 Histograma del tamafio promedio de particulas de la formacién El Abra.

Al analizar las iméagenes del MEB de la formacion EI Abra, se observa la textura grumosa
que corresponde una textura micritica caracteristica de las rocas carbonatadas [69], en donde
se ven diferentes formas de las particulas: angulosas, aciculares y laminares, particulas con
caras bien definidas, idiomorfas y euhedrales (Figura 5.24 b) que aparentemente cristalizaron
en el sistema hexagonal, caracteristico de las calcitas y algunas del sistema triclinico como
el pinacoide que se observa en la Figura 5.24-d (circulos amarillos). También se observan
aglomeraciones de particulas laminares similares a arcillas (illita) (recuadros verdes) y se

distinguen particulas de tamafios variables de entre 5 a poco méas de 10 um [70], [71].
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Figura 5.24 Andlisis MEB (a-d) de la formacion El Abra.

- Formacién La Casita

La formacion La Casita se caracteriza por ser una arenisca cuyo contenido mineraldgico es
mas variable, predominando la presencia de cuarzo (SiOy) y feldespatos, de acuerdo con los

resultados de la espectroscopia FT-IR y DRX .

Los resultados de SEM-EDS permitieron confirmar la composicion mineralogica con la
presencia de un alto contenido de oxigeno (>60% peso) y silicio (= 30 % peso) caracteristicos
del cuarzo en las 4 areas analizadas, ademas de aluminio y calcio en proporciones menores
al 10 % peso, magnesio (=3 % peso) y en cantidades minimas de sodio, potasio, hierro y
azufre asociados a minerales del grupo de los feldespatos (aluminosilicatos) se aprecian en
la Figura 5.25-5.26.
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Figura 5.25 Andlisis elemental EDS (A1, A2, A3, A4) de distintas areas de la formacion La Casita.
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Figura 5.26 % peso de cada elemento quimico presente en la muestra LCa.

Con apoyo de la herramienta ImageJ se determiné el tamafio de las particulas que son

distinguibles, cuyo tamafio promedio es de 11 um (Figura 5.27).
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Figura 5.27 Histograma del tamafio promedio de particulas de la formacion LCa.

Al analizar las micrografias en conjunto, es notorio que la morfologia es mas irregular y
compleja, por lo que resulta dificil distinguir la forma de los granos (Figura 5.28). Se
observaron particulas xenomorfas con tamafio mas variables y hojuelas o escamas dispersas
de forma irregular, que se pueden cotejar con arcillas (Figura 5.28 c-d), y tomando en cuenta
la informacion que indica la CNH en la formacion La Casita podemos encontrar areniscas

arcillosas [2].

Se observaron fracturas (Figura 5.28-b) cuya abertura es considerable ~20um en la imagen
superior derecha, en la Figura 5.28 d se identificaron poros con formas indefinidas pero cuya

abertura oscila entre ~1.5 a 2.5 um sefialados con lineas en color verde (Figura 5.28-d).
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Figura 5.28 Fotomicrografias MEB de la formacion La Casita.

- Formacién Cahuasas

La roca proveniente de la formacion Cahuasas tiene una composicion fisica y quimica mas
compleja debido a que contiene una gran variedad de minerales, mismo que pudo observarse
en el analisis con el microscopio petrografico, FT-IR y DRX.

Gracias al analisis por MEB-EDS fue posible constatar la presencia de particulas con
morfologias y caracteristicas diferentes a las de las formaciones geoldgicas anteriores, por lo
tanto, los resultados EDS obtenidos corresponden a las 5 areas (Figura 5.29), en donde se
registrd un alto contenido de los siguientes elementos quimicos: oxigeno, calcio, silicio
aluminio, potasio, hierro, magnesio, sodio y cloro, (Figura 5.30), cuyos elementos quimicos
coinciden con los resultados del analisis FT-IR y DRX y que se encuentran presentes en
minerales de gibbsita, didsporo y caolinita que conforman la roca bauxita [72].
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Por la variacion de minerales en Cah, la cantidad de micrografias fue seleccionada
exhaustivamente y se logré visualizar diferentes materiales con morfologias distintas, en la
Figura 5.31, se aprecian diferentes texturas, desde materiales que parecen mas compactos y
lisos (b y d), hasta materiales con textura irregular (a,c,e,f). En la Figura 5.31 (b, c y €) se
puede ver el contacto entre o particulas de dos materiales con texturas distintas indicadas con

circulos amarillos.

La presencia de arcillas aglomeradas, probablemente como la gibbsita, se visualizan en la
Figura 5.31-e con tamafios inferiores a 2 um. y si se comparan con la particula de la Figura
5.31-d, en donde se encuentra el contacto entre lo que parece ser dos minerales distintos, uno
de apariencia textural lisa (>20 um) y en contraposicion uno con textura irregular sin
distinguirse el inicio o final de ninguno de los dos materiales, es evidente la diferencia
dimensional entre ambos materiales. Finalmente, en la Figura 5.31-f se concibe un material

con una textura de laminas superpuestas una sobre la otra.
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Figura 5.31 Fotomicrografias MEB de la formacion Cahuasas.
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5.1.4 Andlisis por difraccion de rayos X (DRX)

Los difractogramas de las 7 formaciones geoldgicas fueron procesados utilizando el
programa computacional Malvern Panalytical HighScore para elucidar las sefiales (Figura
5.32). De acuerdo con los resultados obtenidos, en el recuadro amarillo de la Figura 5.32, se
observan cinco rocas en las que predominan los planos cristalogréficos correspondientes a la
estructura del mineral de calcita, cuya composicion quimica es CaCOs, tal y como se dedujo
a partir de la identificacion de grupos funcionales por el analisis FT-IR que sugirié la

presencia predominante de carbonatos en estas muestras.

Se aprecian diferencias significativas en los difractogramas sefialados en el recuadro verde
de la Figura 5.32, correspondientes a las formaciones La Casita (LCa) y Cahuasas (Cah).
Estas diferencias implican una mayor diversidad mineral6gica en comparacion con las
formaciones carbonatadas. La Casita (LCa) es una arenisca que contiene un alto contenido
de minerales silicatados como el cuarzo (SiOz) y otros minerales en menor proporcién, como
los feldespatos y micas. Por otro lado, Cahuasas (Cah) es una roca sedimentaria denominada
bauxita, que se caracteriza principalmente por su alto contenido de minerales de gibbsita y

caolinita, los cuales contienen aluminio y silicio en su composicion quimica [59].
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El andlisis de los espectros FT-IR en donde se identificé la presencia del ion carbonato en las
formaciones Zuloaga, Agua Nueva, Tamaulipas inferior, San Andrés y El Abra. Estos
hallazgos fueron confirmados mediante el analisis de los difractogramas de rayos X, en los
que se observan los planos cristalograficos que corresponden a la estructura de la calcita,
segun la carta de referencia cristalografica PDF # 96-900-9669. Las reflexiones
caracteristicas de la estructura de la calcita con sistema cristalino trigonal de las formaciones
carbonatadas (Zul, A_N, T_I, S_A'y Abr) fueron detectadas, mismas que en algunos casos
fueron visibles en las fotomicrografias del analisis por MEB, en donde se visualizaron formas
euhedrales con formas geométricas bien definidas como en el caso de Abr, incluyen los
planos: (102), (104), (006), (110), (113), (202), (204), (108), (116), (211), (212), (214), (119),
(215) y (00 12)g [73][74][75].

Ademas, se identificaron sefiales de baja intensidad que sugieren la presencia de bajas
concentraciones de 6xido de silicio (cuarzo. SiOz) en estas formaciones conforme al PDF
#01-081-0068 cuyo sistema cristalografico es hexagonal y sus reflexiones caracteristicas son
las siguientes: (100), (011), (110), (102), (11-1), (202), (300), (203) y (302). En el caso de
A N casi el 100 % corresponde a calcita, Abr 99% de calcita y 1% de cuarzo

aproximadamente.

Adicionalmente, las sefiales identificadas en Tamaulipas inferior (T_I) y San Andrés (S_A)
también sugieren la presencia de minerales de magnesio en concentraciones mayores, lo que

corresponde a calcitas dolomitizadas.
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Figura 5.33 Espectros DRX de las formaciones carbonatadas.

Los resultados de los difractogramas de La Casita (LCa) y Cahuasas (Cah) (Figura 5.34)

confirman que estas formaciones contienen minerales como aluminio, oxidos de hierro,
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silicio, potasio, magnesio, entre otros. Especificamente, el anélisis de Cahuasas (Cah) mostro
coincidencias con los patrones de referencia de las cartas PDF #01-074-1775 (gibbsita), PDF
#01-070-2138 (diasporo), PDF #00-003-0059 (caolinita), PDF #01-081-0068 (cuarzo) y PDF

#96-900-9669 (calcita)[65].
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Figura 5.34 Difractogramas de La Casita y Cahuasas. (Figura aln en construccion).

A partir de la identificacion de las fases por anélisis composicional, utilizando el software
Malvern Panalytical HighScore, se identifican los minerales contenidos en cada una de las

muestras, los resultados se presentan en la Tabla 5.1.
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Tabla 5.2 Fases minerales presentes en las muestras de las 7 formaciones geolégicas (Determinacion de % pendientes)

Formacién Minerales principales

Zul Calcita (CaCOs)

A N Calcita (CaCOs)

T Calcita (CaCO:s), Dolomita (CaMg(COs3)2)
S A Calcita (CaCOs), Dolomita (CaMg(CQs3)2)
Abr Calcita (CaCO:s)

LCa Cuarzo (SiO,), Feldespatos (KAISi;Os)

Cah Gibbsita (Al (OH)s), Caolinita (Al,SizOs (OH)a)

Es importante también mencionar que la técnica de difraccién de Rayos X tiene un limite de
deteccidn del 5%, por lo que algunos de los minerales presentes en bajas concentraciones
pueden no ser identificados. Ademas, si los espectros de rayos X son muy similares, pueden
contener sefiales traslapadas de otras fases cristalinas, dificultando la diferenciacion de
elementos adicionales. En este contexto, la concentracion de hidréxido y la densidad atomica
influyen significativamente en la caracterizacion de minerales, como se observa en la muestra
de Cahuasas, la cual, se mencioné desde su caracterizacién FT-IR y el analisis de las
fotomicrografias obtenidas mediante microscopia electrénica de barrido (MEB), que se trata

de una roca con una mineralogia mas variada [76].

5.1.5 Petrografia y mineralogia optica.

Durante el analisis de lamina delgada de la formacién EIl Abra (Figura 5.35) se distinguieron
algunos cristales con caras definidas cuyo tamafio es de aproximadamente 32 pum. La textura
tipo mudstone compuesta principalmente por una matriz micritica, con granos amorfos,
sugiere una porosidad intercristalina, tal como se observé en el analisis de las
fotomicrografias obtenidas en la MEB [77],[78].
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Figura 5.35 Andlisis de lamina delgada con microscopio petrografico de la muestra Abr.

El anélisis petrografico de la lamina delgada de La Casita revela una textura micritica (Figura
5.36). Esta roca presenta poros intercristalinos, lo que indica un proceso de formacion
complejo que involucra la precipitacion de material calcareo en una matriz de textura fina.
En la Figura 5.36 a se observan poros, los cuales pueden estar rellenos por la recristalizacion
de otros minerales o por fluidos que migraron a través de los poros intercristalinos. También,
se encontraron particulas prismaticas cuya longitud es de aproximadamente 18 um, estas con
consistentes con minerales como el cuarzo, lo que sugiere una posible contribucion de

material detritico a la formacién de la roca [79].

La presencia de particulas con tamafios aproximados de 6 pm, visibles en la figura 5.36 d,
indica la presencia de otros minerales en la matriz de la roca. Esto fue confirmado por el
analisis MEB, que mostro particulas pseudomorfas consistentes con las observaciones en las

laminas delgadas [80], [81]. Dado el origen de la muestra de La Casita, identificada como
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una arenisca arcillosa, es posible que las observaciones en la lamina delgada no sean tan

definidas debido a la naturaleza laminar de su matriz [80].

Figura 5.36 Analisis de lamina delgada con microscopio petrografico de la muestra LCa.

La formacion Cahuasas, poco estudiada en términos petrofisicos y geoquimicos, mostré una
amplia diversidad mineraldgica y estructural a través de las técnicas de caracterizacion
empleadas en este estudio. El analisis petrografico de las ldminas delgadas de esta formacion
confirma la presencia de una variedad de minerales, incluyendo minerales con formas
cristalinas bien definidas, lo que sugiere un proceso de formacion diversificado y dindmico
que ha dado lugar a la formacion de esta roca (Figura 5.37 a-l). Ademas, las caracteristicas
mineraldgicas elucidadas mediante el analisis DRX, EDS y FT-IR coinciden con la
composicion de la bauxita. De acuerdo con la literatura, la bauxita contiene gibbsita,
didspora, goetita y otros minerales que le confieren caracteristicas complejas, en

concordancia con los difractogramas obtenidos [82].
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La diversidad mineral6gica de Cahuasas incluye principalmente gibbsita y caolinita, con
presencia menor de cuarzo, didsporo y calcita. El analisis petrografico de las laminas
delgadas se observa en la figura 5.37 a-1, en donde destaca la presencia de gibbsita, bohemita
y goetita. Estas caracteristicas son consistentes con los hallazgos que reportan en un depdsito
de bauxita de Sangarédi, Republica de Guinea, en donde predomina la gibbsita con un 91.85
% en peso [83]. Bajo el microscopio, se observo una amplia gama de colores (pleocroismo)
y formas distintas en su mineralogia bajo el microscopio (Figura 5.37 a-l) debido a la
absorcion selectiva de la luz segun la orientacion cristalina de los minerales [84],[85]. Las
observaciones petrogréficas revelaron texturas y estructuras variadas, como formas elipticas
y coloidales de la gibbsita, similares a las observaciones del analisis de laminas delgadas que
se hicieron en bauxitas lateriticas del depdsito de Kachch, India, donde también observaron
formas ooliticas con nucleos de goethita y bandas de distintos colores que reflejan la

precipitacion de 6xidos de aluminio, hierro y titanio [86].

En la Figura 5.37 d, se identificaron fracturas que atraviesan la parte de la matriz de la roca,
la extension de aproximadamente 2 mm de una fractura especifica indica que estas
estructuras también contribuyen a la porosidad secundaria de la roca, sugiriendo procesos
de deformacion y fracturamiento durante su historia geoldgica la cual ha sido descrita como
el basamento en la cuenta Tampico-Misantla [9], y que en consecuencia es afectada por toda

la columna estratigrafica que se encuentra por encima de dicha formacién [87].

