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Resumen

Titulo: Evaluacion de la influencia de particulas en suspension en el comportamiento de derrames
de crudo en agua dulce.

Autor: Diana Marcela Ibarra Mojica

Palabras clave: Derrames de crudo, agua dulce, particulas, sedimentos

Descripcion: Los derrames de hidrocarburos en agua son un problema ambiental, social y
econdmico de alcance mundial. Aungue los cuerpos de agua dulce también se ven afectados, han
sido menos estudiados que los ambientes marinos. Comprender su comportamiento es clave para
mitigar sus impactos, y para ello se usan modelos predictivos. Sin embargo, la influencia de los
sedimentos suele excluirse por falta de datos para su validacion.

Este trabajo evaluo, a escala de laboratorio, el efecto de los sedimentos en la distribucion
de la masa y las especies de hidrocarburos tras un derrame en agua dulce, utilizando crudo liviano
y pesado. Se realizaron ensayos con diferentes tiempos de mezcla y tamafios de particula, midiendo
el crudo flotante, disperso y sedimentado mediante espectroscopia UV-Vis. Ademas, se caracterizd
la composicion quimica mediante FTIR, PCA y FT-ICR-MS, con el fin de identificar diferencias
en la columna de agua. A partir de los resultados, se desarrollaron ecuaciones de balance de masa
que integran el efecto de los sedimentos en modelos predictivos.

Los resultados evidencian que la presencia de sedimentos modifica significativamente la
distribucion y composicion del crudo, dependiendo del tipo de petréleo, el tamafio de las particulas
y el tiempo de mezcla. La metodologia experimental utilizada, si bien simplificada, permite realizar
un balance generalizado del sistema y aporta herramientas Utiles para acelerar la validacion e
incorporacion del efecto de los sedimentos en modelos predictivos aplicables a derrames en agua

dulce.

* Trabajo de Grado
™ Facultad de Ingenierias Fisicoquimicas. Escuela de Ingenieria Quimica. Director: Viatcheslav Kafarov. Dr. en
Ciencias. Codirector: Enrique Mejia Ospino. Dr. en Ciencias
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Abstract

Title: Assessment of the Influence of Suspended Particles on the Behavior of Crude Oil Spills in
Freshwater

Author: Diana Marcela Ibarra Mojica

Keywords: Oil spills, freshwater, particles, sediments

Description: Oil spills in water are a global environmental, social, and economic concern.
Although freshwater bodies are also affected, they have been less studied than marine
environments. Understanding their behavior is key to mitigating their impacts, and predictive
models are commonly used for this purpose. However, the influence of sediments is often excluded
due to a lack of data for model validation.

This study evaluated, at a laboratory scale, the effect of sediments on the mass distribution
and hydrocarbon species following a crude oil spill in freshwater, using both light and heavy crude
oils. Experiments were conducted with different mixing times and particle sizes, and the
concentrations of floating, dispersed, and settled oil were measured using UV-Vis spectroscopy.
Additionally, chemical composition was characterized using FTIR, PCA, and FT-ICR-MS to
identify differences in the water column. Based on the results, mass balance equations were
developed to integrate the effect of sediments into predictive models.

The findings show that the presence of sediments significantly alters the distribution and
composition of crude oil, depending on the type of oil, particle size, and mixing time. The
experimental methodology, although simplified, enables a generalized system balance and
provides valuable tools to accelerate the validation and integration of sediment effects into

predictive models for freshwater oil spills.

" Degree Work
™ Facultad de Ingenierias Fisicoquimicas. Escuela de Ingenieria Quimica. Director: Viatcheslav Kafarov. Dr. Sc.
Codirector: Enrique Mejia Ospino. Dr. en Ciencias
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Introduccion

Mas del 70 % de la produccién mundial de hidrocarburos se origina en tierra firme (U.S.
Energy Information Administration - EIA, 2016), donde frecuentemente ocurren derrames de estos
productos durante actividades de reabastecimiento de combustible, ruptura de oleoductos y fallos
de operacion, entre otros (Ho et al., 2022). Por ejemplo, en Estados Unidos el 88% de los grandes
derrames (méas de 30000 I por evento) se producen costa adentro -onshore (F. Cui et al., 2021) y
en Colombia del afio 2004 al 2017 se reportaron cerca de 6300 derrames de hidrocarburos, de los
cuales el 40% afectd cuerpos de agua dulce (Ibarra-Mojica et al., 2017).

Los hidrocarburos liberados en ambientes acuaticos pueden causar a corto, mediano y largo
plazo la muerte de especimenes de animales y plantas, la alteracion de sus ciclos de vida (Miranda
& Restrepo, 2002) y ocasionar la pérdida de servicios ecosistémicos (Petersen et al., 2002). En el
caso de los derrames en rios, el impacto ambiental podria ser ain mayor debido a la extensa
distribucion espacial, la limitada capacidad de dilucién y dispersion, y el alto potencial de
interaccion de las gotas de petrdleo con particulas suspendidas y sedimentos (Kvocka et al., 2021).

Para mitigar estos impactos negativos, es fundamental conocer a lo largo del tiempo la
ubicacién y el estado de degradacion del crudo derramado, por lo que los modelos matematicos de
derrames de hidrocarburos se utilizan cada vez méas para apoyar la toma de decisiones, planificar
estrategias de respuesta y evaluar el impacto ambiental y econdmico de la ocurrencia de este tipo
de incidentes (Barker et al., 2020). Dichos modelos integran procesos de transporte y
transformacion fisicoquimica de los hidrocarburos, dentro de los que se encuentra la formacion de

agregados crudo — particulas (Fingas, 2016). No obstante, el modelado de la interaccion

13
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hidrocarburos-particulas en agua esta ain en desarrollo y la posibilidad de predecir su efecto en el
comportamiento de los derrames de hidrocarburos es aun limitado (L. Zhao et al., 2016),
especialmente cuando estos incidentes ocurren en rios, puesto que han sido menos estudiados que
aquellos ocurridos costa afuera -offshore (F. Cui et al., 2021).

La interaccion del crudo con las particulas de sedimentos presentes en el agua juega un rol
critico en su dispersion y degradacion (Keramea et al., 2021). En el caso de derrames en rios, la
probabilidad de formacién de agregados es elevada, lo que convierte a este proceso en uno de los
mas importantes para determinar el destino final del hidrocarburo derramado (Kvocka et al., 2021).

Sin embargo, los procesos de formacion de agregados hidrocarburos — particulas en rios
pueden llegar a ser muy complejos (Yu, Qi, et al., 2022) y los reportes de investigaciones al
respecto son muy escasos (Jiang et al., 2021), lo que ha dificultado el desarrollo de modelos que
representen el efecto de la interaccion crudo — particulas en el comportamiento de derrames de
hidrocarburos en ambientes acuéticos.

Teniendo en cuenta lo anterior, en este trabajo se evaluo a escala de laboratorio el efecto de
la presencia de sedimentos en la distribucion de la masa y las especies de hidrocarburos en la
columna de agua dulce (agua con baja concentracion de sales disueltas). Ademas, se plantearon
ecuaciones de balance de masa que incorporan el tiempo de mezcla y el tamafio de las particulas
de sedimentos, con el fin de generar informacion que facilite la validacion de modelos numéricos

que integren la interaccion entre hidrocarburos y sedimentos en estos entornos.

14
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1. Objetivos

1.1. Objetivo general.

Evaluar el efecto de la presencia de sedimentos en el comportamiento del crudo derramado
en agua dulce mediante experimentacion a escala de laboratorio, considerando variaciones en el

tipo de crudo, el tiempo de mezcla y el tamafio de las particulas de sedimento.

1.2. Objetivos especificos.

Evaluar a escala de laboratorio la influencia de la presencia de sedimentos en la distribucion
masica y en las especies de hidrocarburos del crudo derramado en agua dulce, considerando
variaciones en el tipo de crudo, el tiempo de mezcla y el tamafio de las particulas.

Analizar cédmo los modelos existentes integran la presencia de sedimentos en el
comportamiento de derrames de hidrocarburos en agua dulce, mediante una revision de literatura
cientifica y el desarrollo de ecuaciones de balance de masa que reflejan la distribucion del crudo

en funcion del tiempo de mezcla y el tamafio de las particulas.

15
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2. Marco general.

El comportamiento de los derrames de hidrocarburos vertidos en agua esta influenciado por
procesos de transformacion fisicoquimica y de transporte, que afectan su distribucion, movilidad y

persistencia en el medio, tal como se describe a continuacion.

2.1. Propagacion.

Una vez el crudo es vertido en el agua, este tiende a extenderse sobre la superficie del agua,
debido a la influencia de la gravedad y la tension interfacial crudo-agua (Fingas, 2021). La
velocidad con que esto ocurre depende ademas de otros factores como el volumen de producto
derramado, su viscosidad y condiciones del medio como la temperatura y el viento. Los productos
con menor viscosidad se extienden rapidamente y pueden llegar a formar capas iridiscentes de
apenas unos micrometros de espesor, mientras que los mas viscosos pueden formar capas
discontinuas de mayor espesor. La velocidad con que se produce la propagacién del producto vy el
espesor final de la capa afecta otros procesos como la degradacion, evaporacion y disolucién (Hook

etal., 2016).

2.2. Evaporacion.

Es el proceso que mayor influencia tiene sobre la pérdida de producto derramado en el agua,
hasta un 75% (p/p) en el caso de crudos livianos, 40% (p/p) en crudos medios y 10% (p/p) para
crudos pesados (Hook et al., 2016). Inmediatamente después de ocurrido el derrame la evaporacion
puede ser muy rapida, pero la velocidad disminuye siguiendo una relacion logaritmica en funcion

del tiempo, llegando a reducirse hasta en un 80% en los dos dias posteriores al incidente. Esto

16
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puede causar cambios significativos en las propiedades del producto; por ejemplo, si el 40% (p/p)
se evapora la viscosidad podria incrementarse mil veces y la densidad aumentar hasta un 10%

(Fingas, 2021).

2.3. Emulsificacion.

En general, se conoce como emulsificacion al proceso de dispersion de un liquido en otro,
en forma de pequefias gotas. Sin embargo, en el estudio de derrames de hidrocarburos, cominmente
se denomina emulsificacion al proceso de formacion de emulsiones agua en crudo (mousse de
chocolate); mientras que las emulsiones de crudo en agua son referidas como parte del proceso de
“dispersion natural” (Fingas, 2017) y (Hook et al., 2016).

La formacion de las emulsiones agua en crudo (w/0) inicia cuando la energia hidraulica en
el sistema fuerza el ingreso de gotas de agua en la masa de crudo. La estabilidad de este tipo de
emulsion dependera de la viscosidad del crudo y su contenido de resinas y asfaltenos. En un crudo
de baja viscosidad, las gotas de agua podran penetrar mas profundamente que en un crudo muy
viscoso (Fingas, 2021). Si hay suficiente contenido de resinas y asfaltenos en el crudo (mas del
5%), éstos pueden encapsular las gotas de agua dentro de la masa de aceite y estabilizar la emulsion
(Hook et al., 2016).

En cuanto a la emulsificacion de crudo en agua, esta inicia cuando debido a la energia en
el sistema se forman gotas de crudo y estas son transferidas a la columna de agua (Fingas, 2021).
Segun Hook et al. (2016), las gotas de crudo de tamafio menor a 70 um tienden ser neutralmente
flotantes por lo que pueden permanecer en suspension, lo cual favorece la accion de otros procesos

como la biodegradacion, disolucion y sedimentacion.

17
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2.4. Disolucion.

Implica la transferencia de componentes solubles del crudo al agua. Depende en gran
medida de la composicion quimica del producto derramado, la temperatura ambiente, la turbulencia
y la dispersion en la columna de agua. Aunque la mayoria de los hidrocarburos no son solubles en
agua, algunas fracciones livianas y especies polares presentes en el crudo pueden favorecer su
dilucion en agua. Sin embargo, algunos de estos compuestos pueden ser muy volatiles y podrian
evaporarse mas rapidamente que diluirse (Hook et al., 2016). Por tal motivo, la dilucion usualmente
no tiene un aporte significativo en la pérdida de masa del vertido original, sino que su importancia
radica en la ecotoxicidad caracteristica de algunos de estos compuestos solubles en agua (Fingas,

2021).

2.5. Fotooxidacion.

La fotooxidacion implica la incorporacion de oxigeno a los compuestos aromaticos
presentes en el petréleo, por accién de la luz solar. Los productos resultantes pueden ser
compuestos oxigenados mas pequefios y solubles (y por tanto mas toxicos), 0 compuestos de mayor
tamano, producto de reacciones de polimerizacién, que puede formar una barrera sobre la mancha

e impedir otros procesos de degradacion (Hook et al., 2016).

2.6. Biodegradacion.

Es el proceso mediante el cual microorganismos como bacterias, hongos y microalgas
oxidan los hidrocarburos. Depende principalmente del tipo de las propiedades del producto

derramado, la temperatura ambiente y la disponibilidad de nutrientes y oxigeno (Hook et al., 2016).

18
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Los compuestos saturados de menos de 20 carbonos tienden a degradarse mas rapidamente que las
resinas y los asfaltenos de alto peso molecular; sin embargo, en ambos casos algunos de los
compuestos oxidados resultantes pueden ser mas toxicos que los compuestos originales (Fingas,

2021).

2.7. Adhesion a superficies.

El crudo puede adherirse facilmente a las riberas o estructuras artificiales que se encuentran
en contacto con el agua, especialmente luego de haber pasado por un periodo de degradacion por
accion de factores ambientales (intemperizacién) o cuando tiene contenido significativo de
aromaticos y asfaltenos de alto peso molecular. Por tal motivo, la degradacion en estos casos puede
ser muy lenta y el producto adherido tiende a permanecer durante décadas en el medio ambiente

(Fingas, 2021).

2.8. Sedimentacion

La sedimentacidn ocurre cuando las gotas de crudo dispersas en el medio alcanzan una
mayor densidad que el agua, lo cual puede ocurrir como consecuencia de los procesos de
transformacion fisicoquimica o la formacion de agregados con las particulas suspendidas (Hook et

al., 2016).

2.9. Agregados hidrocarburos — particulas durante derrames en agua.

La formacion de agregado crudo — particulas durante derrames de hidrocarburos en agua,
ha sido estudiada por diferentes autores en los ultimos 20 afios. Algunos han usado el término “oil—

suspended particulate matter aggregates — OSAs” para referirse a los agregados formados entre

19
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hidrocarburos y particulas en suspension en el agua (D. A. Khelifa et al., 2008) u "oil-mineral
aggregates -OMAs" para puntualizar en la interaccion con material mineral (A. Khelifa et al.,
2002). Recientemente se ha sugerido la necesidad de diferenciar los agregados microscopicos (<
0.5 um) o “oil-colloid particulate aggregates (OcPA)” de los macroscopicos (> 1 mm) o “oil-
granular aggregates (OgPA)” (Owens et al., 2021). Sin embargo, el término "oil-particle aggregates
-OPAs" (Fitzpatrick et al., 2015) es usado mas frecuentemente para referirse de una forma mas
general a los agregados de hidrocarburos y particulas en agua.

Usualmente, la formacion de estos agregados inicia con el rompimiento de la capa de
hidrocarburos, cuando la fuerza ejercida por las olas o corrientes en el agua exceden las fuerzas
viscosas del producto vertido y la tension interfacial agua-hidrocarburos (L. Zhao et al., 2014).
Posteriormente, las gotas de hidrocarburos dispersas en el agua interactian con el material en
suspension, dando lugar a la formacion de los OPAs (Gong et al., 2014), dando lugar a diferentes
formas de asociacion, tal como se muestra en la

Figura 1.

Figura 1.

Ejemplos de agregados crudo — particulas.

20
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Nota. (A) aceite libre de particulas, dejando a la derecha su recubrimiento mineral (epifluorescencia
UV); gota de aceite (B) adherida a un agregado mineral (microscopia electrénica de barrido
ambiental); OMA con multiples gotas, observada mediante epifluorescencia UV (C) y microscopia

electronica de barrido ambiental (D). Fuente (Stoffyn-Egli & Lee, 2002)

Aunque el estudio de la interaccion de crudo-particulas en agua alin esta en una etapa inicial
(L. H. Zhao et al., 2016), se conoce que la formacion de los OPAs estaria relacionada con
caracteristicas del producto vertido (volumen, viscosidad, tension interfacial con el agua y
composicion quimica), el material en suspension (concentracion en el medio, forma, densidad,
contenido de materia organica y las propiedades superficiales) y condiciones ambientales

(temperatura, salinidad del agua y la energia de mezcla (Fitzpatrick et al., 2015).

3. Influencia del tiempo de mezcla y tamafio de particula de los sedimentos en la

distribucién masica del crudo derramado en agua dulce.
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3.1. Estado del arte.

Los procesos que tienen lugar luego de un derrame de hidrocarburos determinan su destino
y efectos en el medio (Fingas, 2016) y, en los derrames en rios, la interaccion crudo-particulas es
considerada como una de las transformaciones fisicas y de transporte mas significativos (F. Cui et
al., 2021). Sin embargo, los reportes de investigacion sobre la formacién y el comportamiento de
agregados crudo — particulas (OPAS) en sistemas de agua dulce son escasos (Jones & Garcia, 2018).

Se conoce que la formacion de los OPAs esta influenciada por factores relativos al producto
derramado (viscosidad, composicion quimica, densidad y concentracion), los sedimentos
(mineralogia, distribucion de tamafio de grano, contenido de materia organica, densidad y
concentracion) y el medio (temperatura, pH y salinidad del agua) (Gong et al., 2014).
Adicionalmente, es necesario tener en cuenta otros factores como la energia de mezcla (la cual
depende de la hidrodindmica), el porcentaje relativo de producto/particulas y el tiempo de mezcla
(Waterman & Garcia, 2015).