La presencia de minerales como la gibbsita, caolinita y goethita sugiere que Cahuasas tiene
el potencial para facilitar la precipitacion de nuevos minerales cuando se inyecta CO; gracias
a que dichos minerales pueden reaccionar con el CO. formando carbonatos estables y
contribuyendo con su captura y almacenamiento. Ademas, es importante destacar que la
porosidad intercristalina y la porosidad por fracturamiento, son aspectos relevantes para ser
considerados como buenos prospectos para la captura de CO2 porque facilita la difusion y la
absorcion de fluidos y esto le atribuye a ser una opcion prometedora para la captura y
almacenamiento de COg, sin embargo, su complejidad también limita el entendimiento de

los mecanismos de reaccion que se llevan a cabo para lograrlo.
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En la Figura 5.37 h, se observd una estructura que podria corresponder a un fésil de un
haplophragmoide cuyo didmetro aproximado es de 63 um. Este fdsil es coherente con la edad
geoldgica de Cahuasas y que sugiere que estos organismos podrian haber habitado en la
cuenca Tampico-Misantla durante el Jurasico Medio [57][2]. Los haplophragmoides son
foraminiferos que se encuentran en sedimentos de origen marino y que proporcionan
informacion paleoambiental valiosa [88][89]. La bauxita es una roca que se forma por la
meteorizacion de rocas con un alto contenido de aluminosilicatos bajo condiciones climéticas
tropicales, durante el proceso de formacion de minerales como la gibbsita, bohemita y
goethita, es posible la preservacion de fésiles bajo condiciones de sedimentacién y diagénesis
adecuadas, por lo tanto, la presencia de estructuras fosiliferas refuerza la idea de un entorno
de procesos de formacion complejos, que resaltan la importancia de continuar con estudios

mas a fondo que permitan entenderlos [86].
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Figura 5.37 Analisis petrografico de laminas delgadas de la formacion Cahuasas
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5.1.6 Andlisis de la superficie especifica con el método (BET).

En este capitulo se presentan los resultados del andlisis de la superficie especifica mediante
el método BET para las 7 formaciones geoldgicas estudiadas: ZUL, A N, T_I, S_A, Abr,
LCay Cah. Ademas, se incluye la muestra Abr BMO (bajo contenido de materia organica)

para evaluar la influencia de la materia orgénica en los procesos de adsorcion.

Los resultados del analisis de la superficie especifica de las rocas analizadas con el método
BET se muestra en la Tabla 5.3. En ella se observa que las muestras LCa y Cah tienen las
areas superficiales mas grandes, lo que sugiere una mayor capacidad de adsorcion. Por otro
lado, T_I tiene el diametro de poro mas grande y las muestras Zul, S_A'y Abr tienen valores
de mas bajos que no alcanzan ni 0.5 m?g* del area superficial de los poros en comparacion

con el resto de las muestras.

Tabla 5.3 Resultados del andlisis de superficie especifica de las 7 formaciones geoldgicas.

Muestra BET area superficial Area superficial de  Diametro de poro Volumen de
ol -1 -1

Abr BMO 0.744 0.442 4.327 0.001
LCa 2.039 4.402 4.638 0.016
Cah 1.954 3.310 3.635 0.008

El analisis del area superficial y el diametro de poro se observa en la Figura 5.38, donde las
rocas carbonatadas con alto contenido de dolomita de T | y S_A tienen menor area
superficial. Sin embargo, no se descarta la porosidad de estas, pero son potencialmente menos
permeables que las muestras LCa y Cah. En los andlisis FT-IR, SEM-EDS y DRX se ha
destacado que estas muestras tienen caracteristicas que difieren tanto en sus caracteristicas
fisicas como en las quimicas. En el caso de La Casita, se clasificd como una arenisca, estas
rocas se caracterizan por ser rocas porosas y permeables debido a que estan conformadas por
la litificacion de sedimentos tamafio arena, lo que les atribuye la porosidad y la
permeabilidad. La permeabilidad esta relacionada con la conectividad de los poros y el

tamario de los poros [19].
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Se observo también que las curvas de Cah y LCa se estabilizan después de los primeros 50
nm, esto quiere decir que la mayoria de su rea superficial se debe a poros de este tamafio v,
por lo tanto, la distribucion corresponde a mesoporos y algunos macroporos. El resto de las
muestras tienen curvas mas planas, con una contribucion de poros de mayor tamafio a la
superficie total mucho menor que las dos anteriores (Cah y LCa), y que los microporos y
mesoporos son los que predominan en las rocas carbonatadas (Zul, A_N, T_I, S_A'y Abr),
esto no las descarta como rocas que tienen capacidad de adsorcion, sin embargo, su capacidad

es significativamente menor que la de Cahuasas y LCa [90], [91], [92].
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Figura 5.38 Analisis del area superficial y el diametro de poro de las 7 formaciones geoldgicas.

Es importante destacar los resultados de Cah y LCa, porque este anélisis permitid seleccionar

LCa como una muestra con buenas posibilidades para la captura de CO. debido a su buena
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capacidad de adsorcién de nitrégeno, lo cual se considera como uno de los pardmetros mas

importantes para lograr la captura del CO: en la roca.

Las rocas carbonatadas (Zul, A_N, T_I, S_A 'y Abr) se caracterizan por tener una estructura
porosa que incluye principalmente mesoporos y algunos macroporos. Estas rocas tienen una
buena capacidad para almacenar fluidos como agua e hidrocarburos. De acuerdo con el
analisis de las isotermas de adsorcidn de nitrégeno de las 7 formaciones y los resultados del
volumen de los poros (alrededor de 0.002 cm’g™!) de 1a Figura 5.39 y Figura 5.40. Estas rocas
muestran un volumen de adsorcion de medio a alto, indicando su buena capacidad de
adsorcion. Las muestras T_|'y S_A, a pesar de tener una menor area superficial, muestran

una estructura porosa que sugiere una permeabilidad limitada [91].

Por otro lado, las rocas no carbonatadas como (LCay Cah) presentan una mayor variabilidad
en su estructura porosa y muestran una alta capacidad de adsorcién porque su estructura es

mesoporosa y macroporosa, lo que indica una alta porosidad y permeabilidad.

La forma de las isotermas de adsorcion de nitrégeno proporciona informacion valiosa sobre
la morfologia y la estructura porosa de las rocas. Las isotermas se clasifican en diferentes
tipos, cada uno refleja la naturaleza de la adsorcion y la desorcion de los gases [93]. Los
resultados de las muestras de las 7 formaciones indican isotermas de tipo Il y IV

principalmente.

- Tipo Ill: son isotermas de materiales mesoporos y microporosos. Muestran una
adsorcion continua sin una meseta claramente definida, debido a que no logra saturarse

facilmente.

- Tipo IV: son isotermas con un bucle de histéresis asociado con la capilaridad en los

mesoporos [90], [91].
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Figura 5.39 Isotermas de adsorcidn de nitrégeno de las 7 formaciones geoldgicas antes de la inyeccion de CO2

En la Figura 5.40 Isotermas de adsorcién de nitrogeno de las 7 formaciones geoldgicas antes
de la inyeccion del CO». Se observan isotermas de tipo IV de las muestras LCay Cah con un
bucle de histéresis pronunciado que indica que la muestras tienen una estructura mesoporosa
y macroporosa gue se asocia con una alta capacidad de adsorcion. La muestra Zul también
tiene una forma similar de isoterma, aunque su comportamiento es mas gradual, lo que
sugiere una capacidad de adsorcion limitada con mesoporos y macroporos, y si recordamos
que Zul, A_N'y Abr rocas tienen un potencial generador de hidrocarburos muy alto, podemos
atribuir esta limitante de adsorcidn a la presencia o saturacion de materia organica en los

pOros.

Por otro lado, las muestras A_N, Abr, S_ Ay T_I muestran isotermas de tipo Ill, indican la
presencia de mesoporos que tienen una capacidad de adsorcion de media a alta. Este

comportamiento es consistente con estudios previos donde las isotermas estan asociadas con
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poros tipo “slit shaped” y “ink bottle”. Los poros tipo “slit shaped” son poros cuya estructura
es uniforme y alargada, por lo tanto, la desorcion y la adsorcion es mas directa y la histéresis
es diferente a la de los poros tipo “ink bottle”. Un ejemplo son las muestras T _1y S_A, estas
tienen un area superficial menor pero poros mas grandes, por lo tanto el comportamiento de
adsorcion y desorcién es mas uniforme que en aquellos en donde los poros sufren un
estrechamiento (Figura 5.40) [94],[95].
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Figura 5.40 Isotermas de adsorcion de nitrégeno de las 7 formaciones geoldgicas antes de la inyeccion del CO2
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Los poros tipo “ink bottle” son poros que tienen una secciéon mas estrecha (cuello) que se
conecta con una seccion mas ancha, debido a esto, la desorcion se ve afectada por el
bloqueo en el cuello del poro. Dicha caracteristica es de relevancia ya que las muestras
LCa y Cah tiene una capacidad de adsorcion alta debido a que tienen estructuras
mesoporosas y macroporosas, sin embargo, pueden experimentar fenémenos de cavitacion
debido a su alta &rea superficial y volumen de poro. Ademas, estas rocas al ser mas
complejas fisicoquimicamente, debido a las arcillas y minerales siliciclasticos presentes,
influyen significativamente en la complejidad de los poros. También el efecto de la
dolomitizacion incrementa los poros porque se forman poros intercristalinos como
resultado de la sustitucion del Ca?* por el Mg?*, reduciendo el volumen y creando espacios

porosos en la roca.

Al comparar las muestras Abr y Abr BMO, se observa que los resultados de las isotermas
y los parametros del area superficial BET son similares, comparten una estructura
mesoporosa con volimenes de poro similares (0.001 cm3/qg) y areas superficiales analogas,
0.611 m#g para Abr y 0.744 m?/g para Abr BMO. La diferencia radica en que Abr BMO
tiene un bajo contenido de materia organica, sin embargo, el incremento de adsorcién en
ambos casos es gradual. A pesar de no haber diferencias significativas, la capacidad de

adsorcion difiere al momento de interactuar con el CO..

A continuacion, se presenta el analisis detallado de cada muestra en forma de tabla para
una mejor compresion de los resultados obtenidos, se incluyen las muestras analizadas, los
parametros del area superficial BET, el didmetro del poro, el volumen de adsorcion, el tipo

de estructura e isoterma correspondiente (Tabla 5.4) [91], [96].
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Tabla 5.4 Resultados del andlisis de superficie especifica de sélidos por el método BET de las muestras Zul, A_N, T_I,
S_A, Abr, Abr BMO, LCay Cah.

Volumen
de - Estructura .Tlpo de
adsorcion isoterma

(cm3/g)

Area Diametro
Muestra  superficial de poro

Observaciones
BET (m?/Qg) (nm)

Incremento

Alto (~15 = Mesoporosa, significativo a P/Py >

el S SHE cm?3/g) macroporosa UligD 0.8, alta capacidad de
adsorcion.
Aumento  constante
con incremento
LCa 4.402 agzg  AlO(12 Mesoporosa, o ol a P/P, > 0.8,
cm?3/g) macroporosa .
alta capacidad de
adsorcion.
. Incremento gradual a
Medio L
Abr 0.436 3.587 (-1.2 Mesoporosa  Tipo Il P/Po > 0.6, adsorcion
moderada, sin
cm?3/g) A
histéresis
e e
BMO 0.442 4,327 (~14 Mesoporosa Tipo I moderada, sin
cm?3/g) P
histéresis
Incremento gradual y
Medio notable a altas
S A 0.368 3.605 (~15 Mesoporosa ~ Tipo Il presiones  relativas,
cmd/g) capacidad de
adsorcion moderada.
Aumento  constante
Bajo (~0.8 con incremento
T_1 0.245 4.253 ! ' Mesoporosa | Tipo Il | notable a P/Py > 0.6,
cm3/g) -
capacidad de
adsorcion limitada.
Medio Comportamiento
A N 0.486 3.6 (~14 Mesoporosa ~ Tipo Il gradual, capacidad de
cm?3/g) adsorcion moderada.
Medio Mesonorosa Incremento gradual a
Zul 0.38 3.788 (~1.6 P ' Tipo IV | P/Py > 0.6, capacidad
macroporosa g, .
cm3/g) de adsorcion media.

En la Figura 5.41 se muestran las isotermas de adsorcion de nitrégeno de las muestras de la
formacion El Abra con alto contenido de materia organica (Abr Al) y bajo contenido de

materia organica (Abr BMO Al) antes de la inyeccion de CO». El aumento gradual en el
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volumen de adsorcion de Abry Abr BMO sugiere una estructura mesoporosa, comun en este
tipo de rocas, los poros son de tamafio intermedio y, por lo tanto, tienen la capacidad de

adsorber gas.
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Figura 5.41. Isotermas de la formacion El Abra con bajo contenido de MO (Abr BMO Al) y el Abra con alto contenido de
MO (Abr Al) antes de la inyeccion de COx.

La forma de las isotermas corresponde al tipo IV, caracteristico de materiales mesoporosos
con un bucle de histéresis moderado, con poros heterogéneos en tamafio y forma. La similitud
de ambas histéresis, sugieren que el contenido de materia organica no impacta de manera
significativa la capacidad de adsorcion o la forma de los poros en la roca, sin embargo, si
puede influir en la quimica de los mecanismos de interaccion roca-fluido-CO: lo cual es

relevante para aplicaciones de captura de COs,.
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5.2 Caracterizacion de la materia organica

En esta seccion se discuten los resultados de la caracterizacion de la materia organica
obtenida de las rocas con potencial generador de hidrocarburos alto y medio implementando
la técnica de extraccion soxhlet, posteriormente se analiza de forma independiente de la roca

para conocer sus caracteristicas quimicas a partir de diferentes técnicas de caracterizacion.

5.2.1 Extraccion soxhlet

Posterior a la extraccion de la materia organica con diclorometano, heptano y hexano, se
obtuvieron soluciones con diferentes tonalidades que varian y que en la mayoria de los casos
toman una tonalidad marron y las cantidades variaron dependiendo del tipo de compuestos

disueltos de cada roca (Figura 5.42).

Figura 5.42 Fracciones obtenidas de las 5 formaciones geolégicas al finalizar la evaporacion de los eluyentes.

En la Tabla 5.5 se reporta la cantidad de materia organica extraida de los 500 mg de sustrato
utilizados y el porcentaje que representa del total de muestra, en donde se observa que la
formacion de Agua Nueva tiene una gran cantidad de hidrocarburos, alcanzando poco mas
del 26 % del total de muestra. Por otro lado, de Zuloaga se logré extraer casi un 20 % y del
El Abra una concentracion menor al 5%, La Casita 2.5 % y San Andrés fue menor al 1 %.

Por lo tanto, es importante resaltar que estas extracciones estan relacionadas con el potencial
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generador de hidrocarburos de cada roca y que en el caso de La Casitay San Andrés es medio
y bajo, respectivamente. Esta informacién es importante ya que nos permite entender si el
contenido de materia organica puede afectar o influir en los mecanismos de reaccion para

lograr la carbonatacion mineral del CO..

Tabla 5.5. Cantidad de materia organica extraida los sustratos.

Sustrato MO (mg) % del total ‘
AN 131.8 26.3
Zul 92.2 18.4
Abr 21.9 4.3
LCa 12.7 25
S A 1.7 0.3

5.2.2 Espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier (FT-IR)

Los espectros FT-IR de la fraccion organica de las rocas, obtenida por el método Soxhlet,
muestran una serie de sefiales correspondientes a diferentes grupos funcionales presentes en
los extractos de muestras de Zuloaga, Agua Nueva, San Andrés, El Abray La Casita (Figura
5.43). En la Tabla 5.6 se indican las principales sefiales observadas en los espectros en donde
las asignaciones se presentan en orden descendente de nimero de onda (cm™). La sefial en la
banda de 5072 cm™* corresponde a la flexion de los grupos metilo (CHs), seguida por la sefial
de 3472 cmt, que corresponde al estiramiento de los grupos funcionales O-H, indicando la
presencia de grupos hidroxilo en las muestras. Luego, la sefial de 2866 cm™ se asigna a la
flexion de los grupos metileno (CHy), seguida por la sefial de 1718 cm™ que corresponde al
estiramiento del doble enlace C=C, indicando la presencia de enlaces dobles carbono-
carbono en las muestras. La sefial de 1473 cm™ se asigna al estiramiento del enlace C-O,
indicando la presencia de grupos carbonilo o éter, seguida por las sefiales de 1200 cm, 748
cmty 522 cm, que se asignan al estiramiento del enlace C-H, confirmando la presencia de

grupos alquilo en las muestras. Estas asignaciones proporcionan informacion valiosa sobre
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la composicion quimica de las muestras de roca y pueden ayudar a caracterizar su origen y

propiedades.
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Figura 5.43 Espectros FT-IR de las extracciones de la materia organica obtenida por el método soxhlet de las 5
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formaciones con potencial generador de hidrocarburos.
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Tabla 5.6 Asignaciones de las principales sefiales de los espectros FT-IR de los 5 extractos.

5072 Intensa CHs Flexion

3472 Anchay media = O-H Estiramiento
2866 Débil a Media CH> Flexién

1718 Intensa C=C Estiramiento
1473 Media C-0O Estiramiento
1200 Media C-H Estiramiento
748 Media C-H Estiramiento
522 Débil C-H Estiramiento

5.2.3 Espectroscopia por Resonancia Magnética Nuclear (RMN)

Los resultados del andlisis RMN (Figura 5.44) indican la presencia de cuatro principales
grupos funcionales en los espectros de las cinco formaciones (Zuloaga, Agua Nueva, San
Andrés, El Abra y La Casita). Estos grupos funcionales incluyen compuestos aromaticos,
nafténicos, derivados oxigenados y alquilo. En el recuadro azul, se sefiala la zona de
compuestos aromaticos presentes en las 4 muestras en el intervalo de 6.9 - 7.6 ppm [97],
excepto en Agua Nueva en la que predominan los compuestos nafténicos y derivados
oxigenados. Es importante tomar en cuenta que, aunque la cantidad de protones esta

relacionada con la intensidad de la sefial, no se descarta la presencia de aromaticos.

Ademas, se observaron desplazamientos caracteristicos en las sefiales de los espectros RMN
de las cinco formaciones geoldgicas. Estos desplazamientos indican la presencia de derivados
alquilo con sefiales muy similares en valores de desplazamiento, que van desde 0.7 hasta 1.8
ppm [58]. También se identificaron sefiales de grupos carbonilo, con desplazamientos en el
rango de 2.1 a 2.5 ppm, asi como derivados oxigenados con desplazamientos en el intervalo
de 2.51 hasta 4.59 ppm [98]. Estos resultados sugieren una composicion quimica compleja 'y
diversa en las muestras analizadas, con la presencia de distintos grupos funcionales que
pueden tener implicaciones importantes para la caracterizacion y compresion de las

propiedades geoldgicas y petroliferas de las formaciones estudiadas.
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Figura 5.44 Espectros RMN de las extracciones de la muestra Zul, A_N, S_A, Abr, y LCa.
En conjunto con los resultados del anlisis FT-IR y del RMN proporcionan informacion
valiosa sobre la composicion y la estructura de la materia organica presente en las muestras
de roca. Al comparar estos resultados, se observa una correlacion entre los grupos funcionales
identificados por ambas técnicas analiticas. Por ejemplo, la presencia de grupos metilo (CHs)
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identificados en el andlisis FT-IR se confirma por los desplazamientos de sefiales en el
andlisis RMN, que muestran la presencia de derivados alquilo con sefiales similares. Del
mismo modo, la presencia de grupos hidroxilo (O-H) identificados en el analisis FT-IR son
consistentes con los desplazamientos de sefiales que indican la presencia de derivados

oxigenados en el analisis RMN.

5.2.4 Espectroscopia Ultravioleta Visible (UV-vis)

Los espectros UV-vis de la materia organica (MO) extraida de las muestras de Zul, A_N,
S_A, Abry LCase observan en la Figura 5.45. Para comprender a fondo las sefiales presentes
en estos espectros y distinguir las sefiales que son influenciadas por un efecto batocrémico o
por el solapamiento entre sefiales, donde la interaccion de ciertos grupos funcionales o
condiciones del entorno desplazan las longitudes de onda de absorcion hacia valores mas
altos, modificando asi, la apariencia de las bandas de absorcién en el espectro UV-vis, fue
necesario realizar una deconvolucion e identificar las sefiales con mayor claridad. Se realiz6
una deconvolucion para identificar las caracteristicas especificas de absorcion. En la Tabla
5.7 se muestran las longitudes de onda correspondientes a las sefiales identificadas en cada

muestra [38].

Entre los compuestos identificados se encuentran los compuestos aromaticos (principalmente
anillos bencénicos). En las muestras de Zul, A_N, S_A, Abry LCa, las sefiales en el rango
de longitud de onda de aproximadamente 200 a 300 nm sugieren la presencia de compuestos
aromaticos, como anillos bencénicos monosustituidos [99]. Esta observacion se correlaciona
con los resultados del RMN, que indican la presencia de compuestos aromaticos en los
espectros de todas las muestras. Ademas, la coincidencia de estas sefiales con las sefiales de
absorcion observados en las muestras de roca mediante FT-IR respalda aun mas la presencia

de compuestos con enlaces dobles carbono-carbono (C=C) en las muestras [100].
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Figura 5.45 Deconvolucion de los espectros UV-vis de las muestras de MO obtenidas de las 5 muestras con potencial

generador de hidrocarburos.
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Tabla 5.7 Principales sefiales identificadas en los extractos de las 5 muestras después de la deconvolucion.

Muestra Longitud de onda (nm) Tipo de compuesto

220 Compuestos aromaticos
241 Compuestos aromaticos

2 267 Compuestos aromaticos
283 Compuestos nafténicos monosustituidos o compuestos bencénicos
217 Compuestos aromaticos

A N 257 Compuestos aromaticos
260 Compuestos nafténicos monosustituidos
228 Compuestos aromaticos

S A 274 Compuestos insaturados
306 Compuestos aromaticos
228 Compuestos aromaticos

Abr
295 Compuestos insaturados
226 Compuestos aromaticos

LCa 228 Compuestos aromaticos
276 Compuestas nafténicos monosustituidos

Ademas, se identificaron compuestos nafténicos y derivados oxigenados en todas las
muestras. Las longitudes de onda de absorcion ligeramente maés altas, en el rango de 250 a
300 nm, se asocian a la presencia de compuestos nafténicos y sus derivados. En las muestras
de Zul, AN, SA, Abr y LCa, son consistentes con los resultados del FT-IR sugieren la
presencia de grupos carbonilo o éter, y los desplazamientos caracteristicos en los espectros
RMN asociados a derivados oxigenados, lo que respalda la presencia de compuestos
nafténicos y derivados oxigenados en las muestras [101], [102].
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5.3 Caracterizacion petrofisica y petroquimica después de la inyeccion del CO2 (DI).

En esta seccion, se examinan los cambios fisicos y quimicos que experimentaron las rocas
después de someterlas al tratamiento de inyeccion de CO». Las condiciones de presion y
temperatura variaron segun la muestra y la prueba realizada, como se muestra en la Tabla
5.8.

Para la muestra "Abr", se llevaron a cabo varias pruebas con diferentes condiciones de
presion y temperatura. Por ejemplo, en la prueba 4Abr, se aplicaron 980 PSI de presion y 60
°C de temperatura durante 2.5 h, mientras que en la prueba 12Abr, la presion fue de 1280
PSI y la temperatura alcanzo6 los 98 °C durante 145 h. Algunas pruebas se realizaron con
presencia de salmuera, mientras que otras no, lo que permitié identificar la influencia de este

fluido en los mecanismos de reaccion en las diferentes muestras.

También la muestra "LCa", fue objeto de diversas pruebas con condiciones variadas para
complementar la experimentacion y poder realizar un analisis comparativo bajo diferentes
condiciones, tanto de presion, temperatura y fluidos presentes (salmuera). Con esta muestra
se realizaron 6 experimentos. Para las muestras "Cah™ y "T_I", se llevaron a cabo pruebas

similares con presiones y temperaturas especificas durante 2.5 h.

Las variaciones en las condiciones de presion y temperatura se deben a las caracteristicas del
reactor tipo Batch utilizado, el cual carece de un sistema de control preciso para estos
parametros. Los resultados de caracterizacion posteriores al tratamiento de inyeccion de CO»
presentados en este estudio se basan en la disponibilidad de andlisis, los cuales fueron
posibles gracias al apoyo de diversas instituciones, principalmente el TECNM, el IPN y
UAT.

En general, todas las muestras fueron sometidas a un analisis detallado utilizando diferentes
técnicas, como difraccion de rayos X (DRX), microscopia electrénica de barrido (SEM),
espectroscopia de energia dispersiva de rayos X (EDS), espectroscopia infrarroja por

transformada de Fourier (FT-IR) y analisis de area superficial mediante la técnica BET. Estas
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técnicas proporcionaron informacion crucial sobre los cambios en la estructura y

composicion de las rocas después del tratamiento de inyeccién de CO..

Tabla 5.8 Condiciones de presion y temperatura de las muestras sometidas al tratamiento de inyeccion de COx.

P T
Muestra Prueba t(h) ®S)  (°C) Salmuera
4Abr 25 980 60 Si
5Abr 2.5 1250 60 NO
6Abr 24 1500 60 NO
. 7Abr 24 1500 90 NO
8Abr 24 1500 60 Si
9Abr 24 1500 90 Si
12Abr 145 1280 98 Si
10Abr = 24 1400 60 NO
Abr (MO pobre)
11Abr 24 1600 90 NO
1LCa 25 1500 60 Si
2LCa 25 1425 110 NO
3LCa 24 1700 68 NO
LCa =
4LCa 24 1200 108 Si
5LCa 24 1150 90 Si
6LCa 24 2150 86 NO
Cah 1Cah 2.5 1300 60 Si
T 1T 1 25 1840 67 Si
S A 1S A 25 1500 56 Si

Las primeras observaciones cualitativas muestran cambios evidentes en la coloracion de las
muestras. En la Figura 5.46 se observan cambios en la coloracion de las muestras de EI Abra
antes y después del proceso de carbonatacion, la muestra se torna mas blanca después de la
inyeccion del CO2. Al igual que el Abra, la muestra de La Casita y Cahuasas también cambi6
de coloracidn, aunque los cambios no se ven tan marcados en Cahuasas, ambas se tornaron

blanquecinas después del proceso de inyeccion de CO». Esto indica la posibilidad de
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precipitacion de carbonatos u otros cambios quimicos o estructurales en la matriz de las rocas,

sin embargo, esto se confirmd mediante técnicas de analisis variadas.

Al Al
Abr }
}D

Figura 5.46 Muestras de roca de las formaciones El Abra, La Casita (LCa) y Cahuasas (Cah) antes (Al) y después (DI)
de la inyeccion del CO2

LCa Cah

De acuerdo con Gupta y col. [103] después de una o dos semanas, la porosidad y la
permeabilidad se reduce en depdsitos de carbonato en donde se capturé CO.. En este estudio,
la caracterizacion petrofisica y petroquimica posterior a la inyeccion del CO; se realizé el
andlisis aplicando técnicas como FT-IR, DRX, MEB, BET y UV-vis (MO), confirmando

cambios quimicos y estructurales en las muestras.
5.3.1 Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FT-IR) de rocas
(D).

Los espectros FT-IR de las pruebas realizadas presentaron cambios significativos en varias
sefiales de absorcion. A continuacion, se discuten los resultados de las pruebas de la
formacion EI Abra, EI Abra con bajo contenido de MO, La Casita y Tamaulipas inferior.
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e Formacion El Abra

Los espectros FT-IR de las muestras de la formacién ElI Abra (Abr-Al) y después de la
inyeccion del CO2 (4Abr, 5Abr, 6Abr,7Abr, 9Abr) presentaron cambios principalmente en
las bandas relacionadas con los compuestos aromaticos, alifaticos y nafténicos que se
confirmaron inicialmente, mostrando una disminucion en la intensidad de las sefiales
principalmente. Esto se debe a que durante el proceso de la inyeccion del CO., parte de la
MO contenida en el espacio poroso de la roca se modifica quimicamente al modificarse su
estructura quimica o es expulsado, estos cambios también se confirman con el analisis y la

deconvolucion de los espectros UV-vis.

La sefial original antes de la inyeccidn se identifica con una linea punteada, el resto de las
sefiales son las diferentes pruebas que se realizaron bajo diferentes condiciones de presion y
temperatura (Figura 5.47). Al observar las sefiales en los espectros en las bandas de 1738 cm”
11365 cm?, 1216 cm?y 521 cm™ aproximadamente, nos damos cuenta de que existen
sefiales que se intensifican, como en el caso de 4Abr (espectro en color amarillo), y otras que
disminuyen su intensidad significativamente y que corresponden a las muestras de 7Abr y
9Abr.

De acuerdo con investigaciones previas sobre la absorcion de CO; atribuyen el incremento y
disminucion de la intensidad de las sefiales debido a la variacion en la estructura molecular
y las condiciones experimentales, en este caso, estos cambios se atribuyeron a las reacciones
entre el CO2 con los componentes organicos e inorganicos, las condiciones de presion y
temperatura que afectan la formacion y la estabilidad de los productos de reaccién [104],
[105], [106], [107], [108].

Los cambios mas significativos en los espectros se observaron en las siguientes bandas:

- Las sefales en la banda 3417 cm™ relacionada con vibraciones de estiramiento de
grupos hidroxilo, en donde hubo una disminucién de la intensidad después de la
inyeccion relacionada con la expulsion de grupos hidroxilo, estos pueden transformarse
en otras especies quimicas del grupo de los carbonatos, desplazar moléculas de agua y
grupos hidroxilo presentes en los poros de la roca, disminuyendo asi su intensidad.
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Figura 5.47 Espectros FT-IR de las pruebas de la formacion El Abra bajo condiciones diferentes de presion y
temperatura comparadas con el espectro FT-IR antes de la inyeccion de CO:

- Enlabanda 2927 y 2851 cm™ (vibraciones de estiramiento de grupos metileno y metilo
CHa y CH3) también disminuyeron en su intensidad. La interaccion con el CO, rompe
los enlaces C-H de los compuestos alifaticos, degradando los compuestos iniciales, por
lo tanto, la intensidad en estas bandas disminuye.