La concentracion de los sedimentos y la energia de mezcla son directamente proporcionales
al incremento en la formacién de los agregados (Yu et al., 2022) y la velocidad de formacién de
los OPA aumenta en la medida que la viscosidad y la densidad del crudo disminuyen (Zhong et al.,
2022). Adicionalmente, el aumento de la salinidad del agua incrementa la cantidad de crudo que
se asocia con los sedimentos (Floch et al., 2002), la concentracion y el tamafio de los OPAs (A.
Khelifa et al., 2005)

Respecto a la influencia del tiempo de mezcla, mediante experimentacion con agua de mar,
crudo liviano y particulas (naturales o sintéeticas), varios autores han registrado el aumento del

crudo disperso en el agua (Z. Li et al., 2007), el crudo sedimentado (Ji et al., 2021) o la cantidad
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de OMA/OPAs formados (Sun et al., 2014), proporcionalmente con el aumento del tiempo (10 min
— 5 h). En presencia de particulas suspendidas (Ji et al., 2021) adicionalmente registraron la
permanencia del crudo disperso y/o sedimentado en el agua, ain después de 24 horas de reposo.
Un comportamiento similar fue registrado por Yu et al. (2019) en pruebas de interaccién de crudo
pesado con particulas en agua de mar, donde el aumento del tiempo de mezcla propicio la
sedimentacion de una mayor cantidad del producto.

En cuanto a la influencia del tamafio del material en suspensién, mediante experimentos
con crudo liviano y sedimentos naturales en agua salada Ajijolaiya et al. (2006) reportaron una
relacion inversamente proporcional entre el tamafio de las particulas (0.5 - 16 um) y el producto
atrapado en los OMA/OPAs. Para crudo pesado, mediante experimentos con sedimentos naturales
en agua salada, Yu et al. (2019) concluyeron que, aunque las particulas de mayor tamafio (100 —
200 um) interactian més rapidamente con el producto, los OPAs formados eventualmente se
rompen, por lo que finalmente la mayor sedimentacion de crudo se daria con las particulas de
menor tamafio (40 - 100 um). No obstante, en pruebas similares, con crudo pesado, sedimentos
naturales (45 - 190 um) y agua salada (Qi et al., 2020) observaron una menor velocidad de
sedimentacion del crudo con las particulas de mayor tamafio, pero no el rompimiento de los OPAs
y resuspension del producto.

La comparacion de la formacion y comportamiento de los OPAs en aguas dulce y salada
debe abordarse con mucha discrecion. Por ejemplo, Omotoso et al. (2002) determinaron que la
tension interfacial del crudo en agua salada puede ser de 3 a 6 veces menores que en agua dulce,
por tanto, el crudo se dispersaria méas facilmente en agua salada; adicionalmente, establecieron que

la fuerza ionica en el agua dulce fue hasta 100 veces menor que en el agua salada, por tanto, en
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agua dulce la carga superficial mineral de las particulas tendria un efecto més significativo sobre

la interaccién con el crudo.

3.2. Metodologia.

3.2.1. Acondicionamiento y caracterizacion de muestras de sedimentos y crudos.

Las muestras de sedimentos se obtuvieron de bancos da arena del rio Magdalena, en el
sector comprendido entre Barrancabermeja y Puerto Wilches (Santander), el cual fue seleccionado
por su proximidad a actividades de produccion y refinacion de petréleo. En total se obtuvieron tres
muestras de 1 kg cada una. S1, ubicada a la altura del municipio de Barrancabermeja; S2, posterior
a la desembocadura del rio Sogamoso y S3, entre la desembocadura del rio Sogamoso y el
municipio de Puerto Wilches (Figura 2).

En el laboratorio las muestras fueron mezcladas para formar una compuesta, a partir de la
cual se realizd la caracterizacion de los sedimentos. La composicién mineralogica de los
sedimentos fue determinada en el Laboratorio de Difraccion de Rayos X del Parque Tecnologico
Guatigura (PTG) de la Universidad Industrial de Santander, utilizando un Difractometro de Rayos
X -D8 ADVANCE (Bruker) con Geometria DaVinci. Posteriormente, los datos fueron procesados
mediante el software DIFFRAC.EVA (Bruker). El contenido de materia organica se determind
mediante calcinacién de la muestra de sedimentos en mufla, a 500°C por 5 horas (Bazan Tapia,
2017).

Figura 2

Ubicacion de puntos de muestreo de sedimentos.
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Google Earth

Para obtener las submuestras con diferentes rangos de tamario de particula, necesarias para
la experimentacion de interaccion de crudo-particulas, se llevé a cabo tamizaje hiumedo secuencial
(lavado con agua destilada) con los tamices N° 40 (450 pum), N° 60 (250 pm), N° 120 (125 um) y
N° 400 (38 um). Las submuestras resultantes fueron posteriormente secadas a 105 °C durante 24
h y el agua resultante del lavado del tamiz N° 400 fue sometida a evaporacion a la misma
temperatura, para obtener las particulas menores a 38 pm.

Para evaluar la carga de las particulas, se llevaron a cabo pruebas de Potencial Zeta en un
equipo Zetasizer Nano ZS90 (Malvern Panalytical) usando una celda capilar plegada desechable
DTS6030 y pardmetros de indice de refraccion de 1.33 y absorbancia medida a una longitud de
onda de 632 nm. Para las pruebas, se evaluaron las particulas separas por tamafio, con y sin
presencia de materia organica, la cual fue eliminada de los sedimentos mediante calcinacion a 550

°C durante 5 horas. En cada caso se dispersaron las particulas en 10 ml de agua destilada durante
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1 minuto en un bafio de ultrasonido y se realizaron mediciones de muestras del sobrenadante
inmediatamente después de dispersar las particulas en el agua y luego de dejar reposar el sistema
durante 12 horas.

En estas pruebas se utilizaron un crudo pesado (12 °API) y un crudo liviano (37 °API),
obtenidas del banco de muestras del Laboratorio de Espectroscopia Atdmica y Molecular -LEAM.
Para determinar la composicion por fracciones de los dos crudos se enviaron muestras al
Laboratorio de Cromatografia y Espectrometria de Masas -CROM MASS, de la Universidad

Industrial de Santander.

3.2.2. Pruebas de interaccion crudo particulas en agua.

La evaluacion de la interaccion particulas-crudo se llevd a cabo mediante una adaptacion
del baffled flask test -BFT (prueba en matraces con deflectores) de la Agencia de Proteccion
Ambiental de los Estados Unidos -US EPA (L. Zhao et al., 2015). Aunque originalmente esta
prueba fue disefiada para analizar a escala laboratorio la efectividad de dispersantes usados en la
atencion de derrames de crudo en agua, este procedimiento ha sido adaptado por diferentes autores
para el analisis a escala laboratorio de la interaccion sedimentos-hidrocarburos en agua (Waterman
& Garcia, 2015).

La experimentacion se llevo a cabo siguiendo un disefio factorial con variacion del tipo de
crudo, tiempos de mezcla y tamafio de grano. Adicionalmente, se realizaron pruebas blanco (sin
particulas) para cada uno de los tiempos de mezcla, con cada uno de los crudos (Tabla 1). En todos
los experimentos se llevaron a cabo 5 repeticiones, para un total de 60 pruebas con el crudo liviano
y 80 pruebas con el crudo pesado.

Tabla 1.
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Disefio experimental factorial con crudo pesado y crudo liviano.

Crudo Tiempo de mezcla (min) Tamarfio de particulas
Blancos (Sin particulas)

Liviano 21400 Fino (<38 um)
Pesado 480 Medio (125-250 pum)

Grande (250-425 pum)

En cada prueba se utilizaron 120 ml de agua Tipo | para simular condiciones de agua dulce,
puesto que contiene menos de 0.001 ppm de sales disueltas, y eliminar interferencias de otros
factores como compuestos organicos, particulas y colides. Posteriormente se adicionaron 100 pl
del crudo y su equivalente en peso de sedimentos, teniendo en cuenta que segun Sun et al. (2014)
cuando la proporcion de sedimento a petréleo es cercana a 1, la formacion de OSA/OPAs alcanza
su maxima eficiencia.

Para el montaje de cada prueba, inicialmente se peso la masa de particulas requerida para
cada crudo y se llevaron a suspension en 10 ml de agua durante 2 minutos en un bafio de ultrasonido
a baja potencia, para garantizar que todas estuviesen cubiertas de agua antes de entrar en contacto
con el crudo. Posteriormente, la solucion de particulas fue transferida a un matraz con deflectores
de 250 ml, en donde se completo el volumen de agua destilada requerida para la prueba (120 ml).
Finalmente, se agreg6 el crudo correspondiente, entre 1 y 2 mm por debajo de la superficie del
agua, utilizando una pipeta digital monocanal de volumen fijo con capilares de vidrio -
Tranferpettor (Brand). En todas las pruebas la mezcla se llevo a cabo en un agitador orbital -
SHKA2000 (Thermo Fisher) a 200 rpm, ubicado en una habitacion con temperatura controlada a
20x1°C.

Una vez finalizado el tiempo de mezcla, cada matraz fue retirado del agitador orbital y

sometido a un periodo de estabilizacion de 1 minuto sobre una superficie horizontal estable.
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Posteriormente, el contenido del matraz fue separado en tres partes: fraccion C, correspondiente a
los 25 ml de mezcla de agua-crudo-particulas en el fondo del matraz; fraccion B, correspondientes
a 90 ml de la columna de agua con crudo y particulas de sedimentos contenida en el matraz;
fraccion A, ultimos 5 ml de mezcla en el matraz, mas el crudo y particulas remanentes en las
paredes del frasco.

Para la extraccion de la fraccion C se agregaron 20 ml de diclorometano (DCM)
directamente al fondo del matraz usando una pipeta Pasteur y se movio6 suavemente el frasco para
propiciar el paso del DCM sobre las particulas y el crudo adheridos en el fondo. Posteriormente,
se extrajo el crudo diluido en el DCM, las particulas y los 25 ml de agua del fondo del matraz
mediante succion con bomba de vacio, usando un frasco &mbar como trampa para retener la mezcla
(Figura 3). La extraccion de la fraccion B se realiz6 posteriormente succionando desde el fondo
del matraz 90 ml de la mezcla agua-particulas-crudo. Finalmente, se llevo a cabo la limpieza del
matraz con DCM para extraer el remanente de agua (5 ml), particulas y crudo, correspondientes a
la fraccion A.

El crudo presente en cada fraccion (A, B y C) de cada experimento, se separé mediante
extraccion liquido-liquido con 20 %v/v de DCM, repitiendo el procedimiento hasta que el solvente
fuese incoloro (3 - 4 extracciones). Posteriormente, cada extracto de crudo en DCM fue filtrado a
través de discos de celulosa, previamente secados a 105 °C durante 2 horas. Para reducir las
pérdidas de crudo durante la filtracion, cada disco fue limpiado con DCM después de ser usado,
hasta obtener un filtrado incoloro. En los experimentos con el crudo liviano fue suficiente realizar
2 a 3 limpiezas con 5 ml de DCM cada una; sin embargo, en las pruebas con crudo pesado fue

necesario realizar la limpieza de los filtros con recirculacion del solvente en Soxhlet. Finalmente,

28



INFLUENCIA DE PARTICULAS EN DERRAMES DE CRUDO EN AGUA DULCE 29

los extractos de crudo en diclorometano obtenidos fueron analizados en un espectrometro UV-VIS
(SHIMADZU-UV 2600), configurado en un rango de longitud de onda de 225 a 319 nm.

Figura 3

Arreglo en laboratorio para la separacién en fases de la mezcla agua-crudo-particulas desde el

matraz con deflectores.

Fracciéon A
(5ml)

Fraccién B
(90 ml)

I

Fraccion C
(25 ml)

Matraz con deflectores Frascorecolector Bomba de vacio
de muestra

3.2.3. Tratamiento de datos.

La masa (mg) de crudo en cada fraccién (A, B o C) de cada experimento, se determiné
aplicando la ecuacion obtenida de la curva de calibracion construida para cada crudo en
diclorometano. Con los datos obtenidos para cada crudo, se calculo el porcentaje promedio (%,
p/p) del producto en cada fraccion (A, B o C), el error estandar —SE e intervalo de confianza del

95%, con cada rango de tamafio de las particulas de sedimentos y cada tiempo de agitacion.
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Finalmente, se realizé un andlisis de varianza (ANOVA) de una via para evaluar por
separado el efecto del tiempo y tamarfio de particulas en la cantidad de crudo en cada fraccion de la

comuna de agua (A, By C).

3.3. Resultados.

3.3.1. Caracterizacion de sedimentos y crudos.

Como resultado de la caracterizacion mediante DRX de los sedimentos colectados en el rio
Magdalena, se establecié que las fracciones minerales predominantes fueron cuarzo y caolinita
(Figura 4).

Adicionalmente, mediante el analisis de contenido de carbono organico, se determiné que
la muestra integra de sedimentos contenia 9% p/p. Al separar la muestra en los diferentes tamafios
el contenido de materia organica se distribuyd, siendo de 6.4% p/p en las particulas de menor
tamano, 1.4% p/p las intermedias y 0.5% p/p en las particulas mas grandes.

En este caso, la determinacion del Potencial Zeta (En la Tabla 2 se presenta el resumen de
los resultados obtenidos de la caracterizacién SARA del crudo pesado y liviano. En el Apéndice A
se encuentra consignado el reporte original emitido por el laboratorio. En la Figura 6 se presenta la

curva de calibracion en UV-Vis obtenida para el crudo liviano (a) y el crudo pesado (b).

Figura 5) se llevo a cabo para evaluar la carga superficial de las particulas en el agua y no
como una medida de la estabilidad coloidal, ya que por el tamafio y densidad de las particulas

usadas en los experimentos no es posible que estas se mantengan en suspension sin agitacion. Como
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resultado, en las mediciones realizadas con y sin materia organica -MO, con todos los tamafios de
particula, sin reposo (En la Tabla 2 se presenta el resumen de los resultados obtenidos de la
caracterizacion SARA del crudo pesado y liviano. En el Apéndice A se encuentra consignado el
reporte original emitido por el laboratorio. En la Figura 6 se presenta la curva de calibracion en

UV-Vis obtenida para el crudo liviano (a) y el crudo pesado (b).

Figura 5a) y con reposo (En la Tabla 2 se presenta el resumen de los resultados obtenidos
de la caracterizacion SARA del crudo pesado y liviano. En el Apéndice A se encuentra consignado
el reporte original emitido por el laboratorio. En la Figura 6 se presenta la curva de calibracion en

UV-Vis obtenida para el crudo liviano (a) y el crudo pesado (b).

Figura 5b) la medida del Potencial Zeta obtenida fue menor a cero, lo que indica que la
carga superficial de las de las particulas usadas es negativa.
Figura 4

Comparacion de los difractogramas de la muestra de sedimentos, cuarzo y caolinita.
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En la Tabla 2 se presenta el resumen de los resultados obtenidos de la caracterizacion SARA
del crudo pesado y liviano. En el Apéndice A se encuentra consignado el reporte original emitido

por el laboratorio. En la Figura 6 se presenta la curva de calibracién en UV-Vis obtenida para el

crudo liviano (a) y el crudo pesado (b).

Figura 5
Potencial Zeta de particulas.

a) b)
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Nota. a) Sin tiempo de reposo, b) Con 12 horas de reposo.
Tabla 2

Composicion por fracciones de los crudos.

Fracciones, % p/p

Crudo Saturados Aromaticos Resinas Asfaltenos Volatiles
Liviano 58.2 20.2 8.2 3.0 104
Pesado 43.6 19.4 20.6 15.2 1.2

3.3.2. Interaccion de crudo liviano, agua y particulas.

En todos los experimentos con crudo liviano el promedio de recuperaciéon de crudo por

extraccion liquido-liquido con DCM, posterior a la mezcla en agua, fue de 91.47 + 0.54 %, p/p. En

todos los casos se debe tener en cuenta que en el tiempo 0 (antes de realizar la mezcla) el 100% del

crudo se deposito en la superficie del agua (fraccién A), por tanto, el contenido en la columna de

agua (fraccion B) y el fondo (fraccion C) se considera de 0%. En la Figura 7 se presentan los

resultados obtenidos para las pruebas blanco (sin particulas) y cada rango de tamafio de particula

de sedimentos en funcién del tiempo de mezcla (10, 240 y 480 min). Las barras de error en las

gréficas representan un intervalo de confianza del 95%.
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Figura 6

Curva de calibracion en UV-Vis.
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En ausencia de particulas (Figura 7a) desde los primeros minutos de mezcla se observo la

disminucion de la proporcion de crudo liviano en la fraccion A y su transferencia proporcional

hacia la fraccion B y C. En los primeros 10 minutos, el contenido de crudo flotante (fraccion A)

descendio hasta llegar a 80% aproximadamente y hasta el 64% aproximadamente a los 240 min.

Sin embargo, luego de 480 minutos, la proporcion flotante (fraccion A) se incrementd de nuevo,
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con un valor cercano (77% aproximadamente) al registrado inicialmente, mientras que el contenido
en las fracciones B y C disminuyo0.

Los resultados de las pruebas con particulas (Figura 7b, 7c y 7d) permitieron evidenciar
que estas afectaron negativamente la flotabilidad del crudo. Desde los primeros 10 minutos de
mezcla la proporcion de crudo flotante (fraccion A) descendio, hasta valores entre el 40 y 60% en
todos los casos, y simultaneamente se registré un aumento proporcional de crudo disperso (fraccion
B) y sedimentado (fraccion C). A partir de los 240 minutos de mezcla, en todos los ensayos con
particulas la mayor proporcion de crudo (entre 54 y 63% aproximadamente) se precipit6 al fondo
del matraz (fraccion C).