- La sefal en 2510 cm™ corresponde a vibraciones de estiramiento de C=0 del grupo
carbonilo, estos grupos al reaccionar con el CO2 forman carbonatos o bicarbonatos,
reduciendo la intensidad de las vibraciones de los carbonilos libres.

- Labanda de 1797 cm, son vibraciones de estiramiento de compuestos aromaticos de

lo dobles enlaces carbono- carbono (C=C) que, al interactuar con el CO; a alta presion
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y temperatura, se modifican por el rompimiento de sus anillos aromaticos y reducen la
intensidad de estas sefiales.

La banda 1365 cm™ asociada con las vibraciones de estiramiento de los grupos C-H en
los compuestos alifaticos y nafténicos presentes en la materia organica de la roca, al
interactuar con el CO2 se rompen sus enlaces y se liberan compuestos que intensifican
estas sefiales en el espectro FT-IR.

Vibraciones de estiramiento de C-O en la banda de 1120 cm™ reaccionan con el CO,
transformandose en otras especies como los carbonatos, debido a que los enlaces C-O
disminuyen, la intensidad en esta banda también.

Las vibraciones de flexion fuera del plano de los grupos C-O en la banda de 876 cm™
y 712 cm™* (vibraciones C-O) disminuyen su intensidad ligeramente debido a que parte
de estos compuestos fueron reducidos, degradados, transformados en otros compuestos
(calcita o aragonito) o expulsados de la roca durante el proceso de inyeccién del CO>
debido a su interaccion quimica, la presién y la temperatura a la que son sometidos
[109].

El incremento en la banda de 521 cm™ relacionada con vibraciones C-H, dado las
condiciones de presién y temperatura (980 PSI, 60 °C), promovi6 la concentracion de

estos compuestos en la superficie de la roca sin lograr modificar su estructura.

Formacién El Abra con bajo contenido de materia organica (BMO)

Posteriormente, en la Figura 5.48 se presentan los espectros antes y después de la inyeccion

del CO> de la misma formacion geologica (El Abra) pero con un bajo contenido de materia

organica (BMO). Esta muestra exhibe cambios minimos en las sefiales de sus espectros FT-

IR. A diferencia de la muestra anterior, el contenido organico es significativamente menor,

por lo tanto, la interaccion de los compuestos organicos con el CO2 para reaccionar es

minima, ademas, es indicativo de que la estructura mineral de esta roca es mas estable, lo que

explica que la alteracion de las sefiales del FT-IR sea menos visible, esto abre la posibilidad

de que para este tipo de muestra, sea necesario incrementar el tiempo de interaccién roca-

fluido-CO; para lograr la carbonatacion mineral efectiva [110], [111], [112].
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Figura 5.48 Espectro FT-IR de 10Abr de la formacion El Abra con bajo contenido de MO antes y después de la inyeccion
de COa.

e Formacion La Casita

En la Figura 5.49 se presentan los espectros FT-IR de las pruebas de la formacion La Casita
antes y después de la inyeccion de COz. Las muestras 1LCa y 2LCa bajo condiciones
diferentes de presion y temperatura se comparan con el espectro FT-IR antes de la inyeccion
(LCa-Al). A continuacién, se discuten la elucidacién de las sefiales mas significativas en

donde se tuvo un efecto de disminucién o aumento en la intensidad:

- Las sefiales en las bandas de 3455 cm™ y 3433 cm™ relacionadas con vibraciones de
estiramiento de grupos hidroxilo (-OH) disminuyen en su intensidad significativamente
debido a una transformacion o expulsion de estos compuestos de la matriz de la roca,

esto se debe a la formacidn de carbonatos o el desplazamiento de fluidos.
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Las vibraciones de estiramiento de los grupos metileno (CH>) en la banda de 2877 cm’
! también disminuyen por la ruptura de los enlaces C-H promovida por la interaccion
con el CO2 y la degradacion de compuestos alifaticos.

En la banda 1430 cm™ se observa la disminucion de la intensidad que sugiere que los
grupos carbonilo (C=0) reaccionaron con el CO> formando nuevos compuestos del
grupo de los carbonatos al igual que los compuestos minerales del grupo de los silicatos

de las bandas en 584 cm™.

Entre las sefiales que experimentan un aumento en su intensidad encontramos lo siguiente:

Las bandas 2250 y 2098 cm™ son nuevas sefiales que no estaban presentes antes de la
inyeccion del COz y que se atribuyen a la formacion de nuevos compuestos.

En la banda 1730 cm™ existe un incremento ligero asociado con vibraciones de
estiramiento C=0, que confirma la formacién de nuevos carbonilos como resultado de
la interaccion con el COa.

La sefial en 1060 se ve desplazada hasta 1004 cm™ ademéas del incremento en su
intensidad, esto sugiere cambios en la composicion mineral relacionado con la
formacion de nuevos silicatos o transformacion de los existentes.

El aumento significativo en 745 cm™ y 690 cm™ de los grupos relacionados con el ion
carbonato en nuevos compuestos que pueden ser del mismo grupo como el aragonito o

vaterita al interactuar con el CO2[109].
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Figura 5.49 Espectro FT-IR de 1LCay 2LCa de la formacidn La Casita antes y después de la inyeccion de COo.

Los espectros FT-IR de la prueba realizada con la roca de la Formacion Tamaulipas (T_I)
antes y después de inyectar el CO- se presentan en la Figura 5.50. De acuerdo con los cambios
de intensidad en las sefiales, en general, esta muestra disminuy6 su intensidad en todo el

espectro y se determind lo siguiente:

- Enla banda 3465 cm™ hubo una disminucion significativa de intensidad de las sefiales
relacionadas con las vibraciones de estiramiento de los grupos (-OH), al igual que las
muestras anteriores, sufrieron una transformacion en nuevos compuestos, o bien, estos
compuestos fueron expulsados de la roca.

- En 2858 cm, las vibraciones asociadas al estiramiento de los grupos metileno (CHy)
disminuyeron, indicando la ruptura de los enlaces C-H debido a la interaccion con el

COo, resultando en la degradacion de compuestos alifaticos.
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Las sefiales de las vibraciones de estiramiento de los enlaces del grupo de carbonilos
C=0 también disminuyeron en intensidad, esto indica que estos grupos se
transformaron en nuevos compuestos como carbonatos y bicarbonatos.

También la disminucion de la intensidad de las sefiales en la banda de 1797 cm™ de las
vibraciones de estiramientos de los dobles enlaces C=C en compuestos aromaticos por
la ruptura de sus enlaces al interactuar con el CO; a alta temperatura y presion.

En la banda 1435 cm™ asociada con vibraciones de estiramiento de los grupos C=0
disminuye por la reduccién en la cantidad de carbonatos presentes, debido a la
disolucion de estos compuestos al interactuar con el COs.

Finalmente, en las bandas 711y 874 cm™ relacionadas con las vibraciones de los grupos
carbonato (CaCOz) presentaron una reduccion de su intensidad, esto se debe a la

disolucién de estos compuestos en la interaccion con el COa.
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Figura 5.50 Espectro FT-IR de T_I de la formacion Tamaulipas Inferior antes y después de la inyeccion de CO2

130



En el caso de T_I se determino que esta roca es mas susceptible a procesos de disoluciony a
la reduccion o expulsién de compuestos organicos como resultado de la interaccion roca-
fluido-CO2, como sucede principalmente en rocas que tienen un alto contenido de carbonatos
como las calizas o lutitas con alto contenido de materia organica como las lutitas
bituminosas[108][112].

5.3.2 Microscopia electronica de barrido (MEB) (DI).

El andlisis por microscopia electronica de barrido (MEB) proporciona imagenes detalladas
de la superficie de las muestras, permitiendo visualizar los cambios en la morfologia de las
muestras. A continuacion, se presentan y analizan las imagenes MEB de las formaciones El

Abra, La Casita y Cahuasas antes y después de la inyeccion de CO..

La Figura 5.51 presenta una comparativa de las muestras antes y después de la inyeccion del
CO.. Las iméagenes MEB de todas las formaciones geoldgicas estudiadas revelan que la
inyeccion del CO; afecta significativamente la morfologia, a excepcion de Cahuasas. Esta
muestra, al ser una roca mineraldgicamente mas compleja, fue mas dificil diferenciar los
cambios ocurridos tanto fisicos como quimicos con las técnicas de caracterizacion utilizadas,
por lo tanto, fue uno de los motivos que permitieron elegir las muestras que se consideraron

en la matriz experimental.

Abry LCa presentan cambios superficiales en la textura ya que previo a la inyeccion del CO>
tienen una textura mas compacta y uniforme. Posteriormente, en las imagenes se observa una
textura rugosa y con algunas fracturas relacionadas con procesos de disolucion y
recristalizacion de minerales y su interaccién con la materia organica, tal y como se ha
descrito en los cambios de las intensidades de las sefiales en los espectros FT-IR, permiten
comprender la capacidad, las condiciones y la estabilidad de estas formaciones para la

captura de CO..
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Figura 5.51 Comparacion de las fotomicrografias MEB antes (Al) y después (DI) de la inyeccion de COa.
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Estos resultados son consistentes con los procesos de carbonatacion observados en otras
investigaciones en donde resaltan la importancia de la inyeccion del CO2 como método para
la mitigacién del cambio climatico [108], [113], [114].

En la Figura 5.52 se presentan las fotomicrografias MEB de la prueba 4Abr comparada con
Abr Al. En las imégenes c-f es evidente la alteracion en la morfologia de las particulas. Las
particulas perdieron parte de la angulosidad que tenian antes de la inyeccion (Al) y que se
clasificaron como particulas euhedrales. Las particulas de 4Abr son mayormente
hipidiomorfas (algunas caras estan bien formadas) y xenomorfas (con caras irregulares), lo
que permitié confirmar que la muestra experimentd procesos de disolucion y reprecipitacion
de minerales, principalmente del grupo de los carbonatos como calcita y minerales
polimorfos como la vaterita y el aragonito. Ademas, en Abr Al se observa la predominancia
de particulas con tamarfios superiores a los 5 um y en 4Abr prevalecen tamarfios inferiores a
los 5 um [115], [116].

AbrAl o 4AbrDI_

Figura 5.52 Imagenes MEB de la formacion El Abra (Abr Al y 4Abr DI) antes y después de la inyeccion de CO.. Las
imagenes resaltan las diferencias en la morfologia de las particulas y la superficie de la roca.
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A continuacion, se presenta el analisis detallado de la muestra 5Abr comparada con Abr Al
en la Figura 5.53 en donde se observan cambios significativos también relacionados con la
disminucion del tamafio de las particulas por debajo de los 5 um, ademas de la forma de las
particulas que inicialmente eran principalmente euhedrales y que pasan a ser principalmente
particulas semi angulosas y algunas hipidiomorfas como se observa en las fotomicrografias
de laFigura5.53 ey f.

Abr Al 5Abr DI

Figura 5.53 Iméagenes SEM de la formacién El Abra (Abr Al y 5Abr DI) antes y después de la inyeccion de COz. Las
imagenes resaltan las diferencias en la morfologia de las particulas, mostrando la formacién de nuevas estructuras
minerales.

En la Figura 5.54 se presentan las fotomicrografias MEB de la prueba 6 Abr comparada con
Abr Al. Estas revelan cambios importantes en la morfologia de las particulas después de la
inyeccién. En comparacion con las particulas euhedrales de Abr Al de la Figura 5.54a y b,
podemos notar la muestra 6Abr en las imagenes c y e tienen una morfologia alterada en la
forma de sus particulas, reduciendo su angulosidad original, con formas semi redondeadas y
con bordes menos definidos, indicativos de procesos de disolucion y recristalizacion de
minerales amorfos. En el recuadro de la Figura 5.54c se observan particulas hipidiomorfas
aglomeradas cuyos tamafios son alrededor de 10 um, en recuadro de la imagen 5.54f se
observan minerales recristalizados con tamafos por debajo de 1 pum consistentes con

minerales amorfos reportados por otros autores sobre la mineralizacion del COa.
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Figura 5.54 Imégenes SEM de la formacién El Abra (Abr Al y 6Abr DI) antes y después de la inyeccion de COz. Las
iméagenes resaltan las diferencias en la morfologia de las particulas, mostrando la formacién de nuevas texturas.

A continuacion, en la Figura 5.55, se presenta el analisis de la muestra 7Abr comparada con
Abr Al. En las fotomicrografias MEB también se revelan cambios significativos en la
morfologia de las particulas después de la inyeccion a presion y temperatura mas altas (1500
PSI, 90°C) a las que fueron sometidas las muestras anteriormente descritas. En este caso, las
particulas se muestran mas compactas y aglomeradas, ademas las particulas conservan
algunas caras bien definidas (Figura 5.55d y f). Sin embargo, son principalmente
hipidiomorfas y xenomorfas (Figura 5.55c y €), en ambos casos, estos cambios se deben tanto
a procesos de disolucion como de precipitacion de nuevos minerales con bordes mas
semirregulares como se destaca en el recuadro amarillo, que promueve cambios en las
estructuras y por lo tanto en la textura por la interaccion con el CO..
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Figura 5.55 Imagenes SEM de la formacién El Abra (Abr Al y 7Abr DI) antes y después de la inyeccion de CO2. Las

imagenes resaltan las diferencias en la morfologia de las particulas, mostrando la formacién de nuevas texturas.

La muestra 8Abr fue tratada a 1500 PSI y 60 °C; a diferencia de la muestra anterior (7Abr),
se utilizé salmuera durante la inyeccion de COa. En la Figura 5.56 se muestran los cambios
morfologicos acontecidos en la muestra 8Abr, observandose principalmente cambios en la
rugosidad y una textura desordenada debido a procesos de disolucion y recristalizacion de

minerales mas pequefos.

En las imagenes c y d, se observa una textura mas rugosa y desordenada en comparacion con
las imé&genes Abr Al. Las particulas presentan bordes irregulares y signos de disolucion. En
laimagen d, en el area resaltada en el recuadro amarillo muestra particulas que parecen haber

sido afectadas por procesos de recristalizacion.

En la Figura 5.56 e y f (circulo amarillo), se muestran conglomerados de particulas méas
pequefias sobre la superficie de particulas de mayor tamafio, indicando procesos de
precipitacion de nuevos minerales. Estos minerales son amorfos, tienen una textura irregular,
sin embargo, en el recuadro amarillo se destacan algunos minerales que siguen conservando

sus formas euhedrales con tamafios promedio a los que tiene Abr Al (~5um).
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En la Figura 5.56¢, se destaca en el recuadro blanco, la acumulacion de pequefias particulas
que son el resultado de los iones liberados que precipitaron como pequefias particulas,
ademas de este proceso, también los bordes semi-redondeados de las particulas de mayor

tamarfio, las cuales, como se ha mencionado anteriormente.