En los 480 minutos de agitacion en las pruebas con particulas menores a 38 um el contenido
de crudo sedimentado disminuyd levemente y no se registr6 aumento evidente en el promedio de
las otras dos fases. Sin embargo, el SE en la fase A y B aument6 con respecto al tiempo de agitacion
anterior, lo que sugiere una mayor dispersién de los datos registrados en este caso y por tanto una
mayor inestabilidad en los patrones de distribucion del crudo en la columna de agua. En las pruebas
con las particulas de tamafio medio (125 - 250 um) y grande (250 — 425 um), la proporcién de
crudo sedimentado mantuvo la tendencia creciente hasta los 480 minutos de agitacion y la mayor
proporcién de crudo sedimentado (73% aproximadamente) se alcanzd con las particulas de tamafio
intermedio. De acuerdo con los resultados obtenidos mediante el analisis ANOVA para el tamafio
de las particulas (Tabla 3), tanto en la fraccion A como C, los valores de F y p indicaron que este
factor tiene un efecto altamente significativo (p < 0.001) en el porcentaje de crudo. Sin embargo,
para la fraccion B no se evidencid que el tamafio de las particulas afecte el porcentaje de crudo, lo
que sugiere que en esta fraccion el tamafio de las particulas no es un factor importante.

Figura7
35



INFLUENCIA DE PARTICULAS EN DERRAMES DE CRUDO EN AGUA DULCE 36

Distribucion de crudo liviano en la columna de agua en pruebas con tiempo de mezcla de 10 a,

240 y 480 minutos, con y sin sedimentos.
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Tiempo (min) Tiempo (min)
Tiempo (min) 10 240 480 Tiempo (min) 10 240 480
Fraccién A B C A B C A B C Fraccién A B cC |[A |B C A B |C
Crudo (%, p/p) 41.25(22.10{26.33|8.41|19.73|62.87 [6.17|10.85| 73.36 Crudo (%, p/p) 47.19 |21.15 |19.5 |7.32 |33.57 |53.76 |19.21 |5.87 [66.47
SE (% p/p) 2.77 12411 0.47 |1.28] 293 | 259 [1.06] 1.12 | 3.17 SE (% p/p) 3.17 ]1.99 ]1.6310.73|1.33 [2.13 [1.89 [1.10(3.16

Nota. a) Blancos, b) Particulas menores a 38 um, c) 125 — 250 um y d) 250 — 425 pm.

Tabla 3.
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Resultados del ANOVA para el efecto del tamafio de las particulas en la cantidad de crudo liviano

en la fraccién A, By C.

L, Fuente de Grados Suma Media F p-
Fraccion Variacion de Libertad de Cuadrados de Cuadrados valor
A Tamario particulas 3 24902 8301 30.05 2.07e-11
Residuales 52 14365 276
B Tamafo particulas 3 81 27.04 0.363 0.78
Residuales 53 3946 74.46
C Tamafo particulas 3 17961 5987 18.21 3.32e-8
Residuales 52 17100 329

Teniendo en cuenta lo anterior, se realizaron pruebas post-hoc de Tukey (Tabla 4) para las
fracciones Ay C, para evidenciar los tamafios de particulas con mayor influencia en el porcentaje
de crudo en cada caso. Para efectos practicos, los rangos de tamafios de las particulas se presentan
como referencia -R (sin particulas), pequefias -P (menos de 38 pum), medianas -M (125 — 250 um)
y grandes -G (250 — 425 um).

Tabla 4.

Comparaciones multiples de Tukey para la variable tamafio de particulas con crudo liviano.

., . Diferenciade . . . Limite
Fraccion Comparacion ; Limite Inferior . p-valor
Medias Superior
P-R -41.556061 -58.54694 -24.565186 0.0000002
M-R -52.739333 -69.73021 -35.748458 0.0000000
A G-R -49.025964 -65.16978 -32.882148 0.0000000
M-P -11.183272 -28.48593 6.119389 0.3261999
G-P -7.469903 -23.94154 9.001739 0.6273437
G-M 3.713369 -12.75827 20.185011 0.9321126
P-R 33.874120 14.996357 52.75188 0.0000907
M-R 46.810044 28.272449 65.34764 0.0000001
C G-R 41.829419 23.858324 59.80051 0.0000006
M-P 12.935924 -5.601671 31.47352 0.2612745
G-P 7.955299 -10.015796 25.92639 0.6452053
G-M -4.980626 -22.594051 12.63280 0.8760341
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Como resultado se obtuvo que tanto en la fraccion A como C se presentaron diferencias
significativas en la cantidad de crudo en presencia de todos los tamafios de particulas, comparadas
con los blancos (R), y no se encontraron diferencias significativasentre My P, Gy P, ni Gy M.

En cuanto al efecto del tiempo de mezcla, los resultados de F y p-valor obtenidos mediante
el ANOVA (Tabla 5) evidenciaron que en las tres fracciones (A, B y C), el tiempo de mezcla tuvo
un efecto significativo en la distribucion del crudo, con p-valores muy bajos (todos menores a
0.001) que indican que la diferencia en el tiempo de mezcla produce variaciones significativas en
el porcentaje de crudo. El valor de F fue mayor en las fracciones B y C comparado con A, lo que
sugiere que el tiempo de mezcla tuvo un efecto més pronunciado en las fracciones B 'y C en
comparacion con A.

Tabla 5.
Resultados del ANOVA para el efecto del tiempo de mezcla en el porcentaje de crudo liviano en la

fraccion A, By C.

. ... Grados de Suma de Media de
Fraccion Fuente de Variacion Libertad Cuadrados Cuadrados F p-valor
A Tiempo de mezcla 2 10675 5338 9.894 0.000223
Residuales 53 28592 539
B Tiempo de mezcla 2 1494 747.1 1593 3.66e-6
Residuales 54 2533 46.9
Tiempo de mezcla 2 9142 4571 1553 4.9e-6
Residuales 53 15596 294

Mediante las pruebas post-hoc de Tukey (Tabla 6), se evidencid que tanto en la Fraccion A
como la fraccion C, las diferencias entre 240 — 10 y 480 - 10 son significativas, mientras que no

hay cambios relevantes entre 480 y 240. Por su parte, en la Fraccion B, todas las comparaciones
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muestran diferencias significativas, sugiriendo un comportamiento diferenciado en cada intervalo
de tiempo.
Tabla 6.

Comparaciones multiples de Tukey para la variable tiempo de mezcla con crudo liviano.

. . Diferenciade | . . . Limite
Fraccion Comparacion ) Limite Inferior . p-valor
Medias Superior
240-10 -21.35 -36.56 -6.13 0.0024
A 480 — 10 -28.58 -43.80 -13.37 0.00003
480 — 240 -7.23 -22.02 7.55 0.5743
240 - 10 6.415979 1.060763 11.7711957 0.0151611
B 480 - 10 -6.124552 -11.479768  -0.7693358 0.0213678
480 — 240 -12.540531 -17.895748  -7.1853153 0.0000019
240 -10 25.264791 11.65953 38.87005 0.0001184
C 480 — 10 28.362239 14.94210 41.78238 0.0000140
480 — 240 3.097448 -10.50781 16.70271 0.8474519

3.3.3. Interaccion de crudo pesado, agua y particulas.

En todos los experimentos con crudo pesado el promedio de recuperacion promedio de
crudo por extraccion liquido-liquido, posterior a la mezcla en agua, fue de 84.93 + 0.72 % p/p.
Igual que en el procedimiento con el crudo liviano, en todos los casos se debe tener en cuenta que
en el tiempo 0 (antes de iniciar la mezcla en el agitador orbital) el 100 % del crudo se depositd en
la superficie del agua (flotante - fase A), por tanto, el contenido en la columna de agua (disperso -
fase B) y el sedimentado (fase C) se considera 0 %.

En la Figura 8 se presentan los resultados obtenidos con el crudo pesado para las pruebas
blanco (sin particulas) y cada rango de tamafio de particulas de sedimentos en funcién del tiempo
de mezcla (10, 240 y 480 min). Las barras de error en las gréficas representan un intervalo de

confianza del 95%.
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En las pruebas sin particulas (Figura 8a) se observo la disminucion constante del crudo
flotante (fraccion A) desde los 10 minutos, hasta llegar al 50% aproximadamente en los 480
minutos de mezcla. Simultdneamente, se registro el aumento respectivo de crudo disperso (fraccion
B) y sedimentado (fraccion C) hasta el 14% y 25% aproximadamente.

Figura 8.

Distribucién de crudo pesado en la columna de agua en pruebas con tiempo de mezcla de 10, 240

y 480 minutos, con y sin sedimentos.
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10 0 10 240
Tiempo (min) Tiempo (min)
Tiempo (min) |10 240 480 Tiempo (min) |10 240 480
Fraccién A B [ A B C A B C Fraccién A B C A B C A B C
Crudo (%, p/p) |79.66 [2.71 [1.40 [54.09 |12.59 |22.63 |49.52 |14.37 |25.17 | |Crudo (%, p/p) [78.39 [3.52 [3.25 |71.29 |2.66 |8.68 |[78.99 [1.63 [6.39
SE (% p/p) 0.81 ]0.36 0.24 |3.74 |1.46 [3.00 [6.30 [1.47 |4.96 ||SE (% p/p) 0.70 [0.27 ]0.45 |3.66 |0.80 |2.52 [2.04 [0.26 [1.40
c) d)
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125 - 250 pm 250 — 425 pm

.

100
90 - 1 90 -
80 - 80

70 - 701

60 - 60 -

50 50

40 - 40

30 - 30

20 -

_ Map K 0

Contenido de crudo (%, p/p)

20 -

Contenido de crudo (%, p/p)

10 240 480 10 240 480
Tiempo (min) Tiempo (min)
Tiempo (min) 10 240 480 Tiempo (min) 10 240 480
Fraccion A B |C A B C A B C Fraccion A B C |A B C A B |[C
Crudo (%, p/p)  [80.74 |2.24 [3.11 [59.38 |9.82 [14.47 [70.66 [6.88 |11.68 || Crudo (%, p/p)  |80.33 |1.85 [1.22 |46.73 |13.29 |19.66 [2.00 |7.31 |74.06
SE (% p/p) 152 ]0.21]0.93 |5.23 |1.87 [3.24 [3.38 |1.36 |3.16 || SE (% p/p) 1.08 |0.58 [0.41 |4.98 [1.83 |3.40 |0.57 [0.58 |0.68

Nota. a) Blancos, b) Particulas menores a 38 um, c) 125 — 250 umy d) 250 — 425 pm.

En los experimentos con particulas pequefias (Figura 8b) y medianas (Figura 8c), hasta los
240 minutos de mezcla se observo la disminucion del crudo flotante (hasta llegar a 71 y 59%
respectivamente) y el aumento del crudo disperso y sedimentado. Sin embargo, luego de 480
minutos de mezcla, el crudo flotante en los dos casos aument6 de nuevo hasta aproximadamente
los valores registrados con 10 minutos de mezcla y el crudo disperso y sedimentado disminuya.

En las pruebas con las particulas de mayor tamafio (Figura 8d) el descenso en la masa del
crudo flotante fue proporcional y constante a travées del aumento del tiempo de mezcla. Luego de
480 minutos de mezcla la mayor proporcién de crudo se sedimentd (74% aproximadamente) y solo
el 2% permanecio flotante.

Los resultados de F y p-valor obtenidos mediante el ANOVA para el tamafio de particulas

(Tabla 7) evidenciaron que este factor tuvo un efecto significativo sobre el porcentaje de crudo que
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en todas las fracciones (A, B y C); siendo mas pronunciado en la fraccion B, seguido por la fraccion
A, y finalmente en la fraccion C.

Tabla 7.

Resultados del ANOVA para el efecto del tamafio de las particulas en la cantidad de crudo pesado

en la fraccién A.

Fraccion Fuente de Variacion Gr_ados de Suma de Media de F  p-valor
Libertad Cuadrados Cuadrados

A Tamario particulas 3 9844 3281 10.75 6.37e-6
Residuales 52 21970 305 - -

B Tamario particulas 3 564.1 188.05 13.02 6.72e-7
Residuales 53 1054.7 14.45 - -

Tamario particulas 3 5225 1741.7 6.58 0.000541

Residuales 52 1958 264.7 - -

Los resultados de las pruebas post-hoc de Tukey (Tabla 8) evidenciaron en la fraccion A,
la mayor influencia correspondio a las particulas de mayor tamafio (G), con diferencias altamente
significativas (p < 0.001) y significativas (p < 0.05) respecto a los blancos (R) y los otros dos
tamafios. En la fraccion B, las diferencias significativas se presentaron con las particulas de menor
tamafio (P) respecto a los blancos (R) y las particulas de mayor tamafio (G). Finalmente, en la
fraccion C, la unica diferencia significativa se presentd entre las particulas de mayor y menor
tamaiio (G — P).

Tabla 8.

Comparaciones multiples de Tukey para la variable tamafio de particulas con crudo pesado.

. . Diferenciade . . . Limite
Fraccion Comparacion . Limite Inferior . p-valor
Medias Superior
P-R 10.99 -3.73 25.71 0.2112
A M-R 4,94 -9.78 19.66 0.8140
G-R -19.90 -34.82 -4.97 0.0043
M-P -6.05 -20.96 8.85 0.7098
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G-P -30.89 -46.00 -15.78 0.0000053
G-M -24.83 -39.95 -9.72 0.0003
P-R -71.31 -10.47 -4.15 0.0000003
M-R -3.56 -6.76 -0.36 0.0234
B G-R -2.16 -5.41 1.09 0.3068
M-P 3.75 0.55 6.95 0.0151
G-P 5.15 1.90 8.40 0.00047
G-M 1.40 -1.89 4.69 0.6781
P-R -7.01 -20.54 6.52 0.5271
M-R -1.17 -15.29 12,94 0.9963
c G-R 15.29 1.59 29.00 0.0227
M-P 5.83 -8.28 19.95 0.6988
G-P 22.30 8.59 36.01 0.0003
G-M 16.47 2.18 30.75 0.0174

En cuanto al efecto del tiempo de mezcla, los resultados de F y p-valor obtenidos mediante
el ANOVA (Tabla 9) evidenciaron que este factor tiene efecto significativo en la distribucion de

crudo las tres fracciones (A, By C).

Tabla 9.

Resultados del ANOVA para el efecto del tiempo de mezcla en el porcentaje de crudo pesado en la

fraccion A.
Fraccion Fuente de Variacion Gr_ados de Suma de Media de p-valor
Libertad Cuadrados Cuadrados

A Tiempo de mezcla 2 8312 2770.7 9.226 3.06e-5
Residuales 52 21622 300.3 - -

B Tiempo de mezcla 2 478.3 159.43 10.2 1.08e-5
Residuales 53 1140.5 15.62 - -

C Tiempo de mezcla 2 6894 2297.9 9.514 2.26e5
Residuales 52 17389 241.5 - -
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Mediante las pruebas post-hoc de Tukey (Tabla 10), se evidencio que en la Fraccion A, el
tiempo de mezcla tuvo un efecto significativo en las comparaciones entre 10 y 240 minutos, asi
como entre 10 y 480 minutos. En la Fraccion B, el tiempo de mezcla afect6 significativamente las
comparaciones entre 10 y 240 minutos, y 10 y 480 minutos, mientras que no hay diferencias
significativas entre los otros tiempos. Y finalmente, en la Fraccion C, el tiempo de mezcla presento6
un impacto significativo en las comparaciones entre 10 y 240 minutos, y 10 y 480 minutos.

Tabla 10.

Comparaciones multiples de Tukey para la variable tiempo de mezcla con crudo pesado.

. . Diferenciade | . . . Limite
Fraccion Comparacion . Limite Inferior ; p-valor
Medias Superior

240-10 -21.35 -36.56 -6.13 0.0024
A 480 - 10 -28.58 -43.80 -13.37 0.00003
480 — 240 -7.23 -22.02 7.55 0.5743

240 - 10 6.76 3.34 10.17 0.00001

B 480 - 10 4.57 1.20 7.94 0.0036
480 - 240 -2.18 -5.60 1.23 0.3414

240 - 10 14.21 0.76 27.65 0.0343

C 480 - 10 27.29 13.84 40.73 0.00001
480 - 240 13.08 -0.18 26.34 0.0546

3.4. Discusion.
3.4.1. Efecto del tiempo de mezcla en ausencia de particulas.

En las pruebas sin particulas con los dos crudos, la disminucién de crudo flotante y el
aumento del disperso y sedimentado desde los primeros 10 minutos de mezcla, sugiere que la
energia en el sistema fue suficiente para exceder la tension interfacial y las fuerzas viscosas en

ambos casos, ocasionando el rompimiento de la capa de crudo inicial en unidades de menor tamafio
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y su traslado hacia la columna de agua. Sin embargo, el aumento de crudo liviano en la superficie
con un tiempo de mezcla mayor a los 240 minutos sugiere que la emulsion formada inicialmente
fue inestable, por lo que las gotas del crudo liviano coalescieron y emergieron de nuevo a la
superficie.

Por el contrario, en el caso del crudo pesado la disminucion constante del crudo flotante
puede haber estado influenciada principalmente por su mayor contenido de resinas y asfaltenos, ya
que estos compuestos polares propician el atrapamiento de gotas de agua en la masa de crudo (Hook
et al.,, 2016), las cuales son mas densas y se precipitan mas facilmente (Fingas, 2021).
Adicionalmente, luego del rompimiento de la mancha de crudo por accién de la energia hidraulica,
las resinas y asfaltenos pueden actuar como agentes interfacialmente activos, favoreciendo la
estabilidad de una emulsion crudo en agua -o/w (Gong et al., 2014) y la precipitacién de parte de

este, dado que son moléculas més densas (Bryan M. Hedgpeth et al., 2021).

3.4.2. Efecto de la variacion del tiempo de mezcla y el tamafio de las particulas.

En las pruebas con particulas, el comportamiento de los dos crudos en el agua cambi6 con
el tiempo de mezcla, lo que sugiere que las caracteristicas de las particulas habrian facilitado la
formacion de los OPAs en ambos casos. Se debe considerar que las particulas usadas en los
experimentos estan compuestas principalmente por cuarzo y caolinita, los cuales cuentan con una
capa superficial de oxido de silicio (SiO2) que en contacto con el agua es hidratado para formar
silanoles -SiOH (Strawn, 2021). Los silanoles tienen la capacidad de adsorber moléculas de agua,
las cuales a su vez se unen mediante puentes de hidrdgeno a las regiones polares de moléculas

organicas en el medio, dejando expuesta la region no polar de la fase organica, para luego formar
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una capa hidrofoba discontinua que favorece la unidn con otras gotas de aceite (Stoffyn-Egli &
Lee, 2002), tal como se muestra en la Figura 9.

Figura 9.

Interaccién de particulas y gotas de crudo.
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Esta tendencia fue confirmada con los resultados obtenidos de la medicién de Potencial
Zeta de las particulas usadas en este estudio, ya que la carga superficial negativa de las particulas

en el medio acuoso propiciaria la formacién de puentes de hidrégeno con los compuestos polares
de carga positiva (nitrégeno, azufre y oxigeno) presentes en las resinas y asfaltenos (Yu et al.,
2019). Adicionalmente, el cuarzo posee estructuras protonadas no polares en su superficie que le

permiten interactuar con los hidrocarburos no polares, incluso en agua con baja salinidad (Loh &
Yim, 2016), lo que permite una interaccion con todas las especies de hidrocarburos presentes en el

medio acuoso.
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3.4.21. Crudo liviano. En las pruebas con crudo liviano y particulas, la
disminucién de la masa de crudo flotante y el aumento del crudo disperso y
sedimentado hasta los 240 minutos de mezcla con todos los tamafos de
particula sugiere la formacion de OPAs y que el aporte en peso de las
particulas acelera la transferencia del crudo hacia la columna de agua y el
fondo. Sin embargo, entre los 240 y 480 minutos de mezcla, con las particulas
de menor tamafio, la masa de crudo disminuyé nuevamente, lo que sugiere que
parte de ella volvid a la fraccion dispersa y/o flotante. Esto podria deberse a
una baja estabilidad de las emulsiones en presencia de particulas pequefas, ya
que, segun (Low et al., 2020) los movimientos brownianos afectan la

distribucion de las particulas en la interfaz liquido-liquido.

Adicionalmente, el registro de una mayor tasa de transferencia de crudo liviano hacia la
columna de agua con las particulas intermedias sugiere que su efecto no es directamente
proporcional al tamafio de las particulas. En este sentido, se debe considerar que en el estudio de
los agregados crudo — particulas se ha reportado que las particulas de menor tamafio tienen una
cinética de adsorcion mas rapida, y por tanto una mayor eficiencia en el empaquetamiento de la
interfase liquido-liquido (Low et al., 2020). Debido a esto, es posible que, comparado con las
particulas de mayor tamafio, en las pruebas con particulas de tamafio intermedio una mayor
cantidad de estas se hayan adherido al crudo para formar los OPAs, aumentando su masa mas
rapidamente y, por tanto, la velocidad de precipitacion. También es posible que las OPAs formadas
con las particulas de mayor tamafio se disgregaran, como lo registraron Yu et al. (2019) y (Liu et

al., 2023) en sus experimentos, dando lugar a al resurgimiento de crudo a la superficie del agua.
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Finalmente, se debe tener en cuenta que los resultados del analisis de varianza mediante
ANOVA sugieren que con crudo liviano el tamafio de las particulas tiene una influencia
significativa en el porcentaje de crudo en las fracciones A y C, pero no la fraccion B. Por el
contrario, el tiempo de mezcla tiene un efecto significativo en el contenido de crudo de todas las
fracciones de la columna de agua (A, B y C). Aunque las mayores variaciones en A 'y C se
presentaron entre los 240 y 480 minutos de mezcla, las variaciones de crudo en la fraccion B fueron
mas dinamicas durante todos los tiempos de mezcla, lo que sugiere que el tiempo de mezcla tendria

una mayor influencia que el tamafio de las particulas en si.

3.4.2.2. Crudo pesado. En las pruebas de interaccion del crudo pesado con las
particulas de menor tamafio e intermedias, la mayor parte del crudo
permanecio flotante, independientemente del tiempo de interaccion. Teniendo
en cuenta que la cinética de adsorcion es inversamente proporcional al tamafio
de las particulas (Low et al., 2020) y la mayor presencia de resinas y asfaltenos,
con grupos funcionales polares en este crudo, afines a las particulas usadas,
es posible que el proceso de adhesion de las particulas pequefias e intermedias
se haya dado antes del rompimiento de la mancha, por tanto, una mayor masa
de crudo permanecié unida y el aporte masico de las particulas no fue
suficiente para vencer las fuerzas de flotacién, como se evidencié a nivel

macroscopico (Figura 10b).

Por el contrario, la menor cinética de adsorcion de las particulas de mayor tamafio habria

dado lugar a que primero se fragmentara la mancha de crudo por accion de la energia hidraulica y
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luego estas se adhirieron a la superficie de las gotas de crudo, aportando la masa suficiente para su
precipitacion (Figura 10c y 10d).

Figura 10.

Interaccién de crudo pesado y particulas.

Nota. a) Crudo y particulas de mayor tamafio antes de la mezcla. b) Resultado de la mezcla con
particulas intermedias de 125 — 250 um (tamiz 120) durante 480 minutos. c) Vista lateral luego de
mezcla con particulas de mayor tamafio (250-425 um) durante 480 minutos. d) Vista de OPAs

sedimentados luego de mezcla con particulas de mayor tamafio (250-425 um) durante 480 minutos.

49



INFLUENCIA DE PARTICULAS EN DERRAMES DE CRUDO EN AGUA DULCE 50

En este caso, el analisis de varianza ANOVA evidencié que el tamafio de las particulas
influencié significativamente el contenido de crudo en todas las fracciones (A, B y C). Sin
embargo, el tiempo de mezcla fue un factor méas significativo para las fracciones Ay C, ya que
presentaron patrones mas claros de cambio a lo con todos los tiempos, mientras que en la fraccion

B los cambios tendieron a ser mas estables entre tiempos consecutivos.

3.4.3. Implicaciones ambientales de los resultados evidenciados en el estudio.

Generalmente las respuestas a los derrames de petréleo se centran en la fraccion flotante en
la superficie porque no es posible monitorear la columna de agua mediante observacién directa o
técnicas de deteccion remota (Li et al., 2022). Sin embargo, este estudio demuestra que la presencia
de solidos suspendidos en agua dulce puede acelerar la transferencia de un derrame de crudo desde
la superficie de un ecosistema Iético (agua dulce en constante movimiento) hacia la columna de
agua, llegando a sedimentarse hasta un 73% p/p de crudo liviano y 74% p/p del crudo pesado
respectivamente, en los 480 minutos (8 horas) posteriores a la ocurrencia del incidente.

Segun Fitzpatrick et al. (2015), las implicaciones ecoldgicas de las OPAs dependen de
ddnde se ubican en la columna de agua. Por ejemplo, Fitzpatrick et al. (2015) concluyeron que la
rapida formacidn de OPAs en el rio Desaguadero (Bolivia) redujo el impacto ambiental del derrame
de un crudo liviano porque el proceso promovio la dispersion, dilucién y biodegradacion natural
del crudo. No obstante, Gustitus & Clement (2017) sefialaron que, si un crudo liviano se precipita
demasiado rapido, se pierde la oportunidad de evaporacion y fotodegradacion de compuestos
toxicos como benceno, tolueno, etilbenceno y xilenos, y de hidrocarburos aromaticos policiclicos
(HAP) maés livianos. Dicho escenario implica un riesgo a largo plazo para los organismos acuaticos,
ya que los HAP sedimentados pueden persistir mas que en la superficie W. Li et al., (2022) e
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incluso una baja concentracion de estos puede afectar a la meiofauna y comunidad microbiana
(Amir-Heidari et al., 2019). Adicionalmente, independiente del tipo de hidrocarburo, su
degradacion es mas répida en la superficie de agua que en el fondo (W. Li et al., 2022).
Finalmente, se debe tener en cuenta que la granulometria y concentracion de los sedimentos
en los rios varia en funcion de la energia en el sistema, que depende a su vez de la temporada
climética (Basile, 2018) y que esta depende de las variaciones en las condiciones de flujo a traves
de las diferentes temporadas climéticas. En este estudio se evidencia que el comportamiento del
crudo en agua dulce en presencia de particulas varia con el tamafio de grano de estas; por tal motivo,
el comportamiento de un derrame de crudo en un rio podria variar considerablemente en funcién
de la temporada climatica en la que ocurra. En el escenario de derrame de un crudo pesado en un
rio, en épocas de mayor caudal, el agua puede transportar mas sedimentos de gran tamafio, los
cuales podrian propiciar una mayor transferencia masica de crudo pesado hacia la columna de agua
y el fondo. Por el contrario, en épocas de menor caudal, el sistema transportaria una mayor
concentracion de particulas de menor tamafio y estas contribuirian a mantener el crudo pesado
sobre la lamina de agua. En el caso de un derrame de crudo liviano, el transporte de particulas de
mayor tamafio en épocas de mayor caudal propiciaria un hundimiento méas acelerado del crudo,
mientras que, en épocas de bajo caudal la mayor concentracion de particulas pequefias propiciaria

una dispersion y sedimentacion del crudo mas lenta.

3.5. Conclusiones

La presencia de particulas de sedimentos en agua dulce modifica la distribucion mésica del
crudo en la columna de agua. La magnitud de este efecto depende del tipo de crudo, el tamafio de

las particulas y el tiempo de mezcla.
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Las caracteristicas del crudo influye en la magnitud del efecto que ejercen el tiempo de
mezcla y el tamafio de las particulas en su distribucion maésica en la columna de agua. Con crudo
liviano, el tiempo de mezcla tuvo un efecto més significativo, mientras que con crudo pesado, la
variacion del tamafio de las particulas fue el factor més determinante.

Este estudio aporta evidencia sobre el impacto de los sedimentos en la distribucion mésica
del crudo en agua dulce y la necesidad de realizar mas estudios experimentales especificos, puesto

que ha sido menos estudiado que en condiciones de agua salada.

4. Analisis del efecto de la presencia de particulas en la dispersidn de clases de

hidrocarburos en el agua.

4.1. Estado del arte.

Los efectos de los derrames de hidrocarburos en el agua dependen en gran medida de su
composicion (Amir-Heidari et al., 2019; Gustitus & Clement, 2017; W. Li et al., 2022). Por tal
motivo, ademas de la distribucion masica del derrame de crudo es importante evaluar el destino de
los diferentes tipos de hidrocarburos en la columna de agua. En este sentido, la aplicacion de
técnicas analiticas como Espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier (FT-IR por sus
siglas en inglés) y la Espectrometria de Masas de Resonancia lon-ciclotron con Transformada de
Fourier (FT-ICR MS por sus siglas en inglés) resultan muy utiles, puesto que a través de ellas es
posible obtener informacién de la composicién molecular de la materia.

La espectroscopia infrarroja mide la transicion entre niveles de energia vibracional
molecular, debido a la absorcion de la radiacion IR media (4000 — 400 cm™). Las bandas

vibracionales en el espectro IR se caracterizan por su frecuencia (energia), intensidad (caracter
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polar o polarizabilidad) y la forma de banda (entorno de los enlaces). Dado que las frecuencias de
las vibraciones moleculares dependen de la masa de los &tomos, su disposicién geométrica y la
fuerza de los enlaces quimicos, los espectros IR proporcionan informacion de la estructura
molecular, dindmica y entorno. Algunos grupos funcionales presentan vibraciones caracteristicas
donde solo se desplazan &tomos de dicho grupo, siendo estas vibraciones son casi invariables
independientemente de la molécula en la que se encuentren. Gracias a esto, el espectro vibracional
puede dividirse en regiones tipicas (Figura 11) con base en las cuales es posible inferir la estructura
molecular del compuesto sometido a anélisis mediante IR (Larkin, 2017), o la presencia de ciertos
grupos funcionales en el caso de mezclas complejas como el crudo.

Dado que los crudos son una mezcla muy compleja de hidrocarburos, mediante el anélisis
con espectroscopia FT-IR por si sola no es posible establecer la estructura molecular precisa de sus
componentes. No obstante, a partir de los espectros es posible establecer la presencia de ciertos
grupos funcionales y mediante el tratamiento de datos llegar a establecer similitudes o diferencias
en la composicion de las muestras analizadas. En este sentido, la aplicacion de métodos estadisticos
como el analisis de componentes principales (PCA, por sus siglas en inglés) puede facilitar la
interpretacion de los resultados.

El PCA es un método de analisis multivariable de caracter descriptivo (Guisande et al.,
2006) usado cominmente en casos donde las observaciones experimentales se encuentran descritas
por un gran numero de variables cuantitativas dependientes entre si y no es posible la
representacion grafica o resulta dificil establecer patrones de comportamiento (Mishra et al., 2017).
De forma general, el PCA implica la proyeccion lineal de las variables originales en un nimero
menor de nuevas variables ortogonales entre si, denominadas Componentes Principales (Kurita,

2021). Aunque estas nuevas variables no estan correlacionadas entre si, describen las caracteristicas
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principales de las observaciones puesto que conservan la mayor parte de la varianza de los datos
originales (Mishra et al., 2017).

Figura 11.

Regiones del espectro vibracional fundamental con algunas frecuencias de grupo caracteristicas.
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Nota. Adaptado de (Larkin, 2017).

En cuanto a la Espectrometria de Masas de Ultra-alta Resolucion (UHR-MS por sus siglas
en inglés) esta técnica se ha posicionado mas recientemente como una de las mejores opciones para
caracterizar los componentes individuales de los crudos sin necesidad de separar previamente sus
fracciones (Prince & Walters, 2022). Dentro de estas técnicas, la Espectrometria de Masas de
Resonancia lon-ciclotron con Transformada de Fourier (FT-ICR MS por sus siglas en inglés) se ha
destacado como la méas ampliamente usada, ya que ofrece la mayor resolucion y precision en los
datos obtenidos (Santos et al., 2018).

En términos generales, en la espectrometria FT-ICR MS se induce la ionizacion de los
componentes de las muestras y su movimiento en orbitas dentro de una celda ciclotrénica. Las
frecuencias de rotacion de los iones dentro de la celda ciclotronica se cuantifican y usan para
establecer la relacion masa-carga (m/z) de cada uno de los componentes de la muestra (Acter et al.,
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2023). En el andlisis de mezclas orgénicas complejas como el petréleo, mediante esta técnica se
obtienen espectros a partir de los cuales es posible deducir gran cantidad de férmulas moleculares
que permiten extraer informacion estructural como los heterodtomos presentes, el nimero de
dobles enlaces y anillos en las moléculas (double bond equivalent -DBE) y nimero de carbonos e
hidrégenos (Radovic¢ et al., 2020).

Existen varias técnicas de ionizacion que se pueden acoplar a la espectrometria FT-ICR
MS, como lonizacion por Electrospray (ESI), Fotoionizacion a Presion Atmosférica (APPI),
lonizacion Quimica a Presion Atmosférica (APCI), lonizacion por Desorcion Laser (LDI) y
lonizacion Laser a Presion Atmosférica (APLI). Sin embargo, cada una de estas técnicas tiene
limitantes en el tipo de moléculas que pueden ionizar, lo que impide que alguna de ellas pueda
ionizar simultaneamente todos los compuestos presentes en el crudo (Cho et al., 2015). Por
ejemplo, mientras ESI es mas adecuada para la ionizacion de moléculas polares, APCI lo es para
la ionizacién de moléculas menos polares; no obstante, se ha reportado que mediante APPI es
posible ionizar moléculas poco susceptibles de ser ionizadas con ESI o APCI (Marchi et al., 2009)
lo que permite tener un rango mas amplio para el analisis de los compuestos del petréleo (Cho et
al., 2015).

APPI es considerada una técnica de ionizacién suave y se basa en la interaccion de fotones
producidos por una lampara UV con los vapores obtenidos de la nebulizacién de la muestra objeto
de estudio (Marchi et al., 2009). Ademas de abarcar un rango méas amplio de la ionizacion, facilita
la deteccion de compuestos aromaticos y aquellos que contienen azufre, ya que estos tienen una
buena capacidad para absorber luz UV (Cho et al., 2015).

El uso de técnicas como Espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier (FT-IR) y

técnicas de Espectrometria de Masas de Ultra-alta Resolucion (UHR-MS) en derrames de
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hidrocarburos se ha concentrado especialmente en el analisis de la huella quimica (chemical
fingerprinting) de los hidrocarburos en procesos de investigacion forense ambiental (Asemani et
al., 2020; Mitkidou et al., 2022) con el fin de establecer el origen del producto vertido y los
responsables del incidente (Bayona et al., 2015; Wang & Stout, 2010). La espectrometria FT-ICR
MS, por ejemplo, ha sido usada mas frecuentemente durante la Ultima década para la
caracterizacion de residuos de los derrames de hidrocarburos que no pueden ser analizados
mediante herramientas comunes en la investigacién forense como la cromatografia de gases
(Radovi¢ et al., 2020).