_Abr Al 8Abr DI

Figura 5.56 Imagenes SEM de la formacién El Abra (Abr Al y 8Abr DI) antes y después de la inyeccion de CO2. Las
iméagenes resaltan las diferencias en la morfologia de las particulas, mostrando la formacién de nuevas texturas.

En las fotomicrografias de la Figura 5.57 se presentan los cambios morfolégicos de la
muestra 9Abr, que fue tratada a 1500 PSI1y 90 °C, con la presencia de salmuera durante la
inyeccion de CO.. En las imagenes c y d, se puede observar cambios significativos en la
textura, notandose mas irregular en comparacion con las imagenes Abr Al (Figura 5.57a'y
b). Se observaron particulas idiomorfas, xenomorfas y signos claros de disolucion. En la
imagen d, el area resaltada en el circulo amarillo muestra particulas aglomeradas por procesos

de recristalizacion.

Las imagenes e y f también muestran conglomerados de particulas mas pequefias en la
superficie de las particulas de mayor tamafio, indicando procesos de precipitacion de nuevos

minerales. En el recuadro blanco de la Figura 5.57e se destaca la presencia de particulas en
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las que se observa la acumulacion de minerales irregulares cuyo tamafio es inferior a 2 pum,
mientras que la imagen f, con el circulo amarillo, resalta la formacion de nuevas estructuras

minerales con formas mas definidas como las de la calcita de aproximadamente 4 pm.

Figura 5.57 Imagenes SEM de la formacién El Abra (Abr Al y 9Abr DI) antes y después de la inyeccion de COz. Las
imagenes resaltan las diferencias en la morfologia de las particulas, mostrando la formacién de nuevas texturas.

Al analizar la muestra 7Abr y 9 Abr, cuya diferencia es el uso de salmuera, se observaron
cambios notables, como particulas compactas y aglomeradas en 7Abr con tamafios superiores
a 5um, La mayoria de sus particulas se observan hipidiomorfas y xenomorfas con pocas
sefiales de recristalizacion de minerales, en comparacion con 9Abr, en la que se nota la
acumulacién de pequefas particulas aglomeradas, que le aportan una morfologia rugosa e
irregular, con algunos minerales bien definidos. Estas observaciones indican que la salmuera
intensifica los procesos de disolucion y recristalizacion, tal como se ha reportado en otras
investigaciones [117], [118], [119].

Ademas, con la finalidad de entender los mecanismos roca-fluido-CO; y la influencia de la

materia organica se presentan los resultados de las micrografias de Abr BMO comparada con
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Abr ambas Al y posteriormente la comparacion de Abr BMO después del proceso de
inyeccion del CO..

En la Figura 5.58 se presentan las fotomicrografias MEB comparativas entre rocas de la
misma formacion geologica, pero con diferencias significativas en su contenido de materia
orgénica (MO) en donde resalta en a y b el tamafio de las particulas, estas tienen una
variabilidad mayor en cuanto a la forma. En Abr BMO tiene una textura sacaroidea (Figura

5.58b) con particulas de tamarios inferiores a los 5 um [120].

Las imagenes de la Figura 5.59 son las amplificaciones de Abr BMO en donde se distinguen
mas a fondo los detalles variabilidad de la forma de sus particulas, se observan particulas que
conservan formas redondeadas, idiomorfas y euhedrales con caras planas y geométricas
(Figura 5.59d).

Abr BMO -

e ¥ .

Figura 5.58 Imagenes MEB de la formacion EI Abra, Abr Al (a'y ¢) comparada con una roca con bajo contenido de
materia organica (Abr BMO) sin inyeccion de CO2z (b y d). Las iméagenes destacan la estabilidad morfolégica y la
estructura bien definida de las particulas.
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Figura 5.59 Iméagenes MEB de la formacion El Abra con bajo contenido de materia organica (Abr BMO) sin inyeccion de
CO2 (b y d). Las imagenes destacan la morfologia y variabilidad de la forma de las particulas.

Abr BMO
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Figura 5.60 Imagenes MEB de la formacion El Abra con bajo contenido de materia organica (Abr BMO) sin inyeccion de
COz, mostrando detalles de las particulas minerales con formas trigonal, ortorrémbico y hexagonal.
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En el caso de Abr, se tienen particulas de calcita con formas que corresponden al sistema
cristalino trigonal, a diferencia de Abr BMO que tiene formas tanto del sistema trigonal,
como del sistema ortorrombico y hexagonal, consistentes con minerales polimorfos como el
aragonito y la vaterita, cuya composicion quimica es la misma que la calcita (CaCO3). Estas

formas se observan con més detalle en la Figura 5.60 [121], [120].

La muestra 10Abr DI fue tratada sin salmuera a 1400 PSI y 60°C. La Figura 5.61 contiene
las fotomicrografias MEB de los cambios morfolédgicos en la muestra 10Abr comparada con
Abr BMO.

Figura 5.61 Imagenes SEM de la formacién El Abra (Abr BMO y 10Abr DI) antes y después de la inyeccién de CO2. Las
imagenes resaltan las diferencias en la morfologia de las particulas, mostrando la formacién de nuevas texturas.

En las imagenes de la Figura 5.61c-f, se observa la alteracion en la morfologia con el aumento
de la rugosidad y una textura sacaroidea e irregular. Los procesos de disolucion y
recristalizacion son evidentes en las imagenes d y f en donde se observan marcas y particulas
aglomeradas sobre particulas de mayor tamafio (circulos amarillos), ademas del desgaste en
las aristas de las particulas. Sin embargo, algunas particulas conservan sus formas euhedrales,
como se observa en el recuadro blanco de la Figura 5.61e, misma que se muestra aumentada
en la imagen d, en donde la aglomeracion de las particulas se debe a los iones liberados y
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precipitados. Estos resultados son consistentes con los resultados que se han reportado en
otros trabajos a diferentes condiciones de presion y temperatura [117], [118], [115], [122].

En la Figura 5.62, se presenta la comparacion de las micrografias MEB de Abr BMO y 11Abr
después de la inyeccion de CO2, en donde esta Ultima fue tratada sin salmuera a 1600 PSI 'y
60 °C. En las imagenes se observaron cambios morfologicos significativos (imagen e-f), en
donde la textura ha sido modificada y se aprecia la recristalizacion de minerales amorfos en
los recuadros amarillos en la imagen d y f, pero conservandose la forma de algunas particulas
euhedrales del sistema ortorrombico (imagen e y €). Ademas, en la Figura 5.62 f es notable
la evidencia de los procesos de disolucion de las particulas (6valo amarillo).

AbrBMO _ ____ 11AbrDI

PN

Figura 5.62 Imagenes SEM de la formacién El Abra (Abr BMO y 11Abr DI) antes y después de la inyeccion de CO2. Las
iméagenes resaltan las diferencias en la morfologia de las particulas, mostrando la formacién de nuevas texturas.

En el recuadro blanco de la Figura 5.62 e, se observa una textura con particulas aglomeradas
y desordenadas que le atribuyen una textura sacaroidea e irregular, dichas particulas son el
resultado de procesos de reprecipitacion de minerales sobre minerales euhedrales, sin
embargo, también se observan indicios de procesos de disolucion, lo que resulta importante

en el impacto de la porosidad y la permeabilidad de la roca.
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En la Figura 5.63 se presentan las fotomicrografias MEB de la muestra 1L.Ca comparada con
LCa Al. Estas imégenes proporcionan una vision detallada de los cambios en la morfologia
de las particulas después de la inyeccion de CO.. Para estudiar la influencia de la salmuera
en los mecanismos de reaccion roca-fluido-CO2, para 1LCa se utilizo salmuera. Se observa
que las particulas tienen una textura con mayor rugosidad y con apariencia porosa con
particulas xenomorfas sin forma geomeétricas bien definidas (Figura 5.63c-f). De acuerdo con
algunas investigaciones, los sistemas heterogéneos muestran mayores cambios texturales y
mineraldgicos en comparacion con sistemas homogéneos como en el caso de El Abra, debido
a que los carbonatos son sistemas quimicamente mas estables que las arcillas y otros
minerales contenidos en La Casita [3], [123],[124].

En las fotomicrografias de 1LCa se observan particulas aglomeradas (Figura 5.63 b, d y f)
que han sido influenciadas por varios factores, entre ellos la presion a la que fue sometida.
El CO2 supercritico disuelve algunos minerales presentes en la rocay, al disminuir la presion
0 cambiar las condiciones del sistema, estos minerales comienzan a reprecipitarse, forman
aglomerados o reubicandose en otros espacios dentro de la matriz rocosa, o son forzados a

juntarse entre si por efectos de compresion.

También, dichas aglomeraciones pueden ser resultado de la precipitacion de nuevos
minerales que tienden a acumularse, por el incremento de la temperatura que aumenta la
reactividad quimica y su movilidad, o la presencia de agua que incrementa la cohesion entre

particulas.
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Figura 5.63 Imagenes MEB de la formacién La Casita (LCa Al y 1LCa DI) antes y después de la inyeccién de COz.

En la Figura 5.64 se destacan las imagenes de las diferencias morfoldgicas y texturales de
LCa Al y 2LCa, cabe mencionar que, en este caso, no se utilizo la solucion de salmuera, lo
cual afect6 significativamente a la muestra 1L.Ca. La ausencia de salmuera se refleja en las
diferencias en la textura, 2LCa se observa méas porosa pero menos compacta en la Figura 5.64
c, pero con signos de disolucion y recristalizacién de particulas con menos grado de
aglomeracion comparado con 1LCa (Figura 5.63c-d).

En la Figura 5.64(e-f) se muestran particulas alteradas, sin embargo, en 1LCa, la influencia
de la salmuera es mas evidente con particulas con mayor porosidad posiblemente por la
recristalizacion de nuevos minerales o la disolucion de otros. El efecto de la salmuera también
se nota en los cambios de 2L.Ca del andlisis BET en donde se presenta un mayor incremento
en el rea superficial y la disminucion en el volumen de poro, lo cual resulta positivo para la
carbonatacion mineral del CO». Estos resultados son consistentes con estudios previos que
sugieren que la presencia de salmuera acelera la interaccion quimica roca-salmuera-COa,
promoviendo la formacion de nuevos compuestos minerales pero alterando la roca de manera
significativa [125], [126], [127], [128].

144



Al

LCa Al 2LCa DI
ST R cae

Figura 5.64 Imagenes MEB de la formacion La Casita (LCa Al y 2LCa DI) antes y después de la inyeccion de CO.. Las
imagenes destacan las diferencias en la morfologia de las particulas y la textura de la roca, mostrando la disolucion y
recristalizacion de minerales.

Las fotomicrografias MEB de la formacion Cahuasas (Cah Al y Cah DI) se muestran en la
Figura 5.65. Previamente se ha mencionado que Cahuasas es una roca con una composicion
mineraldgica compleja, lo que hace que sea dificil discernir claramente los cambios ocurridos
antes y después de la inyeccion de CO». Sin embargo, el anlisis de las im&genes proporciona

informacidn valiosa sobre los posibles efectos de la inyeccién.

Las imagenes de Cah Al (a-b) muestran una textura variada y con caracteristicas
morfolégicamente complejas. En la Figura 5.65a-b se observan particulas xenomorfas con
estructuras compactas y laminares con tamarios superiores a los 5 pm. En el caso de Cah DI
se observan particulas compactas (Figura 5.65e y d), pero en ¢ se distingue una fractura con
recristalizacion de minerales (recuadro verde) y minerales con formas euhedrales bien
definidas (circulos amarillos). Finalmente, en las imagenes c y f se observan particulas con

formas laminares consistentes con la presencia de minerales arcillosos.
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Figura 5.65 Imagenes MEB de la formacion Cahuasas (Cah Al y Cah DI) antes y después de la inyeccion de COa.

5.3.3 Andlisis por difraccion de rayos X (DRX) (DI).

El analisis por difraccién de rayos X (DRX) es una técnica que permitié identificar y
caracterizar los cambios estructurales en las rocas antes y después de la inyeccion del COa.
En este capitulo se proporciona informacion detallada sobre la disposicion cristalina y las
fases minerales presentes, fundamentales para entender los procesos de precipitacion y
disolucién inducidos por la interaccién entre roca-fluido-COg. Se presentan los resultados del
analisis DRX para las muestras de la formacién EI Abra (Abr) y LCa sometidas a diferentes
condiciones de presion y temperatura, que complementan y sostienen los hallazgos obtenidos
mediante FT-IR y MEB, proporcionando una vision integral de los cambios quimicos y

estructurales inducidos por el CO: en estas formaciones geologicas.

La Figura 5.66 muestra los difractogramas de las muestras Abr (4Abr, 5Abr, 6Abr, 7Abr y
12Abr) sometidas a diferentes condiciones de inyeccion de CO, comparadas con la muestra
inicial Abr Al. En estos difractogramas (b-d), se amplificaron varias sefiales especificas para

identificar los cambios en las fases minerales. Los espectros muestran sefiales predominantes
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de calcita, especialmente en las reflexiones de (104), (113), y (202). Estas sefiales indican

que la calcita es el mineral que sigue predominando después de la inyeccion del CO».

De acuerdo con el estudio de Bao Lu et al., la temperatura afecta significativamente los
procesos de disolucion y precipitacion de carbonatos, las temperaturas mas altas favorecen
la velocidad de reaccion y la formacion de fases méas estables como la calcita. En la muestra
7ADbr se puede apreciar este efecto, ya que esta muestra se sometié a 1500 PSI de presion y
a una temperatura de 90 °C. En los difractogramas se observa la diferencia en la intensidad
de las sefiales comparadas con 4Abr, 5Abr. 6Abr y 12Abr. Estos resultados indican que la
formacion de calcita es mas efectiva en condiciones de alta temperatura y son consistentes

con los resultados obtenidos por Bao Lu et al. [129].
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Figura 5.66 Difractogramas DRX de la formacién El Abra (Abr) antes y después de la inyeccion de CO2
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La temperatura incrementa la energia cinética de los atomos y facilita la reconfiguracion de
la estructura cristalina de los minerales para dar lugar a nuevas fases favoreciendo su
estabilidad [129], [130].

Respecto a los efectos de la presion sobre las muestras en sus respectivos difractogramas, el
aumento de la presion también induce la disolucion y precipitacién de nuevas fases
minerales. Ademas, la presion ejerce un efecto de compactacion sobre la roca, reduciendo el
tamafo de los poros e incrementando la densidad del material; esto se ve reflejado en el
desplazamiento de las sefiales hacia la derecha (d&ngulos mayores) debido a diferentes factores
como: la presencia de tensiones internas o defectos, la sustitucion ionica en la estructura
atomica de las muestras, la alteracion de los parametros de la celda unitaria debido a la
reduccidn del espacio entre los planos cristalinos por la compresion ejercida sobre el material
[131], [132]. Estos desplazamientos se observaron en todas las muestras, siendo 7Abry 12
Abr, las que tuvieron mayor desplazamiento comparadas con 4Abr, la cual tuvo menos
impacto, ya que fue sometida a 980 PSIy 60 °C, este efecto se muestra con mayor detalle en
la Figura 5.66 b-d.