Mas recientemente la espectrometria FT-ICR MS ha sido usada para evaluar la
transformacion de los hidrocarburos en el ambiente y su destino. Heshka et al. (2022) y Ajaero et
al. (2024) usaron un tanque de olas para evaluar a nivel de meso escala cambios en la composicion
de crudo vertido en agua dulce, expuesto por hasta 56 dias a diferentes temperaturas (15 y 24 °C).
En ambos casos se incluyeron sedimentos naturales en el tanque experimental con agua dulce y las
muestras de agua y crudo durante las pruebas fueron colectadas a la mitad de la columna de agua,
puesto que en pruebas propias realizadas anteriormente no encontraron diferencias en el nimero
de carbonos de muestras tomadas a diferentes profundidades en el tanque. Sin embargo, mientras
que Heshka et al. (2022) usaron unicamente ESI Orbitrap MS como método de caracterizacion,
Ajaero et al. (2024) usaron ademas APPI (+) FT-ICR-MS, con el fin de obtener un mayor rango de
analisis. En ambos casos se evidencio el incremento de compuestos oxigenados proporcional al
aumento del tiempo transcurrido luego del vertido y fue atribuido a la oxigenacion constante del
sistema; no obstante, en los experimentos donde se usé ademas APPI (+) FT-ICR-MS (Heshka et

al., 2022) se evidencio ademas el aumento de moléculas con o0xidos de azufre SOx.
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A pesar del creciente interés de la comunidad cientifica en evaluar el destino y composicion
de los hidrocarburos en el agua posterior a los derrames en cuerpos de agua, los estudios ain son
muy limitados. Por tal motivo, en este capitulo se presenta el anélisis del efecto de la interaccion
de crudo y particulas de sedimentos en la distribucion de clase de hidrocarburos en el agua, a partir
de la caracterizacion con Espectroscopia FT-IR y espectrometria FT-ICR MS de las muestras de
crudo de las fracciones flotante (A), dispersa (B) y sedimentada (C) obtenidas durante la

experimentacion mediante matraces con deflectores descrita en el capitulo 2.

4.2. Metodologia.

4.2.1. Espectroscopia infrarroja por Transformada de Fourier (FT-IR).

Los 360 extractos de crudo en diclorometano obtenidos durante las pruebas de interaccion
crudo-particulas en agua (capitulo 2) fueron analizadas utilizando un Espectrometro Infrarrojo
Nicolet iS50 FT-IR -Thermo Scientific, en el Laboratorio de Espectroscopia (LE) en el Parque
Tecnologico Guatiguara -UIS, siguiendo el protocolo descrito a continuacion.

Antes de a cada medicidn, se configurd el equipo para establecer una linea base respecto a
las condiciones ambientales. Posteriormente se depositaron gotas de la muestra directamente sobre
la ventana transmisora del equipo hasta cubrirla completamente y se dejo expuesta a condiciones
ambiente durante 15 — 30 segundos, para eliminar el diclorometano por volatilizacion y obtener
una pelicula informe del crudo. Con cada muestra, el equipo se configurd para realizar 64 escaneos,
con un rango de adquisicion de datos de 4000 a 400 cm™ y velocidad de espejo del interferometro

de 0,4747 cml/s, obteniendo lecturas de transmitancia en 7468 longitudes de onda.
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Con los datos obtenidos mediante los espectros IR se llevo a cabo un PCA para evidenciar
similitudes o diferencias en las caracteristicas de las fracciones de crudo flotante (A), disperso (B)
o sedimentado (C), en funcién de la variacion de tiempo de mezcla (10, 240 y 480 min) y tamafio
de grano de las particulas usadas (sin particulas, <38 pum, 125 — 250 um y 250 — 425 um). Para
esto, se implemento6 el modulo “decomposition.PCA” de la libreria de codigo abierto Scikit-learn
en Python, tomando como “observacion” los espectros IR obtenidos para cada fraccion (A, By C)
y como “variables” las 7468 longitudes de onda para las que se obtuvieron valores de transmitancia
entre los 4000 y 400 cm™.

Como resultado del PCA se obtuvieron dos tipos de informacion, los “PCA scores” que
corresponden a las proyecciones de los datos en las nuevas variables o componentes principales —
PC y los “PCA loadings” que representan el peso que tiene cada variable original en las

caracteristicas de las muestras.

4.2.2. Espectrometria de masas de resonancia ion-ciclotrén con transformada de Fourier (FT-

ICR MS)

Teniendo en cuenta que en el capitulo 2 se evidencié que los mayores cambios en la
distribucion de masa de ambos tipos de crudo (liviano y pesado) en el agua se produjeron con
particulas de mayor tamafio (250 — 425 um), para el analisis mediante FT-ICR MS se utilizaron las
muestras de crudo en diclorometano obtenidas de cada una de las fracciones (flotante, dispersa y
sedimentada) en las pruebas realizadas con dichas particulas y tiempos de agitacion de 10 y 480
minutos.

El anélisis de las muestras fue realizado en el laboratorio Barrow Group del Departamento
de Quimica de la Universidad de Warwick (Reino Unido). En la preparacion de estas muestras para
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el anélisis mediante FT-ICR, inicialmente se dejoé secar a temperatura ambiente aproximadamente
ImL de cada una y se re-disolvieron en 1mL de (0.5:0.5 v:v) metanol/tolueno grado de
cromatografia liquida de alta resolucion (HPLC) (Sigma-Aldrich, Gillingham, Reino Unido).
Como calibrante externo se utilizé trifluoroacetato de sodio (Na-TFA, Sigma-Aldrich, Gillingham,
Reino Unido) el cual se preparé a 0.05 mg/ml en metanol/tolueno (0.7:0.3 v:v).

Para la caracterizacion de las muestras se acoplé una fuente de iones APPI LC-1l a un
espectrometro de masas FTICR solariX xR de 15 T (Bruker Daltonik GmbH, Bremen, Alemania).
Las muestras se ionizaron en modo de iones positivos mediante una lAmpara de cripton con emision
de fotones a 10,6 eV. Las muestras se infundieron a un caudal de 800 pL/h y se nebulizaron
utilizando nitrégeno con un caudal de gas de 2.0 bar y 350 °C. Los iones se detectaron en modo de
magnitud de banda ancha con un rango de masas de m/z 115-3000. Cada espectro se adquirio
acumulando 200 barridos de sefiales transitorias en el dominio temporal en conjuntos de datos de
4 MB. El poder de resolucion medido en m/z 400 fue de 358.000. La calibracion externa se realiz6

utilizando una serie de trifluoroacetato de sodio (Na-TFA) en modo positivo.

Los datos se calibraron internamente en DataAnalysis 5.3 (Bruker Daltonik, GmbH,
Bremen, Alemania) utilizando una lista de calibracion con abundantes compuestos alquilados
homdlogos correspondientes a iones moleculares que contienen 4 y 3 atomos de oxigeno (Os y O3
respectivamente). Las muestras se asignaron utilizando Composer 1.5.6 (Sierra Analytics, CA,
EE.UU.) con las siguientes restricciones moleculares. Atomos de carbono 4 - 100 (Ca-100), 4tomos
de hidrogeno 4 -300 (Hs-300), atomos de oxigeno 0 - 20 (Oo-20), atomos de nitrogeno 0 - 3 (N 0-3) ¥
atomos de azufre 0 - 2 (So-2). Los iones de electrones pares (“[H]") e impares se asignaron con un

méaximo de 1 ppm. Los equivalentes de doble enlace (DBE < 40) se calculan segun la Ecuacién 1.
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Ecuaciéon 1. DBE =c —g+g+ 1

Donde ¢, h y n son el nimero de atomos de carbono, hidrégeno y nitrégeno,
respectivamente. La visualizacion de los datos se realizé utilizando las librerias de codigo abierto

Matplotlib y Scipy en Python.

4.3. Resultados.

4.3.1. Espectroscopia infrarroja por Transformada de Fourier (FT-IR).

En la Figura 12 y Figura 13 se presentan los espectros IR obtenidos para la fraccion flotante
(A), dispersa (B) y sedimentada (C) en los experimentos con 10 y 480 minutos de mezcla, con el
crudo liviano y pesado, respectivamente.

Independientemente de que la experimentacidn se haya hecho sin particulas y de su tamafio
o la fraccion analizada (flotante, dispersa o sedimentada), tanto en los espectros del crudo liviano
(Figura 12) como en el pesado (Figura 13) se registraron sefiales intensas o0 moderadas en los rangos
de 3000 — 2700, las cuales segun Larkin (2017) son caracteristicas de la presencia de hidrocarburos
alifaticos.

De los 1900 y 1550 cm™ solo se presentaron bandas de deformacién marcadas en los
espectros del crudo pesado (Figura 13) las cuales caracteristicos del grupo carbonilo (C=0)
(Larkin, 2017) que segun Gawet et al., (2014b) puede relacionarse con la mayor presencia de

resinas y asfaltenos.
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Figura 12.

IR crudo liviano en pruebas con 10 y 480 minutos de mezcla,
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De los 1500 — 600 cm®, nuevamente en todos los espectros de los dos crudos se presentaron
andas de deformacion de intensidad moderada, las cuales son caracteristicas de las vibraciones del
grupo metil (-CH) y metileno (—-CHs). Las bandas de deformacion cercanas a 1440 cm™ son
caracteristicas de la cercania del CH2 a un grupo insaturado, mientras que las que se producen entre
1450 y 1405 cm™ indican que se encuentra adyacente a cloro, bromo, yodo, azufre, fosforo, grupo
nitrilo, nitro, o carbonilo. Por otra parte, las sefiales de los 1470 — 1250 cm™ podria indicar que
CHjs se encuentra adyacente a un &tomo muy electronegativo (Larkin, 2017).

En los espectros de ambos crudos se presentaron también bandas de deformacion entre los
1400 a los 400 cm; sin embargo, el analisis de sefiales en este rango de nimero de onda se hace
mas complejo.

Por ejemplo, segun Larkin (2017) las bandas de deformacion entre los 1400 a 900 cm™
podrian estar relacionadas con la presencia de compuestos organicos e inorganicos con grupos SOx
(>S=0, >S0, acidos sulfonicos -SO3H y sales de acido sulfénico —SO3M*) y Tiocarbonilo (C=S),
pero entre los 1350 — 1000 cm™ podrian estar también relacionadas con la presencia de compuestos
organicos fosforados (P=0) o compuestos organicos halogenados (C — F).

Adicionalmente, las bandas de los 1300 — 750 cm™ podrian estar asociadas con el
estiramiento del enlace C-O (alcoholes, esteres, éteres, acidos carboxilicos y anhidridos) y entre
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los 1280 — 830 cm™ podria tratarse también de sefiales caracteristicas de la presencia del grupo Si—
O y P-O (como P-O-C, P-O-P o P-OH). Finalmente, las sefiales por debajo de los 1000 cm™
podrian estar relacionados con la presencia de compuestos olefinicos y acetilénicos, aromaticos,

alquenos halogenados (x=F, Cl, Br, 1), aminas, amidas y alcoholes.

Figura 13.

IR crudo pesado en pruebas con 10 y 480 minutos de mezcla, con y sin particulas.
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Teniendo en cuenta que los crudos son una mezcla de muchas moléculas, el analisis de los
espectros IR puede ser muy complejo, puesto que bandas de deformacién en un mismo rango de
nimero de onda podrian representar la presencia de varios tipos de compuestos organicos e
inorganicos. Por tal motivo, se hace necesario implementar una técnica como el PCA para
establecer similitudes o diferencias entre los espectros, sin la necesidad de especificamente

establecer el tipo de moléculas o grupos funcionales presentes en cada muestra.

4.3.1.1. Crudo liviano. En la Figura 14 se presentan los resultados de PCA en pruebas con

10 minutos de mezcla, con y sin particulas (sedimentos) para el crudo liviano.

En ausencia de particulas (Figura 14a) se observa el agrupamiento de los datos de Fraccion
dispersa (B) y sedimentada (C), ubicados mayormente en el eje positivo de PC1; mientras que los

datos de Fraccion flotante (A) se agrupan en el eje negativo de PC1. Esto sugiere que la
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composicion del crudo dispersa (fraccion B) y sedimentado (fraccion C) es similar, pero difieren
del crudo flotante (fraccion A).

Esta segregacion por fracciones se observo también en presencia de particulas (Figura 14b,
14c y 14d); sin embargo, la dispersion de los datos sobre PC1 y PC2 disminuye a medida que
aumenta el tamafio de grano, lo que sugiere que las caracteristicas del crudo en las tres fracciones
(A, By C) se asemejan cada vez mas entre ellas y por tanto, se podria suponer que las particulas
mas grandes aceleran la distribucion de las moléculas en el agua y la homogenizacion de la

composicion del crudo flotante, disperso y sedimentado.

Figura 14.
PCA con datos de IR del crudo liviano, pruebas 10 minutos.

Componentes principales Cftes de longitud de onda

a) e)

] 0.20-

e Flotante (A) |

2 Disperso (B) 0.1 5';

Sedimentado (C) 0.10-

0.05-

: 000_44 MU J

-0.05- i
-0.10:
-0.15-

-0.20- L
"3 -2 -1 0 1 2 3 2500 1800 1100 400
PC1 (90.60 %) Numero de onda (cm™1)

—— PC1(90.60 %)

-

Blanco (sin

PC2 (6.97 %)
= @ S
"6
Coeficiente

1] U
L w

65



INFLUENCIA DE PARTICULAS EN DERRAMES DE CRUDO EN AGUA DULCE 66

Componentes principales Cftes de longitud de onda
b) f)
0.20-

2 0.15:
0.10- |
0.05: (A

OOO_V—_, S VRN

-0.05:
-0.10-
-2- -0.15

3 . . -0.20- — , —
-3 -2 -1 0 1 2 3 2500 1800 1100 400
PC1 (96.80 %) Numero de onda (cm™1)

—— PC1(96.80 %)

<38 um

Coeficiente

=S
(=}
N
N 0- e s :
™
O
o

0.20-
5. 0.15-
0.10- |
0.05 AL
0.00——— I
-0.05:
-0.10-
-2- -0.15

3 . . -0.20- — , —
-3 -2 -1 0 1 2 3 2500 1800 1100 400
PC1 (94.67 %) Numero de onda (cm™1)

d) 1 h) 0.20-

2 0.15:

0.10- l

005' I -‘MI“. I\I| ‘

0.00——— A A VA

-0.05:

-0.10-

-2 -0.15-

-3, , , -0.20- — , —

=3 -2 -1 0 3 p; 3 2500 1800 1100 400
PC1 (98.01 %) Numero de onda (cm™1)

Las Figura 14e, 15f, 159 y 15h representa la influencia de cada nimero de onda en la
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varianza de los datos en las componentes principales que agrupan mas del 90% de la varianza. A
mayor coeficiente, positivo o negativo, mayor es la influencia del nimero de onda en la varianza
de los datos. En todos los casos, mas del 90 % de la varianza fue representada por PC1 y el mayor
coeficiente se evidencio en el rango de los 900 a 800 cm?, en donde los modos vibracionales estan
relacionados con la deformacion de toda la estructura molecular y que por ello se conoce como
region de “huella digital”. La siguiente mayor influencia se evidencié entre los 1300 y 900 cm™,
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donde se presentan vibraciones especialmente de enlaces C — O (alcoholes, éteres, esteres, &cidos
carboxilicos y anhidridos) y también pueden presentarse también sefiales de enlacesP — O - C, P
—OH, Si—-0-SiySi—OH.

En las Figura 15 se presentan los resultados de PCA en pruebas con 480 minutos de mezcla,
con y sin particulas para el crudo liviano. Luego de 480 minutos de mezcla (8 horas) en todos los
experimentos los resultados de PCA muestran segregacion de los datos por fracciones (flotante,
dispersa o sedimentada). En ausencia de particulas (Figura 15a) los datos de la fraccién dispersa
(B) y sedimentada (C) se agrupan y ubican a lo largo de PC1 y con baja dispersién sobre el eje
negativo de PC2; mientras que los datos de Fraccion flotante (A), se dispersan mas en PC2 que en

PC1y se agrupan principalmente sobre el eje negativo de PC1 y positivo de PC2.

Esto sugiere que en este caso la composicion de las Fracciones B y C seria mas similares
entre ellas, y difieren de la composicion de la fraccion A; sin embargo, teniendo en cuenta que PC2
representa menos del 36% de la varianza, las diferencias de la composicion de la fraccion A,

respecto a B y C no seria muy significativa.

Figura 15.

PCA con datos de IR del crudo liviano, pruebas 480 minutos (8 horas).
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En las pruebas con presencia de particulas (Figura 15b, 15c y 15d) el agrupamiento de los

datos por fracciones (A, B y C) se mantuvo. Las fracciones B y C se separaron sobre el eje PC2
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con el aumento del tamafio de grano, sin embargo, teniendo en cuenta que en todos los casos PC2
representa menos del 30% de la varianza de los datos, las diferencias en sus caracteristicas serian
menos significativas que si la separacion se hubiese presentado sobre el eje de PC1. Con las
particulas de menor tamafio (Figura 15b) la mayor parte de los datos de la fraccion A se acercan a
los datos de las fracciones B y C sobre el eje de PC1, lo que sugiere que en este caso las
caracteristicas del crudo en las tres fracciones podrian asemejarse mas entre si. Sin embargo, con
las particulas intermedias y grandes, Figura 15c y 16d respectivamente, los datos de la fraccién A
se separan de las otras dos fracciones y se dispersan mas a lo largo de PC1, lo que sugiere que las
caracteristicas del crudo en la fraccion flotante (A) no solo difiere de las caracteristicas del crudo

en la fraccion dispersa (B) y sedimentada (C), sino que es mas variable.

A diferencia de las pruebas con 10 minutos de mezcla, luego de 480 minutos de mezcla se
requirieron entre dos y tres componentes principales para proyectar mas del 90% de la varianza
(Figura 15e, 15f, 15g y 15h), lo que sugiere una distribucion mas heterogénea en la composicion

del crudo en las tres fracciones (A, By C).

En ausencia de particulas (Figura 15¢) en PC1 se proyect6 aproximadamente el 51% de la
varianza y el mayor indice de influencia se observé en rangos similares a las pruebas con solo 10
minutos de mezcla; primero entre de 900 — 800 cm™ (principalmente hidrocarburos aromaticos,
pero también halo-alcanos y aminas primarias) seguido del rango de 1300 — 900 cm’
(principalmente alcoholes, éteres, esteres, acidos carboxilicos y anhidridos). En PC2 se proyectd
aproximadamente el 36% de la varianza y la mayor influencia se identificé entre los 800 — 700 cm’
! donde se presentan vibraciones caracteristicas de hidrocarburos aromaticos y especificamente de

bencenos monosustituidos, orto-disustituidos y trisustituidos (750 cm™ y 782 cm™). Finalmente,
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tanto en PC1 como en PC2 se observd en menor proporcion también la influencia del rango de los
3000 — 2700 cm:, caracteristicos de la presencia de hidrocarburos alifaticos.