Estos resultados también son consistentes con los que obtuvo Papalas et al., donde destaca
que la temperatura y la presién pueden causar desplazamientos de los difractogramas DRX,
de tal modo que altas temperaturas puede desplazarlos hacia &ngulos menores, mientras que
la compresion a altas presiones provoca el desplazamiento hacia angulos mayores por la
reconfiguracion de la estructura cristalina de los minerales. La calcita y la aragonito pueden
tener diferentes presiones y temperaturas de estabilidad, esto provoca el desplazamiento de
sus sefiales DRX, es decir, a mayor presion y temperatura, las fases menos estables tienden
a estabilizarse [117], [132].

El efecto que tiene la temperatura sobre la red cristalina puede ser de expansion o de
contraccion, alta temperatura y presion provoca la expansion de la red cristalina. La sinergia
entre los minerales presentes en Abr afecta significativamente la formacion de nuevas fases,
la interaccion entre la calcita el CO2 puede producir aragonito o vaterita bajo determinadas
condiciones de temperatura y presion, entre mayor es temperatura y presion, mayor es la

energia cinética entre los atomos. Estos efectos se pueden apreciar con mas detalle en la
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Figura 5.67, en donde se muestra el desplazamiento de las sefiales hacia angulos mayores
respecto a las sefiales de la muestra inicial (indicadas con lineas amarillas) antes de la

inyeccion del CO; [117].
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Figura 5.67 Difractogramas DRX de la formacidn El Abra (Abr) antes y después de la inyeccién de COzcon las
asignaciones correspondientes a las fases minerales de cada muestra.

En relacion con la cristalinidad y la morfologia, los resultados obtenidos en los
difractogramas se relacionan con los resultados observados en las micrografias de SEM vy las
bandas de absorcion de los espectros FTIR. En las muestras 5Abr y 6Abr, se distinguieron
particulas amorfas en el analisis SEM, ya que no se utiliz6 salmuera y, por lo tanto, la
reactividad roca-fluido-CO- fue menor. En contraste con las muestras 8Abr y 9Abr, donde si
se utilizo salmuera, se observaron particulas mas definidas y en las cuales se pudo distinguir
claramente la calcita y la precipitacion de particulas aglomeradas. Esto se debe a que la

salmuera promueve la nucleacion y el crecimiento de fases cristalinas. Esto coincide con las
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sefiales més intensas y definidas en los difractogramas DRX de la Figura 5.67, que muestra
las diferencias entre los desplazamientos en 20 (°) y la intensidad de las principales senales,
mismas que se asociaron con minerales principalmente de calcita (c), vaterita (v), aragonito

(a), dolomita (d) y cuarzo (qz) tal y como se observa en la Tabla 5.9.

Tabla 5.9 Asignacion de las principales fases minerales asignadas en los difractogramas.

Mineral Plano (hkl) 26 (°)
012 23
104 29.4
006 30.8
110 35.9
113 39.3
202 43.1
018 47.1
Calcita 116 47.4
(CaCo0s)
PDF #96-900-9669 122 48.49
018 56.5
1011 57.3
220 60.6
113 61.3
300 64.6
214 65.6
104 28.47
Vaterita 110 31.4
(CaCO0:s)
PDF #00-033-0268 112 48.8
) 111 33.3
Aragonito
(CaCO0:s) 021 35.3
PDF #00-041-1475
221 41.9
Dolomita
(CaMg(CO:s)2) 104 57.9
PDF #01-071-1660
Cuarzo 100 20.6
(SiO2)
PDF #01-081-0068 501 85.9
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Figura 5.68 Comparacion de los difractogramas DRX de la formacién EI Abra (Abr Al) antes y después de la inyeccion
de COz (12Abr).

En la Figura 5.68 se observan los difractogramas de las muestras Abr Al'y 12 Abr, en donde
las sefiales mas representativas se encuentran en el rango de 22° a 70° 20, con un
desplazamiento promedio de 1.56° 26, hacia la derecha, en la muestra 12Abr. Las principales
fases minerales identificadas incluyen de calcita, vaterita, aragonito, dolomita y cuarzo. La
muestra 12Abr, fue inyectada con CO2 a 1200 PSI 'y 90 °C durante 145 h, presentando sefiales
de nuevas fases minerales en comparacion con Abr Al y destacando la presencia de aragonito

y vaterita. Esto indica un proceso de recristalizacion inducido por la reconfiguracion de la

estructura cristalina debido a la alta presion y temperatura.
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Respecto al tiempo de tratamiento, la muestra 12Abr tuvo el mayor desplazamiento entre las
muestras y, a pesar de eso, no mostré un impacto significativo en la reduccién de su
intensidad de sus sefales. Estos efectos sugieren que el tiempo es un factor crucial en la
precipitacion de nuevos minerales. Al estar sometida a altas presiones durante un tiempo mas
prolongado, la muestra experimenta una reaccion mas completa, compactacion y

reconfiguracion de la red cristalina de la muestra es més eficiente.

Ademas, la concentracion de CaCOs influye en la morfologia de las particulas. A mayor
concentracion, las particulas tienden a mostrar una transicion hacia agregados irregulares, lo
cual es consistente con los resultados del anélisis SEM. Este comportamiento indica que tanto
la presion, la temperatura como el tiempo de exposicidn son determinantes en la evolucion

de las fases minerales y la morfologia de las muestras tratadas con CO2 [133].

Las areniscas se caracterizan por estar compuestas por diferentes minerales, siendo el grupo
de los silicatos, como el cuarzo, algunos de los mas comunes. A continuacion, se analizan las
sefiales mas representativas que se encuentran en el rango de 10° a 80° 26 de las muestras
LCa Al comparadas con 1LCa a 6LCa, en la Figura 5.69 donde se identificaron minerales

como cuarzo, feldespatos y silicatos.

152



—LCaAl

i i i i i i i i i i . —1lCa
(P T | T ——2LCa
b i i = i i i i i i . ——3LCa
AN T U T -0 N U S N | . Mea
A e S = S B S ] P T 5LCa
RV B I S R I R R R R R R - ——6Lca
Lo i 3] i i i i i i i i ‘ ¢ calcita
(R A D S I e e l e e —t e f: feldespato
S S ‘ ‘ i S8l e ‘ ‘ ‘ i i i
ARV o AR - :
oS A g i N N PN | a:aragonito
| i Lc . | g/‘. c | I -1 dwe d ~ =9 i}\ LS' [ v.vaterita
| ‘ L s 2/ 8838 §¥§° 83 545 .a
AR R SR S . o a 1 TS 88, ¥ & g 89§23
i ; ! | | i a N ‘ o ® l A/ | ; ]’V l S 8 928
| I ‘ =} = o N v O
S A N o SRR IR IEE ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
VAR AR VAR O ‘ ’u| L‘ - V'.’c" i‘ s\iv v lJv' hl ‘ ¥ ‘ 1A l Jv' .l. '] 'I
4 A LCaAl
@ Y e cc C¢c ¢ ¢
s 0 A4 e Al 1LCa
=V A f eac /o o ok
g oA 3 7 T . . 2LCa
Sl bl_ N e c c ¢ cc
ol i | c 3LCa
cl a € . c /¢y c
ol c
=2 I a ¢ ¢ c 4LCa
E T . | ¢ c cc
‘ e 6 -y s - p 5LCa
¢
6LCa

10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85 90
26 (%)

Figura 5.69 Difractogramas de la muestra LCa antes y después de la inyeccion de CO2

De acuerdo con Tarokh et. al. (2020), la inyeccion de CO2 induce cambios microestructurales
que afectan las propiedades poromecéanicas de las rocas, especialmente en formaciones
rocosas con un alto contenido de silice. Estos autores determinaron que la inyeccion de CO-
en areniscas, provoca la precipitacion de nuevos minerales y el aumento de la cristalinidad
significativamente, sin afectar considerablemente las constantes elasticas, estaticas y
dinamicas de la formacion [134]. Los resultados de La Casita son consistentes con estos
hallazgos. En el caso de la muestra 6LCa, se observo un aumento en la intensidad de las
sefiales relacionadas con los feldespatos y los silicatos, esto sugiere una recristalizacion y la
formacion de nuevas fases cristalinas debido a la interaccion roca-fluido-CO2, y una mayor

cristalinidad.

El incremento en la intensidad de las sefiales en los difractogramas observado en algunas de
las muestras puede estar relacionado con un aumento en la cristalinidad y la formacion de

fases minerales mas ordenadas, dando como resultado, estructuras con menos irregularidades
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y con menor porosidad. Este comportamiento es similar al reportado por Yoo et al. (2020),
quienes evaluaron el control de minerales polimorfos (calcita y vaterita) de CaCOsz con
diferentes grados de cristalinidad y tamafios de particula bajo diferentes condiciones
quimicas y fisicas, como la concentracion de Ca?* para determinar la estructura cristalina
[135].

Las muestras 1LCa, 2L.Ca, 3LCa, 5LCa, 6LCa no presentan desplazamientos significativos
en las sefales principales, pero si cambios en la intensidad de estas. En el caso de 1LCay
2L Ca, tratadas durante 2.5 h, muestran una disminucion notable en la intensidad de las
reflexiones, debido a la disolucion parcial de minerales o a los cambios en la estructura
cristalina. Esto debido al tiempo de tratamiento corto, que parece ser insuficiente para inducir
cambios significativos en la estructura cristalina, resultando en una disminucion de la
intensidad debido a la falta de recristalizacién completa, un menor ordenamiento cristalino y

la disminucion de la superficie especifica BET.

Por otro lado, 3LCa y 6LCa, las cuales se trataron con CO. durante 24 h, muestran un
aumento en la intensidad de algunas sefiales como las que se observan en 20.9°, 19.8°, 23°,
26.6° (Figura 5.70). Dicho incremento se relaciona con la precipitacion de nuevos minerales
o con el aumento en la cristalinidad de las fases minerales presentes. Sin embargo, la muestra
4LCa, exhibio un desplazamiento de las sefiales hacia &ngulos menores en 26 y disminucion
en la intensidad de algunas sefiales, como resultado de la formacion de fases amorfas menos
densas bajo condiciones experimentales especificas en presencia de salmuera. Estos
resultados también son congruentes con las observaciones de Tarokh et al. (2020) sobre la
influencia significativa de la inyeccion de CO., sugiriendo que la inyeccion de CO. acelera
la velocidad de deformacion de los minerales al verse afectada la estructura cristalina de tal

modo que las sefales de difraccion se desplazan hacia angulos menores [134].
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Figura 5.70 Desplazamiento e incremento de la intensidad de las sefiales DRX de LCa en 26 (19.8°, 20.9° y 26.6°).

En concordancia con los resultados de rocas carbonatadas como la formacion El Abra, el
tratamiento prolongado de 24 h 0 méas, bajo condiciones de alta presion y temperatura permite
una mayor interacciéon entre el CO, y los minerales de la roca, promoviendo tanto la
disolucién de minerales como la recristalizacion y formacion de nuevas fases minerales mas
ordenadas. Este tiempo extendido facilita la reorganizacién de las estructuras cristalinas,
favoreciendo un incremento en la cristalinidad debido a que las moléculas tienen mas tiempo

para alienarse en patrones mas estables y menos porosos.

Para las areniscas como LCa, dado que contienen una cantidad mas limitada de calcio en
comparacion con las rocas carbonatadas, la presencia de salmuera no solo actua como un
catalizador en los procesos de disolucién y precipitacion de minerales, sino que también
facilita una mayor movilidad i6nica en el sistema que intensifica las reacciones quimicas

durante la inyeccion de CO..
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5.3.4 Anélisis de la superficie especifica con el método (BET) (DI).

El andlisis de la superficie especifica de las muestras mediante el método de Brunauer,
Emmett y Teller (BET) proporciond informacién valiosa sobre la estructura porosa y las
caracteristicas de adsorcion de las muestras después de la inyeccion de CO2. En este trabajo,
se evaluaron diversas muestras de rocas antes y después de la inyeccién de CO; a diferentes
condiciones de presion y temperatura, utilizando el anélisis BET. En la Tabla 5.10 se
presentan los resultados correspondientes a las muestras de la formacion EI Abra (Abr, Abr
BMO), La Casita (LCa), Tamaulipas Inferior (TI), San Andrés (S_A) y Cahuasas (Cah), de
las cuales se destacan los resultados de las muestras consideradas en la matriz experimental

antes y después de la inyeccion de COa.

De acuerdo con los resultados de Abr, se observo que 4Abr tiene un incremento significativo
de su area superficial BET (1.586 m2/g) comparado con Abr-Al (0.611 m#g), lo cual sugiere
una mayor creacion de poros debido a la inyeccion de CO>. En el caso de la muestra también
9Abr tuvo el mayor incremento en el area superficial (2.918 m2/g), indicando una notable
generacion de poros, lo cual se puede relacionar con procesos de disolucién de minerales
inducida por el CO. Al analizar el volumen de poro se observo que su incremento fue el
mas alto (0.019 cm?/g), consistente con su alta area superficial, indicando una correlacion

entre el volumen de poros y la superficie especifica.

Tabla 5.10 Resultados del analisis de superficie especifica mediante el método BET de EI Abra (Abr), El Abra con bajo
contenido de materia organica (Abr BMO), La Casita (LCa), Cahuasas (Cah), Tamaulipas Inferior (T_I) y San Andrés
(S_A) antes y después de la inyeccion de COa.

Area Area .
Muestra Prueba (rt]) (PFS>|) (°-[2) Salmuera supBeIrEf_iIE: 2 Sudpee;]::j)al \éc:lpj)?r%n Ddlz rgc?:;o
(melg)  (merg) ™9
Abr-Al 0.611 0.436 0.001 3.587
4Abr 25 980 60 Si 1.586 0.58 0.002 4.851
Abr 5Abr 25 1250 60 No 1.369 0.433 0.001 5.554
6Abr 24 | 1500 @ 60 No 0.103 0.153 0.001 5.5576
7Abr 24 1500 90 No 0.977 0.444 0.008 5.5564
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8Abr | 24 1500 60 Si 0.831 0.391 0.002 4.917

9Abr 24 1500 90 Si 2.918 4.125 0.019 4.884
Abr
BMO- 0.744 0.442 0.001 4.327
Abr Al
BMO 10Abr 24 @ 1400 60 No 0.539 0.261 0.001 4.896
11Abr 24 1600 90 No 1.893 0.25 0.001 4.847
LCa-Al 2.039 4.402 0.016 4.638
LCa 1LCa @ 2.5 1500 60 Si 0.512 0.246 0.001 4.846
2LCa 25 1425 110 No 0.722 0.437 0.002 4.312
Cah-Al 1.954 3.31 0.008 3.635
Cah
1Cah 2,5 1300 60 Si 0.919 0.487 0.005 4.863
TI-Al 0.304 0.245 0.001 4.253
TI
1Tl 2.5 1840 67 Si 2.708 1.247 0.005 4.868
SA-Al 0.625 0.368 0.002 3.605
SA
1SA 25 1500 56 Si 0.92 1.3966 0.003 4.76

La muestra 6Abr, por otro lado, presentd un area superficial méas baja (0.103 m#/g), lo que
sugiere una posible obstruccién de poros o colapso de la estructura porosa bajo las
condiciones de tratamiento. Este comportamiento puede estar asociado a la precipitacion de

minerales en los poros, disminuyendo el area accesible para la adsorcion.

Al comparar las isotermas de adsorcion-desorcion de muestras con diferentes contenidos de
materia organica, se observan diferencias significativas en las formas de las histéresis. Las
histéresis que no se cierran al final indican una distribucion de tamafio de poro heterogénea
y la posible presencia de microporos, lo cual es comdn en muestras con bajo contenido de
materia organica (BMO). Este comportamiento puede deberse a que la materia organica
influye en la estructura porosa, aumentando la complejidad y heterogeneidad del sistema
poroso, lo que afecta la dindmica de adsorcion-desorcion del nitrogeno.

Las muestras 4Abr y 5Abr, con menor tiempo de exposicion (2.5 h), mostraron volimenes
de poro de 0.002 cm?3/g y 0.001 cm?/g, respectivamente. El volumen de poro limitado de estas

muestras se debe a una menor extensién de la disolucion de minerales o reacciones quimicas
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en comparacion con tratamientos mas prolongados. Esto sugiere que el tiempo de exposicién

de la muestra, tiene un efecto directo en modificacion de la estructura porosa. Estos

resultados son coherentes con los difractogramas DRX, en los que dichas muestras tuvieron

menor desplazamiento en comparacion con muestras que fueron expuestas a tiempos y

condiciones de presion y temperatura mayores como 7Abr y 12Abr.

Las isotermas de adsorcion de las muestras 4Abr y 5Abr mostraron un aumento en el volumen

adsorbido en comparacion con las muestras tratadas por menos tiempo, lo que se puede

observar en la Figura 5.71.
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Figura 5.711sotermas de adsorcion de nitrogeno de las muestras de la formacion Abr antes y después de la inyeccion de

COz2 (4Abr, 5Abr ,6Abr, 7Abr, 8Abr y 9Abr). En (a), las isotermas estan superpuestas para resaltar las diferencias en el

volumen adsorbido entre las muestras; en (b), las isotermas estan graficadas individualmente para observar los detalles

en la forma de cada una.

La muestra 9Abr exhibié una isoterma de adsorcién con un volumen adsorbido

significativamente mayor a presiones altas, 1o que sugiere una estructura mesoporosa mas

abierta y una mayor accesibilidad de los poros. Esto se relaciona con la extension del tiempo
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en comparacion con 4Abr y 5Abr, que favorece la expansion de la estructura porosa. La
diferencia de adsorcion, la cual fue mayor, es un indicativo de que la muestra tiene potencial
para almacenar mas moléculas de absorbato, lo cual es relevante para aplicarse como una
propuesta inicial de las condiciones bajo las cuales es posible la captura y almacenamiento

de CO; esta formacion geologica.

Ademas, al analizar las isotermas de las muestras con alto contenido de materia organica
(Abr) de la jError! No se encuentra el origen de la referencia., vemos que tienen una mejor ¢
onectividad de poros y una distribucion de tamafio de poro mas uniforme. Esto puede ser
beneficioso para la adsorcién-desorcion de gases, ya que una estructura porosa mas uniforme
facilita la difusion y el acceso a los sitios de adsorcion. En contraste, las muestras con bajo
contenido de materia organica tienden a mostrar isotermas con lazos de histéresis mas
abiertos, lo que sugiere una mayor heterogeneidad y posibles cuellos de botella en la

estructura porosa Figura 5.72.
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Figura 5.72 Isotermas de adsorcion de nitrdgeno de las muestras de la formacion Abr BMO antes y después de la

inyeccion de CO2 (10Abr y 11Abr). En (a), las isotermas estan superpuestas para resaltar las diferencias en el volumen
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adsorbido entre ambas muestras; (b), las isotermas estan graficadas individualmente para observar los detalles en la
forma de cada una.

Por otro lado, las muestras sometidas a presiones altas (como 7Abr y 12Abr), se observaron
desplazamientos de las sefiales de DRX hacia angulos mayores, lo cual es indicativo de una
compresion de la red cristalina y reduccién del espacio entre los planos cristalinos. Este
efecto de compactacion también se observa en los datos BET como una disminucién en el
volumen de poro, lo cual sugiere que la presién incrementa la densidad y compactacion de la
roca, limitando la porosidad. En el analisis SEM, esta compactacion se manifiesta en la
morfologia de las particulas, que se presentan mas compactas y aglomeradas. En particular,
las particulas de 7Abr, sometidas a alta presion, muestran menos espacios abiertos y bordes
mas irregulares, lo que indica una menor accesibilidad a los poros y una mayor cohesion
entre las particulas. Estos cambios en la estructura porosa, observados tanto en SEM como
en BET, confirman que la alta presion no solo afecta la estructura cristalina sino también la

textura superficial, limitando el espacio disponible para la adsorcion de COs..

5.4 Caracterizacion de la materia organica (DI)

Durante el proceso de inyeccion de CO-, se observé que algunas rocas expulsaban parte de
su fraccion organica. Este fenémeno es relevante porque la inyeccién de CO2 en yacimientos
petroleros se utiliza como un método de recuperacion mejorada (EOR, por sus siglas en
inglés), en donde el CO> es inyectado para aumentar la presion, disminuir la viscosidad y
mejorar la fluidez y movilidad del petroleo para desplazarlo hacia los pozos de produccion y
asi facilitar su extraccion [136], [137].

Al finalizar el proceso de inyeccion, se logro recuperar el extracto de la muestra 8Abr y 9Abr
para realizar un analisis UV-vis y FT-IR, con el propdsito de observar los efectos de la
inyeccion de COz en la formacion ElI Abra (Figura 5.73). Este andlisis permitio observar
cambios significativos en la composicion y estructura de la materia organica debido a la

interaccion con el CO..
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Figura 5.73 Extracto de MO recuperada después del proceso de inyeccion de CO2 de la muestra 8Abry 9 Abr a 60°C y
90°C respectivamente a una presion de 1500 PSI.

5.4.1 Espectroscopia ultravioleta visible (UV-vis) de la MO (Dl).

La maduracién de la materia organica en formaciones geoldgicas es un proceso que puede
transformarla en petréleo o gas bajo condiciones especificas de presion y temperatura. En
esa seccion, se realizé un andlisis de los cambios ocurridos en la MO tras es tratamiento de
inyeccion de CO: en la roca a partir de espectroscopia UV-vis que permitio analizar la
evolucion de los compuestos organicos presentes en la formacion ElI Abra bajo las
condiciones de presion y temperatura utilizadas en la experimentacion. Para ello se
analizaron las muestras 8Abr y 9Abr, en donde se observaron cambios significativos en los
espectros UV-vis antes y después de la inyeccion de CO2 bajo condiciones de 60 °C y 93° C
respectivamente, a una presion de 1500 PSI durante 24 h. Ambas muestras se trataron con

salmuera.

Los resultados revelaron que la inyeccion de CO2 induce modificaciones en la composicion
y estructura de la MO. La variacién en las longitudes de onda de absorcion confirma la
formacion de nuevos compuestos o la modificacion de los existentes. Los cambios en los
espectros UV-vis se relacionan con la formacion de compuestos aromaticos y nafténicos, 1os
cuales se caracterizan por absorber en estos rangos de longitud de onda. En la muestra 8Abr,
se detectaron sefiales de absorcion en longitudes de onda de 210, 225 y 245 nm asociados
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principalmente a anillos aromaticos, mientras que antes de la inyeccion, estas sefiales se
encontraban en 228 y 295 nm. Para la muestra 9Abr, las sefiales se observaron en longitudes
de onda de 210, 236 y 280 nm asociadas con compuestos aromaticos y nafténicos
principalmente [100], [138], [139].

Prna 228 (nm) Abr Al
T Fit Peak 1
I Fit Peak 2

M= 295 (Nnm)

?\.ma,x= 210 (nm) 8Abr

?\'méx= 225 (nm) i F|t Peak 1
%a= 242 (nm) .. FitPeak 2
| |FitPeak 3

2 .= 210 (nm) 9Abr
Moz 236 (nm) | Fit Peak 1

|| Fit Peak 2
| |FitPeak3

C

200 250 300 350 400 450 500
Longitud de onda (nm)

Absorbancia (u.a.)

As= 280 (nm)

Figura 5.74 Deconvolucion de espectros UV-vis de los extractos recuperados 8Abr y 9Abr de la formacion EIl Abra.
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La Figura 5.74 presenta los espectros UV-vis de las muestras 8Abr y 9Abr antes y después
de la inyeccion de CO2, resaltando los cambios en las longitudes de onda de absorcién. En
la Tabla 5.11 se muestran las longitudes de onda maximas (Amax) observadas y los cambios

inducidos por la inyeccién del CO..

Tabla 5.11 Resultados del andlisis con espectroscopia UV-vis de las muestras 8Abr y 9 Abr comparado con Abr antes de
la inyeccion de CO2 (Abr Al).

Muestra Amax (nm) Tipo de Compuesto

Aromaticos (anillos

226 o
bencénicos)
Abr Al _
Compuestos insaturados
295
(como fenantreno)
210 Aromatlc,os: (anillos
bencénicos)
8Abr 225 Aromaticos (doble enlace)
245 Aromatlc,os_ (anillos
bencénicos)
210 Aromatlc,os: (anillos
bencénicos)
9ADr 236 Compuestos_ insaturados
(doble y triple enlace)
280 Nafténicos monosustituidos o

bencénicos

5.4.2 Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FT-IR) de la MO
(D).

La espectroscopia FT-IR es crucial para obtener informacién sobre los grupos funcionales
no sélo en las rocas analizadas, también en los extractos de la materia organica obtenida de
estas. Esta técnica permitid identificar las sefiales mas relevantes de la MO de las muestras
8Abr y 9Abr, en las cuales, se observaron cambios importantes en las bandas de absorcién

después de la inyeccion del CO..

Las diferencias en las sefiales y sus intensidades antes y despueés de la inyeccion del CO son

indicativas de alteraciones en su estructura molecular, lo cual puede observarse en la Figura
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5.75. En el caso de 8 Abr las sefiales que sufrieron més cambios se indican en color
anaranjado, la mayor parte de las sefiales redujeron su intensidad, sin embargo, en este caso
en particular, la sefial de 2920 cm™ ademas de desplazarse a la derecha (2972 Al) se
intensifico significativamente, ademas otras sefiales aparecen o se intensifican en el rango de
1600 cm™ hasta 600 cm™. En el caso de 9Abr, la muestra fue sometida a mayor temperatura,

las sefiales mas afectadas después de la inyeccion se indican en color azul y en general, estas
sefiales se reducen.
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Figura 5.75 Espectros FT-IR de los extractos de MO obtenidos de la muestra Abr Al MO, 8Abr MO y 9Abr MO.

Los desplazamientos de las sefiales en las bandas asociadas a grupos funcionales como C=0,
C=C y -OH, se deben a la formacion o transformacion de compuestos organicos por la
interaccién con el COa. Estos resultados concuerdan con los cambios que se observaron en

el analisis UV-vis en los cuales se indicaron sefiales nuevas como los anillos bencénicos de
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compuestos aromaticos en Amax = 210 nm y los desplazamientos batocromicos de otras
sefiales, los cuales también coinciden con los cambios morfoldgicos y estructurales del
analisis por MEB, en donde se observaron procesos de disolucion y precipitacion de
minerales. Los resultados se correlacionan con el aumento de la presion y la temperatura
durante la inyeccion del COz, con la intensificacion de la reactividad quimica con la matriz

orgéanica.

5.5 Mecanismos de reaccion del proceso de carbonatacion mineral del CO2

Los mecanismos de reaccion durante la inyeccion del CO; se determinaron mediante la
integracion de los resultados obtenidos con diversas técnicas analiticas, donde se observaron
cambios significativos en la textura y composicion de las muestras, incluyendo la expulsion
de la fraccion orgéanica y la formacién de nuevos minerales. Estos cambios en la estructura
mineral y en la materia organica se atribuyen a las condiciones de presion y temperatura
durante la inyeccion del CO2, parametros criticos para la evolucion de la materia organica en
los yacimientos petroleros [108]. Sin embargo, en los procesos para la carbonatacion, se
identificd que existen otros parametros influyen que determinan la captura del CO2 de forma

efectiva, tales como el tiempo y la salmuera.

A continuacion, se describen los mecanismos de reaccion, los cuales se dividieron en dos
categorias para una mejor compresion; mecanismos de disolucion y mecanismos de reaccion.
Teniendo en cuenta que Abr y Abr SMO es una roca formada principalmente con minerales
de calcita, Abr SMO contiene minerales polimorfos como aragonito y vaterita, y LCa es una

roca arenisca conformada por minerales del grupo de los silicatos y los feldespatos.

5.5.1 Mecanismos de disolucién.

a) Disolucion de calcita (CaCOs3): La calcita es un mineral comdn en las rocas
carbonatadas que reacciona facilmente con el CO; y agua para formar bicarbonato

soluble como se describe en la reaccion (1).

165



b)

d)

CaCO:s + CO: + H,0 — Ca? + 2HCOs" (1
En esta reaccion, el CO: se disuelve en el agua formando &cido carbonico (H.CO:s),
posteriormente disuelve la calcita y se forman iones de calcio (Ca?") y bicarbonato
(HCOs)[140][141][142][143].

Disolucion de dolomita (CaMg(CaCOs): la dolomita es un mineral que también se
disuelve en presencia del CO; y el agua para formar iones de calcio y magnesio
(reaccion (11))

CaMg(CO0s3)2+2C0O2+2H20—Ca?*+Mg?*+4HCO3 )
Esta reaccion es similar a la de la calcita, pero a diferencia de la calcita, aqui también
se liberan iones de magnesio (Mg?") junto con los de calcio (Ca?")[144][145][113].
Disolucion de silicatos: los silicatos, como el cuarzo (SiOz) y los feldespatos
(compuestos aluminosilicatos), pueden reaccionar con el acido carbdnico, sin
embargo, la disolucion del cuarzo ocurre a una velocidad méas lenta que la de los
carbonatos y en ambientes con pH acido y alta presién. A continuacion, se indica en
la disolucidn del cuarzo en reaccion (111):

SiO2+2H20—H4SiO4 (1)
En donde la presencia del CO- en el agua forma acido carbénico (H.COs) capaz de
disolver minerales silicatados como el cuarzo da lugar al é&cido silicico
(H4Si04)[7][146].