En presencia de particulas (Figura 15f, 15g y 15h) méas del 68% de la varianza fue
representada en PC1 y en todos los casos los mayores coeficientes de influencia se presentaron en
el rango de los 800 — 700 cm™*(bencenos mono-sustituidos, orto disustituidos y trisustituidos). La
segunda mayor influencia se registré en el rango de los 1300 — 1200 cm™, caracteristicos
especialmente de la presencia de &cidos carboxilicos y el grupo anhidrido. La influencia del rango
de 3000 — 2800 cm™* (caracteristicos de la presencia de hidrocarburos alifaticos) en PC1 disminuy6
en las pruebas con las particulas mas pequefas (Figura 15f) y de mayor tamafio (Figura 15h), pero

se mantuvo en las pruebas con las particulas de tamafio intermedio (Figura 15g).

En PC2 la influencia del nimero de onda fue variada en las pruebas con los tres tamafios
de particula. Con las mas pequefias (Figura 15f) la mayor influencia sobre la varianza se registro
entre 900 — 800 cm™ (principalmente hidrocarburos aromaticos, pero también halo-alcanos y
aminas primarias) seguido del rango de 1300 — 900 cm* (principalmente alcoholes, éteres, esteres,
acidos carboxilicos y anhidridos) y finalmente, el rango de los 3000 — 2700 cm™ (hidrocarburos
alifaticos). Con las particulas intermedias (Figura 15g) la mayor influencia en PC2 se observé en
entre 800 — 700 cm™ en donde se presentan vibraciones caracteristicas de la presencia de
hidrocarburos aromaticos y especificamente de bencenos mono-sustituidos, orto disustituidos y
trisustituidos, seguido de las variaciones entre los 3000 — 2700 cm™, caracteristico de la presencia
de hidrocarburos alifaticos y finalmente, variaciones en el rango de los 1600 — 1300 cm-1 (nitratos
organicos, anillos aroméaticos y heteroaromaticos, grupo metil y metileno) y 1300 — 900 cm™

(principalmente alcoholes, éteres, esteres, acidos carboxilicos y anhidridos). Con las particulas de

70



INFLUENCIA DE PARTICULAS EN DERRAMES DE CRUDO EN AGUA DULCE 71

mayor tamafio (Figura 15h) la mayor influencia se observo en el rango de 3000 — 2700 cm™
(hidrocarburos alifaticos), seguido de los 1300 — 900 cm™ (principalmente alcoholes, éteres,
esteres, &cidos carboxilicos y anhidridos), 900 — 800 cm™ (principalmente hidrocarburos
aromaticos, pero también halo-alcanos y aminas primarias) y 800 — 700 cm™ (bencenos mono-

sustituidos, orto disustituidos y trisustituidos).

4.3.1.2. Crudo pesado. En las Figura 16 se presentan los resultados de PCA en pruebas con
10 minutos de mezcla, con y sin sedimentos para le crudo pesado.Tanto en las pruebas sin particulas
(Figura 16a), como en las pruebas con particulas (Figura 16b, 17c y 17d) se observo un
agrupamiento de los datos por fracciones y los datos de la fraccion dispersa (B) y sedimentada (C)
se ubicaron cerca, en el eje negativo o positivo de PC1, mientras que los de fraccion A (flotante)
se posicionaron alejados sobre el eje opuesto de PC1. Esto sugiere que las fracciones B y C tendrian

caracteristicas similares, y diferenciada de la fraccion A.

En todos los casos una sola componente (PC1) fue suficiente para proyectar los datos
correspondientes a mas del 90% de la varianza (Figura 16e, 17f, 17g y 17h) y el mayor coeficiente
se evidencié en el rango de los 900 a 700 cm™ (principalmente presencia de hidrocarburos
aromaticos, bencenos mono-sustituidos, orto disustituidos y trisustituidos, halo-alcanos y aminas
primarias), seguida de los 1300 — 900 cm™ (alcoholes, éteres, esteres, acidos carboxilicos y
anhidridos) y finalmente, de los 3000 — 2800 cm* (caracteristicos de la presencia de hidrocarburos
alifaticos) y 1600 — 1300 cm™ (nitratos organicos, anillos aromaticos y heteroaromaticos, grupo

metil y metileno).

Figura 16.
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PCA con datos de IR del crudo pesado, pruebas 10 minutos.
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En la Figura 17 se presentan los resultados de PCA en pruebas con 480 minutos de mezcla,
cony sin particulas para el crudo pesado. En las pruebas sin particulas (Figura 17 a), los resultados
mostraron agrupamiento de los datos por fracciones (A, B y C), aunque no muy distanciados entre
ellos. Sin embargo, se evidencia la casi total superposicion de los datos de la sedimentada (C) con
la fraccion flotante (A) y dispersa (B) lo que sugiere que la composicion del crudo sedimentado
tendria semejanzas con la del crudo flotante y disperso.

En las pruebas con particulas los resultados de PCA evidencian una marcada segregacion
de los datos de las tres fracciones. Con las particulas pequefias (Figura 17 b) se observo la
superposicién de parte de los datos de la fraccidn dispersa (B) y sedimentada (C) en el eje positivo
de PC1y negativo de PC2, lo que sugiere que su composicién tendria similitudes entre si y difiere
respecto a la fraccion flotante (A), cuyos datos se ubicaron muy juntos, pero sobre el eje negativo
de PC1 y positivo de PC2.

En presencia de particulas de tamafio intermedio (Figura 17 c) se mantuvo la similitud entre
la fraccion dispersa (B) y sedimentada (C), ubicadas en su mayoria sobre el eje positivo de PC1y
PC2, alejados de los datos de la fraccion flotante (A) que se ubicaron en el eje negativo de PC1y
PC2; sin embarg0 los datos en estos experimentos se mostraron mas dispersos, lo que sugiere una
mayor variacion en las caracteristicas del crudo en cada fraccion. Finalmente, en presencia de las
particulas de mayor tamafio (Figura 17 d), la dispersion de los datos disminuyé y los datos de la
fraccion flotante (A) y dispersa (B) se ubicaron en grupos cercanos entre ellos sobre el eje positivo
de PC1y alejados de los datos de la fraccion sedimentada (C) que se ubicaron muy juntos sobre el
eje negativo de PC, lo que sugiere que en este caso la fraccion flotante (A) y dispersa (B) tendrian

caracteristicas similares entre si, y diferentes de las crudo en la fraccion sedimentada (C).
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Figura 17.

PCA con datos de IR del crudo pesado, pruebas 480 minutos.
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En las pruebas sin particulas y con las particulas pequefias e intermedias se requirié mas de
una componente para proyectar los datos correspondientes a mas del 90 % de la varianza (Figura
17e, 18f, 18g) lo que sugiere una mayor dispersion de los datos; mientras que, en las pruebas con

las particulas de mayor tamafio, la representacion se logro en una sola componente (Figura 17 h).

En las pruebas sin particulas el nimero de onda con mayor influencia en la variacién de los
datos en PC1y PC2 correspondid al rango de 3000 — 2700 cm (hidrocarburos alifaticos), seguido
de 900 — 700 cm™ (hidrocarburos aromaticos, bencenos mono-sustituidos, orto disustituidos y
trisustituidos, halo-alcanos y aminas primarias), 1300 — 900 cm (alcoholes, éteres, esteres, acidos
carboxilicos y anhidridos) y 1600 — 1300 cm™ (nitratos organicos, anillos aromaticos y

heteroaromaticos, grupo metil y metileno).

En todas las pruebas con particulas, los niUmeros de onda que mas influenciaron la varianza
en PC1 fueron de 900 — 700 cm™ (hidrocarburos aromaticos, bencenos mono-sustituidos, orto
disustituidos y trisustituidos, halo-alcanos y aminas primarias), seguido de 1300 — 900 cm'
(alcoholes, éteres, esteres, acidos carboxilicos y grupo anhidrido) de los 3000 — 2700 cm™
(hidrocarburos alifaticos) y finalmente de los 1600 — 1300 cm™ (nitratos organicos, anillos
aromaticos y heteroaromaticos, grupo metil y metileno). En PC2, que solo fue necesario en las

pruebas con particulas pequefias e intermedias, la mayor influencia en la varianza estuvo dada por
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los 3000 — 2700 cm* (hidrocarburos alifaticos) seguido por 1600 — 1300 cm™ (nitratos organicos,
anillos aromaticos y heteroaromaticos, grupo metil y metileno) y finalmente los 900 — 700 cm™*
(hidrocarburos aromaticos, bencenos mono-sustituidos, orto disustituidos y trisustituidos, halo-
alcanos y aminas primarias) y 1300 — 900 cm™ (alcoholes, éteres, esteres, acidos carboxilicos y

grupo anhidrido).

En el Apéndice A se encuentran consignados los resultados obtenidos con 120 minutos de
mezcla con el crudo liviano (Figura 37.

PCA con datos de IR del crudo pesado, pruebas 240 minutos (4 horas).
) y pesado (jError! No se encuentra el origen de la referencia.) en los que se aprecia un

estado intermedio transitorio del comportamiento en la composicién del crudo en las tres fracciones

(A, By C) entre los 10 minutos y 480 minutos de mezcla.

4.3.2. Espectrometria de masas de resonancia ion-ciclotréon con transformada de Fourier (FT-

ICR MS)

4.3.2.1. Crudo liviano. EIl analisis de los resultados obtenidos para las pruebas con crudo
liviano y las particulas de mayor tamafio (250 — 425 um), ademas de los compuestos HC, se
evidencio la presencia de 14 clases de heteroatomos (N, N2O2, N3, NO, NO2, NOS, O, O3, Oz, Oa,
Os, Og, OS, S). En la En las pruebas con 10 minutos de mezcla (jError! La autoreferencia al
marcador no es valida.a) en la fraccion A (flotante) se presenté mayor abundancia de HC, N, O,
02y S, en la fraccién C (sedimentada) fue mas abundante la clase NO, NO2 y O6, mientras que
en la fraccion B (dispersa) la abundancia de casi todas las clases fue intermedia entre fase Ay
Fase C, con excepcion de N2, O2y O3 que fueron las Unicas clases mas abundantes en esta

fraccion. Luego de 480 minutos de mezcla (jError! La autoreferencia al marcador no es
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vélida.b) las clases de heteroatomos que inicialmente se mostraron mas abundantes en la
fraccién A con 10 min de mezcla, se registraron con mayor abundancia en la fraccion C (HC,

0,02y S)y fraccién B (N).

4.3.2.2. Figura 18 se observa que las clases mas abundantes con los dos tiempos de mezcla

fueron HC, NOy O.

En las pruebas con 10 minutos de mezcla (jError! La autoreferencia al marcador no es vélida.a)
en la fraccién A (flotante) se presentdé mayor abundancia de HC, N, O, O2 y S, en la fraccién C
(sedimentada) fue méas abundante la clase NO, NO2 y Og, mientras que en la fraccion B (dispersa)
la abundancia de casi todas las clases fue intermedia entre fase A y Fase C, con excepcion de N,
O2y Os que fueron las Unicas clases més abundantes en esta fraccion. Luego de 480 minutos de
mezcla (jError! La autoreferencia al marcador no es valida.b) las clases de heteroatomos que
inicialmente se mostraron mas abundantes en la fraccion A con 10 min de mezcla, se registraron

con mayor abundancia en la fraccién C (HC, O, O2y S) y fraccion B (N).

Figura 18.
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Abundancia relativa de clases de hidrocarburo por fases, en las pruebas con crudo liviano con

particulas de 250 — 425 pm de diametro
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Nota. a) 10 minutos de mezclay b) 480 minutos de mezcla.

Adicionalmente, las clases NO y Os que en las pruebas con 10 minutos fueron mas
abundantes en la fraccion C, se mostraron mas abundantes de la fraccion B. Esto sugiere que con
el aumento del tiempo de mezcla la distribucion de los componentes del petroleo en el agua varié
y en este caso, la mayor parte migraron hacia la fraccion sedimentada (C) y dispersa (B).

En la Figura 19 se presentan las graficas de nimero de carbonos Vs intensidad para las
clases HC, N, O, O2 y S en las pruebas con crudo liviano y las particulas de mayor tamafio, con 10
y 480 minutos de mezcla.

En general, con todos los heterodtomos la intensidad registro una tendencia en aumento

hasta mostrar los mayores valores entre los 15 y 25 numeros de carbonos, luego de los cuales, la
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tendencia fue a disminuir. Sin embargo, en cada clase la magnitud de la intensidad vario para cada
fraccion (A, B o C) y tiempo de mezcla. Con la clase HC (Figura 19a) durante los primeros 10
minutos de mezcla la intensidad del nimero de carbonos fue similar en las tres fracciones (A, By
C); pero luego de 480 minutos de mezcla la intensidad de casi todos los nimeros de carbonos en
la fraccion A disminuy6 hasta ser la menor de todas, excepto por el nimero de carbonos 29, cuya
intensidad fue la mayor de todas las fracciones.

En la clase N (Figura 19b) con 10 minutos de mezcla, la mayor intensidad se observo en la
fraccion flotante (A), con registros de los 15 a 50 nimeros de carbonos aproximadamente. Una
intensidad intermedia se observo en fraccion B y la menor correspondié a la fraccion C; sin
embargo, luego de 480 minutos de mezcla la proporcién cambid y a partir de los 20 nimero de
carbonos aproximadamente la mayor intensidad se observo en la fraccion C, seguido por la fraccion
Ay finalmente la fraccion B, excepto por una alta intensidad registrada en esta fraccion en el
namero de carbonos 28.

Con la clase O (Figura 19c) con 10 minutos de mezcla, nuevamente la mayor se observé en
la fraccion A, seguido de fraccion B y finalmente la fraccién C. Luego de 480 minutos de mezcla
la intensidad en la fraccion C aumento hasta valores similares a la fraccione A, mientras que en la
fraccion B disminuyeron, siendo las menores de las tres fracciones.

En el caso de la clase O (Figura 19d), con 10 minutos de mezcla las mayores intensidades
se registraron en la fraccion A, seguido de la fraccion C y finalmente la fraccion B, con algunas
excepciones registradas en los numeros de carbonos 17, 32 y 40. Luego de 480 minutos de mezcla,
entre el nimero de carbonos 15 a 23 aproximadamente, la mayor intensidad se registro en la
fraccion B, seguido de la fraccion C y finalmente la fraccion A, excepto en el nimero de carbonos

17, donde las tres fracciones registraron intensidad similar.
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Figura 19.

Namero de Carbonos Vs Intensidad de clases de heteroatomos en pruebas con crudo liviano.
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Del nimero de carbonos 23 en adelante la intensidad de la fraccién B disminuy6 hasta ser
muy cercana a cero (0) luego de los 25 nimeros de carbonos en adelante, mientras que los mayores
valores se registraron en la fraccion C, seguido de la fraccion A, con excepciones en el nimero de
carbonos 28, 32 y 39 aproximadamente, donde las mayores intensidades fueron en la fraccion A.
Con la clase S (Figura 19e), con 10 minutos de mezcla las mayores intensidades se registraron en
la fraccion A, seguido de las fracciones B y C, que se presentaron registros de intensidades
similares. Luego de 480 minutos de mezcla, se observaron registros de intensidad similares en las
tres fracciones (A, By C) de los 17 a 27 numeros de carbonos aproximadamente, excepto en el
namero de carbonos 17, 18 y 20 donde la intensidad de la fraccion B fue mayor. Del nimero de
carbonos 28 en adelante los valores de la fraccion B disminuyeron hasta ser muy préximos a cero
(0), mientras que la intensidad de las fracciones A y C fueron similares entre ellas.

En la Con la clase HC (jError! La autoreferencia al marcador no es vélida.a) se
presentaron registros de 0.5 a 30 DBE aproximadamente y con los dos tiempos de mezcla las
mayores intensidades se obtuvieron entre 8 y 10 DBE. A los 10 minutos de mezcla la intensidad
de DBE en las tres fracciones (A, B y C) fue similar, pero luego de 480 minutos la intensidad
disminuyd en la fraccion A (flotante) y aument6 en las otras fracciones, registrando los mayores
valores en la fraccion C (sedimentado), seguido de la fraccion B (disperso).

Enlaclase N (jError! La autoreferencia al marcador no es valida.b) se presentaron registros
desde los 7 DBE aproximadamente y las mayores intensidades con los dos tiempos de mezcla se

obtuvieron a los 8 DBE aproximadamente y de los 12 a 16 DBE.

Figura 20 se presenta la intensidad de DBE para las clases HC, N, O, Oz y S en las pruebas

con crudo liviano y las particulas de mayor tamafio, con 10 y 480 minutos de mezcla.
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Con la clase HC (jError! La autoreferencia al marcador no es valida.a) se presentaron
registros de 0.5 a 30 DBE aproximadamente y con los dos tiempos de mezcla las mayores
intensidades se obtuvieron entre 8 y 10 DBE. A los 10 minutos de mezcla la intensidad de DBE en
las tres fracciones (A, B y C) fue similar, pero luego de 480 minutos la intensidad disminuyd en la
fraccion A (flotante) y aumentd en las otras fracciones, registrando los mayores valores en la
fraccion C (sedimentado), seguido de la fraccion B (disperso).

En la clase N (jError! La autoreferencia al marcador no es valida.b) se presentaron
registros desde los 7 DBE aproximadamente y las mayores intensidades con los dos tiempos de

mezcla se obtuvieron a los 8 DBE aproximadamente y de los 12 a 16 DBE.

Figura 20.