Disolucion de feldespatos: los feldespatos son un grupo de minerales que contienen
aluminio y varios minerales alcalinos como el sodio, el potasio y el calcio, lo que los
hace susceptibles en presencia de acidos como es el caso del acido carbonico. En la
reaccion (IV) se describe el mecanismo de disolucion:
KAISi3Og+8H*—K*+AlF*+3Si0O2+4H20 (1v)
En esta reaccion, el acido carbonico modifica la estructura del feldespato potasico
liberando iones de potasio (K*), aluminio (AI**) y silicatos en solucion. La disolucion
de feldespatos también es un proceso de reaccion mas complejo que el de los
carbonatos, lo que implica mayor tiempo, pero es crucial para la formacion de
minerales arcillosos como la caolinita y otros productos secundarios [147]
[148][149].
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5.5.2 Mecanismos de precipitacion

a)

b)

Precipitacion de aragonito (CaCOgs): este mineral es una forma cristalina del
carbonato de calcio que precipita a partir de soluciones sobresaturadas de calcio y
bicarbonato como se describe en la reaccion (V).

Ca?*+C0O3*—CaCOs (aragonito) (V)
Aqui, el CO2 se estabiliza en una forma mineral de aragonito cuando los iones de
calcio y carbonato se combinan [108][150].

Precipitacion de vaterita (CaCOs): este mineral es otra forma cristalina del
carbonato de calcio que puede formarse bajo ciertas condiciones, a continuacion, se
describe la reaccion (VI1).

Ca?*+C0O3*—CaCOs (vaterita) (V1)
Similar al aragonito, este mineral es una fase menos estable de carbonato de calcio
que puede precipitar a partir de soluciones ricas en calcio y carbonato [108].
Precipitacion de caolinita (Al2Si2Os(OH)4): la caolinita es un mineral arcilloso
formado principalmente por silicato de aluminio hidratado. Se forma por la alteracion
de feldespatos en ambientes acidos y es uno de los minerales mas comunes en el suelo
y rocas sedimentarias. En algunos casos, la disolucién de feldespatos puede dar lugar
a la precipitacion de caolinita tal y como se describe en la reaccion (VI1).
KAI3Si3010(OH)2+CO2+2H20—AlSi205(0OH)4+Si02+KHCOs3 (Vi)
La disolucion de feldespatos a causa de la presencia del &cido carboénico da lugar a la
formacion de caolinita, silice y bicarbonato de potasio. Cuando la caolinita precipita
afecta la porosidad y la permeabilidad de la roca [147][151][152].

En los yacimientos geoldgicos que son ricos principalmente en carbonatos y silicatos, la
inyeccion del CO, afecta tanto las propiedades fisicas como las quimicas del sistema,
mediante la disolucidén de minerales como la calcita y la dolomita, estos liberan iones en
solucion que reaccionan con el acido silicico, y, en consecuencia, la precipitacion de nuevas

fases minerales incluyendo silice amorfa.
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En la Tabla 5.12 se indican los posibles mecanismos de reaccion para cada muestra.

Tabla 5.12. Mecanismos de reaccion para diferentes muestras de roca.

Muestra Mecanismos de Disolucion Mecanismos de Precipitacion \
Abr Calcita, dolomita Aragonito y vaterita
Abr SMO Calcita, dolomita Aragonito y menor evidencia de vaterita

LCa Feldespatos, silicatos Caolinita

Zul Calcita Aragonito, vaterita

A N Calcita Aragonito, vaterita

T1 Calcita, dolomita Aragonito, vaterita

S A Calcita, dolomita Aragonito, vaterita

Cah Gibbsita y éxidos de hierro Hidroxidos de aluminio y hierro

5.5.3 Influencia de la salmuera en los mecanismos de reaccion.

En este apartado, se discuten los efectos de la salmuera en los mecanismos de disolucion y
precipitacion, comparando los resultados de muestras tratadas con y sin salmuera. En varias
investigaciones se menciona que la salmuera juega un papel importante en los mecanismos
de reaccion durante la inyeccion de CO., ya que afecta la solubilidad de los gases, la

disponibilidad de iones en solucion y la cinética de las reacciones quimicas.

- En el proceso de disolucion de la calcita, la salmuera aumenta la solubilidad del CO-
en el agua, de este modo facilita la formacion de acido carbonico (H2COs) y, en efecto,
la disolucion de la calcita. La reaccion (1) se ve favorecida, resultando en una mayor
liberacion de iones Ca?" y HCOs™ [113], [115], [153] . Este efecto se confirma en las
muestras tratadas con salmuera mediante el analisis DRX, en donde se observo una
disminucion en la intensidad de las sefiales que estan relacionadas con el ion carbonato.

En el caso del analisis BET, las muestras como 1L.Ca tuvieron un aumento significativo
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en el area superficial y el diametro de poro disminuy6. En las fotomicrografias BET
las muestras tienen una textura mas rugosa, irregular y fracturada, lo que confirma
procesos de disolucion.

En el proceso de disolucién de la dolomita, la salmuera también favorece la disolucion
de dolomita descrita en la reaccion Il. La salmuera proporciona un medio adecuado
para que se forme el acido carbdnico, facilitando la liberacion de iones de Ca?* y Mg?*
[115], [152], [153]. Este proceso esta relacionado con los resultados del analisis FT-IR
en las bandas relacionadas con grupos carbonatados en donde las intensidades también
disminuyeron, al igual que en el DRX, las sefiales correspondientes a la dolomita
también disminuyen. En cuanto al andlisis BET, la mayoria muestras tratadas con
salmuera aumentaron su area superficial y didmetro de poro.

En relacion con la disolucion de silicatos en presencia de salmuera, al modificarse el
pH del sistema, los minerales silicatados, como el cuarzo y los feldespatos reaccionan
con el CO: e inicia su disolucién, como se indicd en la reaccion Il y IV. Un pH
ligeramente acido favorece la disolucién de este tipo de minerales, facilitando la
liberacion de HaSiO4 y otros iones [113], [152], [153]. Este efecto se confirma en los
espectros FT-IR mediante el desplazamiento de las bandas correspondientes a los
silicatos, y en los anélisis de BET, donde se observa un aumento en el area superficial
y el volumen de poro. Las iméagenes SEM de las muestras tratadas con salmuera

muestran una superficie mas porosa y alterada.

Respecto a los mecanismos de precipitacion se determino lo siguiente:

En el proceso de precipitacion de aragonito y vaterita, la salmuera aumenta la
concentracion de iones Ca2* y HCO,™ en solucién, promoviendo la sobresaturacion y
la posterior precipitacion de aragonito (reaccion V) y vaterita (reaccion VI) [154],
[109]. Las muestras tratadas con salmuera, como 4Abr y 5Abr, muestran una mayor
formacion de estos minerales en comparacion con las tratadas sin salmuera. Esto es
consistente con el analisis de DRX, donde se observaron sefiales adicionales

correspondientes a aragonito y vaterita, y en los espectros FT-IR, con la aparicion de
nuevas bandas caracteristicas de estos minerales. Las imagenes SEM muestran

estructuras cristalinas nuevas, confirmando la precipitacion.
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- La precipitacion de caolinita en presencia de salmuera. Como se describié en la
reaccion VIl de la disolucion de feldespatos, la presencia de salmuera favorece la
liberacion de AIR* y SiO,, que posteriormente pueden reprecipitarse como caolinita [4],
[152], [155]. Este efecto se confirma mediante DRX, donde se observan picos
correspondientes a caolinita en las muestras tratadas con salmuera, como 1LCa. Los
espectros FT-IR muestran bandas adicionales correspondientes a la caolinita, y las
iméagenes SEM revelan la presencia de estructuras laminares caracteristicas de este

mineral.

La presencia de salmuera durante la inyeccion de CO: tiene un impacto significativo en los
mecanismos de disolucion y precipitacion de minerales, mejorando la eficacia de la captura
de CO:2 mediante la formacion de nuevos minerales estables [153], [113], [125]. Los efectos
de la salmuera se confirman mediante técnicas analiticas como DRX, FT-IR, BET y SEM,
que muestran diferencias claras entre las muestras tratadas con y sin salmuera. Esto subraya
la importancia de considerar la salmuera como un factor critico en el disefio y operacién de

proyectos de almacenamiento geologico de CO:x.

En las muestras 1LCa y 2L Ca se observan diferencias significativas en los mecanismos de
reaccion debido a la presencia de salmuera. La muestra 1LCa, tratada con salmuera, muestra
una mayor disolucion de silicatos y feldespatos, asi como una mayor precipitacion de
caolinita, lo que se refleja en los analisis de DRX, FT-IR, BET y SEM. En los andlisis de
DRX, se observan sefiales adicionales correspondientes a caolinita y una disminucién en los
picos de feldespatos. En los espectros FT-IR, se observan bandas caracteristicas de la
caolinita y una disminucién en las bandas de feldespatos. Los resultados de BET muestran
un aumento significativo en el area superficial y el volumen de poro, indicando una mayor
disolucion y reprecipitacion de minerales. Las imagenes SEM revelan una textura mas porosa

y la presencia de estructuras laminares caracteristicas de la caolinita.

En contraste, la muestra 2LCa, sin salmuera, presenta una menor disolucion de estos
minerales y, por ende, una menor formacion de caolinita. En los analisis de DRX, las
reflexiones de feldespatos permanecen mas prominentes y la caolinita es menos evidente.

Los espectros FT-IR muestran menores cambios en las bandas de silicatos y feldespatos. Los
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resultados de BET indican un mayor aumento en el area superficial BET y menor el didmetro
de poro. Las imé&genes SEM de 2L.Ca muestran una textura menos alterada y aparentemente

con menos evidencias de morfologias con nuevas fases minerales.
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Capitulo

6. CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

Los resultados de este estudio demostraron que la carbonatacién mineral es una
técnica viable para la captura y almacenamiento de CO2 en formaciones geoldgicas
mexicanas. Especificamente, las rocas con alto contenido de carbonatos mostraron un
potencial significativo para la fijacion de CO2 mediante la formacion de carbonatos
estables como la calcita y la dolomita, sin embargo, se recomienda estudiar con mas
detalle los procesos cinéticos de las reacciones de carbonatacion bajo condiciones

geoldgicas en campo para optimizar los procesos.

Con respecto al efecto de la presion y la temperatura en los procesos de cristalizacion,
las pruebas realizadas bajo diferentes condiciones revelaron que estas variables
juegan un papel muy importante en la formacion de nuevas fases minerales. Las
muestras tratadas a mayor presion y temperatura, como 6L.Ca, mostraron un aumento
en la intensidad de las sefiales DRX, lo que sugiere un incremento en la cristalinidad
de las fases minerales presentes y minerales mas estables. Cabe mencionar la
importancia de continuar con experimentacion adicional para determinar los limites
optimos de dichas condiciones para maximizar y garantizar la eficacia del proceso de

carbonatacion mineral del CO..

La salmuera tiene una influencia importante en los procesos de disolucién vy
precipitacion debido a que actia como un catalizador. Las muestras tratadas con
salmuera, como 1LCa y 4LCa, exhibieron desplazamientos y cambios de intensidad
en los difractogramas DRX, indicando procesos de disolucién y recristalizacion mas
intensos comparados con las muestras que solo se trataron con agua destilada. Es

recomendable profundizar en la composicion quimica de la salmuera y su interaccion



con diferentes tipos de rocas para mejorar la eficiencia de los procesos de

carbonatacion.

Los resultados indicaron que un mayor tiempo de exposicion al CO: facilita la
formacion de fases minerales mas ordenadas y con menor porosidad, como se observo
en las muestras 3LCay 6LCa. Esto se atribuye a que se permite una mayor interaccion
entre el CO2 y los minerales que componen la roca, favoreciendo la recristalizacion
y la formacion de nuevas estructuras minerales. Para futuras investigaciones, se
recomienda analizar periodos de tratamiento mas prolongados para una mejor

comprension de la evolucién de las fases minerales a lo largo del tiempo.

En relacion con el potencial de almacenamiento de CO> de las rocas carbonatadas y
areniscas, se observo que formaciones como El Abra, presentan mejores posibilidades
para su almacenamiento debido a su alto contenido de Ca y a su facilidad para
reaccionar con el CO., sin embargo, las areniscas como La Casita, mostraron un
comportamiento diferente con cambios en la porosidad y cristalinidad cuando son
tratadas con salmuera. Este hallazgo sugiere la necesidad de considerar de diferentes

tipos de formaciones geoldgicas para la captura y almacenamiento de COx.

A pesar de los avances logrados en esta investigacion, existen ciertas limitaciones que
se deben abordar para estudios futuros, estas incluyen la necesidad de explorar una
gama mas amplia de condiciones experimentales, como la variacion de la salinidad
de la salmuera, la incorporacion de otros tipos de rocas, el uso de equipos que
complementen el reactor para mejorar el control de las variables de presion y

temperatura, entre otros.
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Abstract

The analysis of organic compounds within a rock allows understanding its potential to transform into hydrocarbons. This
study employs characterization techniques, primarily spectroscopic methods such as Fourier Transform Infrared (FT-1R) and
Ultraviolet—visible (U'V—vis) spectroscopies, to analyze three samples from different geological formations in the Tampico-
Misantla basin: Zuloaga (513, Agua Mueva (52) and Abra (53). The rocks are predominantly composad of calcite with slight
impurities of other chemical elements. X-ray diffraction (XRD) and scanning electron microscopy/elemental dispersive
spectrascopy (SEM/EDS) confirmed a high calcium percentage, and Uv—vis spectra revealed the presence of naphthenic
and aromatic compounds. Despite intracrystalline porosity in all samples. S2 and 53 exhibited more defined grain shapes.
It was observed the decrease in crystallinity as % and crystal size in 83 after CO,, injection, highlighting the structural
alterations induced by this process, emphasizing the importance of undarstanding these changes for optimization of captura
technologies. This work examines tha potential morphological and structural impacts of CO, injection on carbonate rocks,
anticipating an ex ploration of rock-fluid interactions, contributing to the development of CO; capture technologies in Mexi-

cin petroleum reservoirs.
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Introduction

Carbonate rocks are sedimentary rocks based on a limited
group of minerals in which calcite and dolomite predonni-
nate. Other minerals such as guartz, anhydrite, pyTite, among
others in small proportion can be present. Carbonate for-
mations are the result of accumulation of calcarecus sedi-
ments deposited in marine environments resulting in the
precipitation of carbonated platforms with a high organic
matter (OM) content [1]. Specifically, these types of genlogi-
cal formations are commonly found in the oil fizlds of the
Tampico-Misantla basin which has been poorly character-
ized. This is mainly due to sampling difficulty in the area,
which sometimes requires special permission to study the
geological core from repository such as Litoteca Nacional in
Mexico, 2 project of the mexican Commission on hy drocar-
bons (Comision Nacional de Hidrocarburos, CNH).

The relevance relies on studying the potantial of generat-
ing rocks or hydrocarbon reservoirs in the petroleum systam.
The importance of OM preserved in storage rocks lies inits
maturity process and ability to transform it into hydrocar-
bon resources. The amount and composition of oil and gas
depend on the molecular structure of kerogen, the origin

R|S @ Springer

194



ANEXO II
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