DBE Vs Intensidad de clases de heterodtomos en pruebas con crudo liviano.
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En los primeros 10 minutos de mezcla la intensidad de los DBE en la fraccion A (flotante)
fue notablemente mayor que en las fracciones B y C; sin embargo, luego de 480 minutos de mezcla
la proporcion cambio y la fraccion C (sedimentada) presentd la mayor intensidad, seguida por la
fraccion A, mientras que los valores en la fraccion B fueron alrededor de cero (0), excepto en el
DBE 8 aproximadamente.

Con laclase O (Con la clase HC (jError! La autoreferencia al marcador no es valida.a)
se presentaron registros de 0.5 a 30 DBE aproximadamente y con los dos tiempos de mezcla las
mayores intensidades se obtuvieron entre 8 y 10 DBE. A los 10 minutos de mezcla la intensidad

de DBE en las tres fracciones (A, B y C) fue similar, pero luego de 480 minutos la intensidad
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disminuyd en la fraccion A (flotante) y aumento en las otras fracciones, registrando los mayores
valores en la fraccion C (sedimentado), seguido de la fraccién B (disperso).

En la clase N (jError! La autoreferencia al marcador no es valida.b) se presentaron
registros desde los 7 DBE aproximadamente y las mayores intensidades con los dos tiempos de

mezcla se obtuvieron a los 8 DBE aproximadamente y de los 12 a 16 DBE.

Figura 20c) se presentaron registros de intensidad de DBE desde los 0.5 aproximadamente
y los mayores valores se presentaron entre los 10 y 14 DBE. Con 10 minutos de mezcla las tres
fracciones (A, B y C) reportaron intensidades similares y ascendentes de los 2 a 4 DBE, llegando
al valor maximo, pero de DBE 6 en adelante, las mayores intensidades se registraron en la fraccion
A (flotante), seguido de la fraccion B (disperso) y finalmente la fraccion C (sedimentado). Luego
de los 480 minutos de mezcla hasta los 4 DBE se presentaron valores de intensidad ascendentes en
las fracciones A 'y B, mientras que la fraccion C disminuyd; posterior a los 4 DBE la intensidad en
las fracciones A y C aumentaron con valores similares entre ellas hasta su maximo entre los 10 y
14 DBE, mientras que la fraccion B disminuy6 y fue la menor en todos los casos.

En la clase Oz (Con la clase HC (jError! La autoreferencia al marcador no es valida.a)
se presentaron registros de 0.5 a 30 DBE aproximadamente y con los dos tiempos de mezcla las
mayores intensidades se obtuvieron entre 8 y 10 DBE. A los 10 minutos de mezcla la intensidad
de DBE en las tres fracciones (A, B y C) fue similar, pero luego de 480 minutos la intensidad
disminuyé en la fraccion A (flotante) y aumento en las otras fracciones, registrando los mayores

valores en la fraccion C (sedimentado), seguido de la fraccion B (disperso).
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En la clase N (jError! La autoreferencia al marcador no es valida.b) se presentaron
registros desde los 7 DBE aproximadamente y las mayores intensidades con los dos tiempos de

mezcla se obtuvieron a los 8 DBE aproximadamente y de los 12 a 16 DBE.

Figura 20d) las mayores intensidades variaron con el tiempo de mezcla; a los 10 minutos
la mayor intensidad se presentd cerca de 6 DBE para las fracciones Ay B, y cerca a los 11 DBE
para la fraccion C. Antes de los 10 DBE se registraron valores de intensidad en la fraccion Ay
algunos en la fraccion C y B, de los 10 a 12 DBE se obtuvieron valores de intensidad similares
entre las fracciones B y C y solo algunos registros de A. A partir de los 10 BDE los mayores valores
de intensidades se obtuvieron en la fraccion A, seguida de la fraccion C y finalmente la fraccion B.
Luego de 480 minutos de mezcla la intensidad de DBE en la fraccion C fue la mayor (excepto en
DBE cercano a 2), seguida de la fraccion A; mientras que en la fraccion B solo se presentaron
intensidades en 2 y 14 DBE aproximadamente.

Con laclase S (Con la clase HC (jError! La autoreferencia al marcador no es vélida.a)
se presentaron registros de 0.5 a 30 DBE aproximadamente y con los dos tiempos de mezcla las
mayores intensidades se obtuvieron entre 8 y 10 DBE. A los 10 minutos de mezcla la intensidad
de DBE en las tres fracciones (A, B y C) fue similar, pero luego de 480 minutos la intensidad
disminuyd en la fraccion A (flotante) y aumento en las otras fracciones, registrando los mayores
valores en la fraccion C (sedimentado), seguido de la fraccion B (disperso).

En la clase N (jError! La autoreferencia al marcador no es valida.b) se presentaron
registros desde los 7 DBE aproximadamente y las mayores intensidades con los dos tiempos de

mezcla se obtuvieron a los 8 DBE aproximadamente y de los 12 a 16 DBE.
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Figura 20e) se registraron DBE de 4 a 23 aproximadamente. A los 10 minutos de mezcla,
los picos de intensidad se registraron entre 10 y 14 DBE y los mayores valores se obtuvieron en la
fraccion A (flotante), mientras que las fracciones B y C fueron menores y similares entre ellas;
adicionalmente, antes de 10 DBE solo se obtuvieron valores de intensidad en la fraccién A. Luego
de 48 minutos de mezcla, solo se obtuvieron valores de intensidad a partir de los 10 DBE
aproximadamente y los picos se observaron entre 12 y 16 DBE, con valores similares en las tres
fracciones (A, B y C); adicionalmente, de 10 a 12 DBE y de 16 a 20 DBE la intensidad en las
fracciones A y C fueron similares entre ellas y en la fraccion B fueron minimas o nulas.

En la Figura 21 se presenta la relacion de numero de carbonos y DBE para la clase HC en
las fracciones flotante (A), dispersa (B) y sedimentada (C) luego de 10 y 480 minutos de mezcla.
En la fraccion A (Figura 21a) de los 10 a 480 minutos de mezcla el maximo DBE disminuyd de
aproximadamente 35 a 30, asi como la presencia de moléculas con nimero de carbonos entre 10 y
15, y mayores a 50. Sin embargo, la abundancia relativa en ambos casos se mantuvo similar, con
los mayores valores de 20 a 30 carbonos y 5 a 15 DBE aproximadamente.

En la fraccion B (Figura 21b) de los 10 a 480 minutos de mezcla se observo una reduccion
dréastica en la presencia de moléculas mayores a 25 DBE y 40 carbonos. No obstante, la mayor
abundancia relativa fue similar en ambos casos y se mantuvo de los 20 a 30 carbonos y de 5 a 15
DBE aproximadamente. En la fraccion C (Figura 21a) el rango de nimero de carbonos (15 a 50
aproximadamente) y DBE (0 a 30 aproximadamente) se mantuvo similar con 10 y 480 minutos de

mezcla.

Figura 21.
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DBE Vs Numero de Carbonos, clase HC. Pruebas de crudo liviano y particulas de mayor tamafio

(250 — 425 pm) con 10 y 480 minutos de mezcla.
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Sin embargo, aunque las méximas abundancias se mantuvieron de 20 a 30 carbonos y de 5
a 15 DBE aproximadamente, se evidencio un leve desplazamiento en las abundancias relativas con
mayor presencia de moléculas cercanas a los 20 DBE luego de los 480 minutos de mezcla.

En la Figura 22 se presenta la relacion de nimero de carbonos y DBE para la clase N en las
fracciones flotante (A), dispersa (B) y sedimentada (C) luego de 10 y 480 minutos de mezcla.

En todas las fracciones (A, B y C) se observaron cambios significativos en los maximos
carbonos y DBE, en las pruebas con 10 y 480 minutos de mezcla. En la fraccion A (Figura 22a)
aunque en los 10 minutos de mezcla se registraron moléculas con carbonos mayores a 40 y DBE
mayores a 25, luego de 480 minutos de mezcla estas moléculas no se registraron. No obstante, la
mayor abundancia relativa en ambos casos se mantuvo de los 20 a 30 carbonos y de 10 a 20 DBE
aproximadamente.

En la fraccion B (Figura 22b) con 10 minutos de mezcla se registraron moléculas con 20 a
40 carbonos y de 8 a 20 DBE aproximadamente, con la mayor abundancia relativa de los 20 a 30
carbonos y de 8 a 17 DBE aproximadamente. Sin embargo, luego de 480 minutos de mezcla el
rango de nimero de carbonos y DBE en las moléculas disminuyd drasticamente, con registros
puntuales en 8 DBE y de 20 a 38 carbonos aproximadamente, asi como de 12 a 16 DBE y 20 a 30
carbonos, con la maxima abundancia relativa en 28 carbonos y 8 DBE aproximadamente.

En la fraccion C (Figura 22c) de los 10 a 480 minutos de mezcla se observod el aumento en
el rango de namero de carbonos y DBE. Con 10 minutos de mezcla los carbonos estuvieron de 20
a 40y los DBE de 8 a 20 aproximadamente; pero luego de los 480 minutos de mezcla el rango

aumento hasta 45 carbonos y 25 DBE aproximadamente.
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Figura 22.

DBE Vs Numero de Carbonos, clase N. Pruebas de crudo liviano y particulas de mayor tamafio

(250 — 425 pm) con 10 y 480 minutos de mezcla.
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Aungue en ambos casos la mayor abundancia se registré de nuevo de los 20 a 30 carbonos
y de 10 a 20 DBE, de los 10 a 480 minutos de mezcla se observé la disminucién en la abundancia

relativa de moléculas con DBE menores a 10.
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En la Figura 23 se presenta la relacion de nimero de carbonos y DBE para la clase O en las
fracciones flotante (A), dispersa (B) y sedimentada (C) luego de 10 y 480 minutos de mezcla. En
todas las fracciones y tiempos de mezcla la mayor abundancia relativa se registr6 de 20 a 30
carbonos y de 10 a 20 DBE; sin embargo, se observaron variaciones en los rangos de nimero de
carbonos y DBE a través del tiempo de mezcla. En la fraccién A (Figura 23a) con 10 minutos de
mezcla el mé&ximo numero de carbonos y DBE fue hasta aproximadamente 60 y 35
aproximadamente; pero luego de 480 minutos de mezcla este rango se redujo hasta 50 carbonos y
28 DBE aproximadamente.

En la fraccion B (Figura 23b) con 10 minutos de mezcla se registraron moléculas con hasta
50 carbonos y 30 DBE aproximadamente; sin embargo, luego de 480 minutos de mezcla este rango
se redujo hasta 35 carbonos y 21 DBE aproximadamente. Adicionalmente, se evidencio el aumento
en la abundancia relativas de moléculas con 12 carbonos y 4 DBE aproximadamente.

En la fraccion C (Figura 23c) de los 10 a 480 minutos de mezcla se registro un leve aumento
en los méaximos carbonos y DBE, pasando de menos de 50 carbonos a méas de 50 en algunos casos
y de menos de 30 DBE hasta mas de 30. Adicionalmente, se evidencié la disminucion de la

abundancia relativa de moléculas de 20 a 25 carbonos y menos de 5 DBE.

Figura 23.
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DBE Vs Numero de Carbonos, clase O. Pruebas de crudo liviano y particulas de mayor tamafio

(250 — 425 pm) con 10 y 480 minutos de mezcla.
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En la Figura 24 se presenta la relacion de numero de carbonos y DBE para la clase Oz en
las fracciones flotante (A), dispersa (B) y sedimentada (C) luego de 10 y 480 minutos de mezcla.
En la fraccion A (Figura 24a) con ambos tiempos de mezcla la mayor abundancia relativa se
presentd de 20 a 30 carbonos y de 10 a 20 DBE, sin embargo, de los 10 minutos a 480 minutos de
mezcla el méximo ndmero de carbonos se redujo de entre 55 a 35 y el méximo DBE de 30 a 23
aproximadamente.

En la fraccion B (Figura 24b) con 10 minutos de mezcla el rango de carbonos fue
principalmente de 18 a 35 mientras que de DBE fue de 10 a 22 principalmente, con algunos
registros dispersos en 2 'y 7 DBE; siendo la mayor abundancia relativa de los 20 a 30 carbonos y
de los 10 a 20 DBE. Luego de 480 minutos de mezcla, se observo una significativa reduccion del
rango de carbonos y DBE de las moléculas, con registros solo de 15 a 25 carbonos y alrededor de
2 'y 14 DBE aproximadamente y la mayor abundancia relativa alrededor de los 10 carbonos y 2
DBE.

En la fraccion C (Figura 24c) la mayor abundancia relativa se observo de nuevo de los 20
a 30 carbonos y de los 10 a 20 DBE con ambos tiempos de mezcla; sin embargo, de los 10 a 480
minutos se observo el aumento del méximo nimero de carbonos, pasando de 38 a 48
aproximadamente y de DBE, pasando de 21 a 29 aproximadamente; asi como en la abundancia
relativa de moléculas cercanas a los 30 carbonos y 20 DBE.

En la Figura 25 se presenta la relacion de nimero de carbonos y DBE para la clase S en las

fracciones flotante (A), dispersa (B) y sedimentada (C) luego de 10 y 480 minutos de mezcla.
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Figura 24.
DBE Vs Numero de Carbonos, clase Oz. Pruebas de crudo liviano y particulas de mayor tamafio

(250 — 425 pm) con 10 y 480 minutos de mezcla.
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DBE Vs Numero de Carbonos, clase S. Pruebas de crudo liviano y particulas de mayor tamafio

(250 — 425 pm) con 10 y 480 minutos de mezcla.
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En todos las fracciones y tiempos de mezcla la mayor abundancia relativa se observé de los
20 a 25 carbonos y de los 10 a 15 DBE aproximadamente. En la fraccion A (Figura 25a) de los 10
a 480 minutos de mezcla se observo la reduccion del rango de nimero de DBE, que paso de entre
Sy23aentre 10y 20.

En la fraccion B (Figura 25b) de los 10 a 40 minutos de mezcla se redujo el rango de
carbonos de entre 15y 35 a entre 15y 27 aproximadamente; asi mismo, se redujo el DBE de entre
10 y 20 a entre 12 y 17. Con la fraccion C (Figura 25c) con el aumento de tiempo de mezcla

aumento también en rango de DBE, de entre 10 y 20 hasta entre 10 y 23.

4.3.2.3. Crudo pesado. El analisis de los resultados obtenidos para las pruebas con crudo
pesado y las particulas de mayor tamafio (250 — 425 um), ademas de las moléculas HC, se evidencid
la presencia de 17 clases de heteroatomos (CH, N, N3, NO, NO2, NO3z, NS, O, Oz, O3S, O3, O4, Os,

Oes, Os, OS, S, S»).

En la Figura 26 se observa que las clases mas abundantes con los dos tiempos de mezcal
fueron HC, N, NO, O, Oz, O4y S. En las pruebas con 10 minutos de mezcla, en la fraccion A se
presentd mayor abundancia de las clases HC, OS, Sy Sz; en la fraccion B se observé mayor
abundancia relativa de las clases N, O y O y finalmente en fraccion C la mayor abundancia fue de
NO, O3y Os4. Luego de 480 minutos de mezcla (Figura 26b) las proporciones cambiaron y en la
fraccion A se registrd la mayor abundancia de la mayoria de los heteroatomos (N, NO, NO», O, O,

O3y O4), mientras que en la fraccion C se registro la mayor abundancia de las clases HC, OSy S.
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Figura 26.
Abundancia relativa de clases de hidrocarburo por fases, en las pruebas con crudo pesado con
particulas de 250 — 425 um de didmetro.
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En la Figura 27 se presentan las graficas de nimero de carbonos Vs intensidad para las
clases HC, N, O, O2 y S en las pruebas con crudo pesado y las particulas de mayor tamafio, con 10
y 48 minutos de mezcla. Con casi todos los heterodtomos la mayor intensidad se registro entre los
20 y 30 numeros de carbonos, pero en cada clase la magnitud de la intensidad vario para cada
fraccion (A, B o C) y tiempo de mezcla; la excepcidn fue la clase S, donde la mayor intensidad se

registrd desde los 19 hasta los 25 nimeros de carbonos.
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En la clase HC (Figura 27a) con 10 minutos de mezcla se registraron valores de intensidad
desde los 10 nimeros de carbonos hasta 80 aproximadamente en la fraccion A (flotante) y hasta a
60 numeros de carbonos aproximadamente en las fracciones B (disperso) y C (sedimentado).

Figura 27.

NUmero de Carbonos Vs Intensidad de clases de heterodtomos en pruebas con crudo pesado.
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De los 10 a 19 nimeros de carbonos la mayor intensidad se registro en la fraccion B, seguida
de C y finalmente A; de los 20 a 25 nimeros de carbono la mayor intensidad se registrd en las
fracciones A y B, con valores cercanos entre ellos; de los 25 a los 30 nimeros de carbono la
intensidad en las tres fracciones fue similar y finalmente de los 31 en adelante la mayor intensidad
se observo en la fraccion A. Luego de 480 minutos de mezcla, hasta los 15 nimeros de carbonos
la intensidad en las fracciones A y B fueron similares entre ellas y las mayores; de los 16 a 70
nameros de carbonos las intensidades registradas en B y C fueron las mayores, con valores
similares entre ellos, mientras que las intensidades registradas en la fraccion A fueron
significativamente menores y solo se observaron hasta los 50 ndmeros de carbonos
aproximadamente, excepto en el nimero de carbonos 21, donde la mayor intensidad se registro en
las fases A y B, con valores similares entre ellos.

En la clase N (Figura 27b) con 10 minutos de mezcla se registraron valores de intensidad
de los 15 hasta aproximadamente 70 nimeros de carbonos, y en casi todos, la mayor intensidad se
reporto en la fraccion A y significativamente menor en las fracciones B y C; excepto en el nUmero
de carbonos 28, donde la intensidad en las 3 fracciones (A, B y C) fue la mas alta y similar entre

ellos. Luego de 480 minutos de mezcla la mayor intensidad en todos los numeros de carbono se
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registrd en la fraccion C y las fracciones B y A fueron significativamente menores y similares entre

ellas, con excepcién de nuevo del nimero de carbonos 28.

Con la clase O (Figura 27c) luego de 10 minutos de mezcla se registraron datos desde 13
nameros de carbonos hasta 68 en la fraccion A, 43 en la fraccion B y 40 en la fraccion C. De los
13 a 21 numeros de carbonos la intensidad en las tres fracciones fue similar, con algunas
excepciones como en el numero de carbonos 14 y 19 donde fue mayor la intensidad en las
fracciones B 'y C. A partir del nimero de carbonos 22 las mayores intensidades se registraron en la
fraccion A, mientras que las intensidades de las fracciones B y C fueron significativamente
menores, pero similares entre ellas. Luego de 480 minutos de mezcla se mantuvieron las similitudes
en la intensidad de las tres fracciones de los 13 a 21 nimeros de carbonos, pero de los 22 hasta los
6 numeros de carbonos las mayores intensidades se registraron en la fraccién C, seguida de la
fraccion B con registros medios de intensidad hasta los 42 nimeros de carbonos y finalmente las
intensidades menores en la fraccion C, hasta los 37 nimeros de carbonos.

En el caso de la clase O> (Figura 27d), con 10 minutos de mezcla se registraron datos de
intensidad desde los 14 hasta 50 niameros de carbonos en la fraccién A y hasta los 35 en la fraccion
B y C. De los 13 a 21 nimeros de carbonos la intensidad de las tres fracciones fue similar. Con
excepcién de los nimeros de carbonos 16, 17 y 18, donde la intensidad de las fracciones B y C fue
mayor. De los 22 nimeros de carbonos en adelante, las mayores intensidades se registraron en la
fraccion A, excepto en el numero de carbonos 28 donde la mayor intensidad se registré en la
fraccion C. Luego de 480 minutos de mezcla se mantuvieron las intensidades similares en las tres

fracciones de los 13 a 21 numeros de carbono, pero de ahi en adelante las mayores intensidades se
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registraron en la fraccion C, hasta los 40 nimeros de carbonos, con excepcion del nimero de
carbonos 28 y 32 donde las mayores intensidades se registraron en las fracciones Ay B.

Con la clase S (Figura 27e) con 10 minutos de mezcla se registraron datos de intensidad
desde los 13 hasta los 70 nimeros de carbonos en la fraccion A, hasta los 50 nimeros de carbonos
con la fraccion B y hasta los 42 nimeros de carbonos con la fracciéon C. De los 13 a los 23 numeros
de carbonos la intensidad de las tres fracciones fue similar entre ellas y a partir del nimero de
carbonos 24 las mayores intensidades se registraron en la fraccion A; mientras que las intensidades
en las fracciones B y C fueron menores pero similares entre ellas. Con 480 minutos de mezcla se
mantuvieron las intensidades similares entre las tres fracciones de los 13 a 21 nimeros de carbonos
y a partir de los 22 nimeros de carbonos las mayores intensidades se registraron en la fraccion C,
seguida de cerca por la fraccion B y finalmente la fraccion A.

En la Figura 28 se presenta la intensidad de DBE para las clases HC, N, O, O2y S en las
pruebas con crudo pesado y las particulas de mayor tamafio, con 10 y 48 minutos de mezcla. En el
caso de la clase HC (Figura 28a) los picos de intensidad se presentaron entre 6 y 10 DBE
aproximadamente y cerca de los 12 DBE.

Hasta los 10 minutos de mezcla la intensidad de DBE en las tres fracciones (A, B 'y C) fue
similar, pero luego de 480 minutos de mezcla la intensidad de DBE en la fraccion A (flotante)
disminuy6 hasta ser la menor en la mayoria de los casos, mientras que los valores de intensidad en
las fracciones B y C fueron notoriamente mayores y similares entre ellos.

Con la clase N (Figura 28b) la mayor intensidad se presenté en DBE 8 y fue igual en las
tres fracciones; sin embargo, su persistencia en los dos tiempos de mezcla podria indicar que se
trata de una contaminacion, por lo que no se considero para el analisis. Los picos de intensidad de

DBE se observaron entre 10 y 12 con los dos tiempos de mezcla. Con 10 minutos de mezcla las
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mayores intensidades se registraron en la fraccion flotante (A) y las menores en la fraccion
sedimentada (C); sin embargo, luego de los 480 minutos de mezcla esta relacion se revirtid y las
mayores intensidades se registraron en la fraccion sedimentada (C).

En el caso de la clase O (Figura 28c), con 10 minutos de mezcla se registraron dos zonas
de picos de intensidad de DBE. De 0 y 6 DBE las mayores intensidades se registraron en la fraccién

B (dispersa) y sedimentada (C), con los picos maximos cerca a los 2 DBE.

Figura 28.

DBE Vs Intensidad de clases de heterodtomos en pruebas con crudo pesado.
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De 6 DBE en adelante las mayores intensidades se registraron en la fraccion flotante (A),
con sus maximos entre 10 y 12 DBE. Luego de 480 minutos de mezcla, antes de los 6 DBE las
intensidades en las fracciones B y C fueron similares; si embargo de 6 DBE en adelante las mayores
intensidades de DBE se observaron en la fraccion C con valores méaximos entre 10 y 12 DBE.

Con la clase O (Figura 28d), con 10 minutos de mezcla las mayores intensidades entre 0 y
8 DBE se registraron predominantemente en las fracciones B y C; sin embargo, de 8 DBE en
adelante los valores mas altos de intensidad se observaron predominantemente en la fraccion A,
con su maximo en 14 DBE. Luego de 480 minutos de mezcla, hasta los 12 DBE la intensidad en

las tres fracciones (A, B y C) fue similar, con una ligera superioridad en las fracciones Ay By
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maximas cerca de los 2 y 12 DBE; no obstante, de 12 DBE en adelante las mayores intensidades
se observaron en la fraccion C (sedimentada).

En la clase S (Figura 28e) los mayores valores de intensidad se registraron entre 10 y 12
DBE, con los dos tiempos de mezcla y el comportamiento de las tres fracciones fue similar; sin
embargo, con 10 minutos de mezcla las intensidades en la fraccion A fueron ligeramente mayores
y C ligeramente menores, mientras que con 480 minutos de mezcla esto se revirtio y se observo el

aumento de las intensidades en la fraccion C y disminucion en la fraccion A.

En la Figura 29 se presenta la relacién de numero de carbonos y DBE para la clase HC en
las fracciones flotante (A), dispersa (B) y sedimentada (C) luego de 10 y 480 minutos de mezcla.
En todos los casos, la mayor abundancia relativa se presento entre los 20 y 30 carbonos y de los 5
a 10 DBE. En la fraccion A (Figura 29a) con 10 minutos de mezcla se presentaron moléculas con
mas de 80 carbonos y hasta 30 DBE; sin embargo, luego de 480 minutos de mezcla el nimero

méaximo de carbonos se redujo a 50 y el DBE a 20.

Figura 29.
DBE Vs Numero de Carbonos, clase HC. Pruebas de crudo pesado y particulas de mayor tamafio

(250 — 425 pm) con 10 y 480 minutos de mezcla.
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En la fraccion B (Figura 29b) el rango de nimeros de carbonos y DBE fue similar con los
dos tiempos de mezcla, siendo de 9 a 65 carbonos y de 1 a 25 DBE aproximadamente. No obstante,

en la fraccion C (Figura 29c) estos rangos aumentaron con el tiempo de mezcla. Con 10 minutos
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el nimero maximo de carbonos fue de 60 y de DBE de 24 aproximadamente y luego de 480 minutos
de mezcla incrementaron a 78 carbonos y 30 DBE.

En la Figura 30 se presenta la relacion de nimero de carbonos y DBE para la clase N en las
fracciones flotante (A), dispersa (B) y sedimentada (C) luego de 10 y 480 minutos de mezcla. En
la fraccion A (Figura 30a) de los 10 a 480 minutos de mezcla se observo la disminucién del maximo
namero de carbonos de 68 a 35 aproximadamente, y del DBE, que pas6 de 28 a 19
aproximadamente. Adicionalmente, la mayor abundancia relativa también varid; con 10 minutos
de mezcla fue alrededor de 25 a 30 carbonos y de 10 a 15 DBE, mientras que con 480 minutos de
mezcla se posiciond entre los 8 y 10 DBE.

En la fraccién B (Figura 30b) los rangos de nimero de carbonos (18 a 45 aproximadamente)
y DBE (8 a 21 aproximadamente) no variaron con el aumento del tiempo de mezcla.

Por otra parte, la mayor abundancia relativa en los dos tiempos de mezcla se identifico de
los 25 a 30 carbonos y de 8 a 10 DBE aproximadamente; sin embargo, se registré un aumento en
la abundancia relativa de moléculas de los 20 a 30 carbonos y de 10 a 15 DBE luego de los 480
minutos de mezcla.

En la fraccion C (Figura 30c) con el aumento del tiempo de mezcla se observd un
incremento en el rango de carbonos y DBE de las moléculas presentes. De un méximo de 40
carbonos y 20 DBE en los primeros 10 minutos de mezcla, luego de 480 minutos aumentaron a 6

carbonos y 25 DBE.

Figura 30.
DBE Vs Numero de Carbonos, clase N. Pruebas de crudo pesado y particulas de mayor tamafio

(250 — 425 pm) con 10 y 480 minutos de mezcla.
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Adicionalmente, la mayor abundancia relativa varié de entre 25 a 30 carbonos y 28 a 10
DBE aproximadamente en los primeros 10 minutos de mezcla, a de 20 a 30 carbonos y 10 a 25

DBE aproximadamente, luego de los 480 minutos de mezcla
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En la Figura 31 se presenta la relacion de nimero de carbonos y DBE para la clase O en las
fracciones flotante (A), dispersa (B) y sedimentada (C) luego de 10 y 480 minutos de mezcla. En
la fraccion A (Figura 31a) con el aumento del tiempo de mezcla se observé una disminucion en el
rango de nimero de carbonos y DBE. Con 10 minutos de mezcla el numero de carbonos fue de 15
a 65y los DBE de 1 a 31 aproximadamente, pero luego de los 480 minutos de mezcla, el niUmero
de carbonos se redujo a entre 10 y 35 y los DBE a entre 1 y 20 aproximadamente. Por otra parte,
la mayor abundancia cambid; con 10 minutos de mezcla se ubico de 20 a 30 carbonos y de 8 a 15
DBE aproximadamente, no obstante, con 480 minutos de mezcla la mayor abundancia se concentrd
alrededor de 21 carbonos y 12 DBE aproximadamente, y se registro el aumento en la abundancia
de moléculas con 20 a 30 carbonos y menos de 10 DBE.

En la fraccién b (Figura 31b) el rango de carbonos (11 a 44 aproximadamente) y DBE (1 a
23 aproximadamente) fue similar con los dos tiempos de mezcla. Aunque con los dos tiempos de
mezcla la mayor abundancia relativa fue similar y se ubico alrededor de 12 carbonos y 12 DBE, de
los 10 a 480 minutos de mezcla se evidencid la disminucion en la abundancia de moléculas con 20

a 23 carbonos y menos de 10 DBE.

En la fraccion C (Figura 31c) de los 10 a 480 minutos de mezcla el rango de numero de
carbonos aumento de entre 15y 40 a entre 15 y 60; asi mismo, el DBE aumenté de entre 1y 23 a
entre 1 y 28 aproximadamente. Adicionalmente, con 480 minutos de mezcla se observd la

disminucion de la abundancia relativa de moléculas de 20 a 23 carbonos y de menos de 10 DBE.

Figura 31.
DBE Vs Numero de Carbonos, clase O. Pruebas de crudo pesado y particulas de mayor tamafio

(250 — 425 pum) con 10 y 480 minutos de mezcla.

109



INFLUENCIA DE PARTICULAS EN DERRAMES DE CRUDO EN AGUA DULCE 110

)  *YTFraccién A (10 min) Fraccion A (480 min) &% —— L pare

DBE

b)

DBE

DBE

c)
0 10 20 30 40 50 60 70 0 10 20 30 40 50 60 70
Numero de carbonos Numero de carbonos
0.0 0.2 0:4 UTES 0.8 1.0

Abundancia relativa

En la Figura 32 se presenta la relacion de nimero de carbonos y DBE para la clase O en
las fracciones flotante (A), dispersa (B) y sedimentada (C) luego de 10 y 480 minutos de mezcla.

En la fraccion A (Figura 32a) con el aumento del tiempo de mezcla se evidencio la reduccion del
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rango de numero de carbonos y DBE. De los 10 a 480 minutos de mezcla el rango de carbonos
bajé de entre 15 y 50 a entre 15 y 32 aproximadamente; mientras que los DBE bajaron de entre 1
y 28 a entre 1 y 18 aproximadamente. Adicionalmente, con el aumento del tiempo de mezcla la
mayor abundancia cambio de entre 20 y 30 carbonos y DBE, a entre 18 y 22 carbonos y de 1 a 13

DBE.

En la fraccion B (Figura 32b) los rangos de carbonos (15 a 25) y de DBE (1 a 20) fue similar
con los dos tiempos de mezcla. Aunque la mayor abundancia relativa en ambos casos fue similar,
de 8 a 12 carbonos y de 1 a 12 DBE, luego de 480 minutos de mezcla se registro la disminucion de

la abundancia relativa alrededor de los 20 carbonos y menos de 5 DBE.

En la fraccion C (Figura 32c) de los 10 a 480 minutos de mezcla el rango de numero de
carbonos aument6 de entre 15 y 34 a entre 15 y 40 aproximadamente; asi mismo, los DBE
aumentaron de entre 1y 28 a entre 2 y 23 aproximadamente. Adicionalmente, la mayor abundancia
relativa pasé de estar entre 7 y 13 carbonos y entre 1 y 12 DBE aproximadamente, a concentrarse
alrededor de los 20 carbonos y 12 DBE.

En la Figura 33 se presenta la relacién de nimero de carbonos y DBE para la clase S en las

fracciones flotante (A), dispersa (B) y sedimentada (C) luego de 10 y 480 minutos de mezcla.

Figura 32.
DBE Vs Numero de Carbonos, clase Oz. Pruebas de crudo pesado y particulas de mayor tamafio

(250 — 425 pum) con 10 y 480 minutos de mezcla.
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Figura 33.

DBE Vs Numero de Carbonos, clase S. Pruebas de crudo pesado y particulas de mayor tamafio

(250

— 425 um) con 10 y 480 minutos de mezcla.
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En todos los casos, la mayor abundancia relativa se registré de 20 a 30 carbonosy de 5 a

15 DBE aproximadamente. En la fraccion A (Figura 33a) el rango de numero de carbonos
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disminuy6 de entre 12 y 71 a entre 16 y 40 aproximadamente; asi mismo, los DBE disminuyeron

de entre 2 y 31 a entre 3 y 20 aproximadamente.

En la fraccion B (Figura 33b) los rangos de nimero de carbonos (15 a 50 aproximadamente)
y DBE (3 a 25 aproximadamente) fueron similares con los dos tiempos de mezcla. Sin embargo,
en la fraccion C (Figura 33c) con el aumento del tiempo de mezcla se registré el aumento de los
rangos de numero de carbonos, de entre 15 y 45 a entre 15 y 63 aproximadamente; y los DBE de

entre 3y 23 a entre 3 y 26 aproximadamente.

4.4. Discusion

4.4.1. Crudo liviano.

En ausencia de particulas, de acuerdo con el andlisis de los espectros FT-IR (seccion
4.3.1.1) en los 10 primeros minutos de mezcla las caracteristicas del crudo en la fraccion dispersa
(B) y sedimentada (C) difiri6 significativamente de la fraccion flotante (A); pero el aumento del
tiempo de mezcla propicio que las caracteristicas del crudo en todas las fracciones (A, By C) se
asemejara mas. Sin embargo, independientemente del tiempo de mezcla las moléculas méas polares
(aminas, alcoholes, éteres, esteres, acidos carboxilicos, anhidridos y halo-alcanos) fueron las que
mayor influencia tuvieron en la varianza de los datos, lo que sugiere que éstas se distribuyeron de

forma diferente en el agua.

En presencia de particulas, de acuerdo con el analisis de los espectros FT-IR, desde los 10
minutos de mezcla las caracteristicas del crudo en las tres fracciones (flotante, dispersa y

sedimentada) se asemejaron mas que en las pruebas sin particulas, y su efecto se acentud con el
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aumento del tamafio de los sedimentos usados. Con este tiempo de mezcla, las moléculas mas
polares (aminas, alcoholes, éteres, esteres, &cidos carboxilicos, anhidridos y halo-alcanos) fueron
las que mayor influencia tuvieron en la varianza de los datos, lo que sugiere que éstas se

distribuyeron de forma diferente en el agua.

Sin embargo, con el aumento del tiempo de mezcla en presencia de particulas las
caracteristicas del crudo en las fracciones dispersa (B) y sedimentada (C) difirié de nuevo de la
fraccion flotante (A), especialmente con las particulas de mayor tamafio. Adicionalmente, con este
tiempo de mezcla la mayor influencia en la varianza de los datos fue de los bencenos mono-
sustituidos, orto-disustituidos y trisustituidos, e hidrocarburos alifaticos, o que sugiere que se

distribuyeron de forma diferente en el agua.

Mediante el anélisis de FT-ICR MS aplicado a las muestras obtenidas de las pruebas con
las particulas de mayor tamarfio (seccion 4.3.2.1) se evidencid que en los 10 primeros minutos de
mezcla se trasladaron desde la fraccién flotante (A) hacia la dispersa (B) y sedimentada (C) las
moléculas con menor DBE y nimero de carbonos. Los HC se distribuyeron de forma similar en las
tres fracciones (A, B y C); mientras que las clases S, N, O y Oz permanecieron principalmente en
la fraccion flotante (A). Con el aumento del tiempo de mezcla a 480 minutos, se evidencio el
desplazamiento de las moléculas con mayor DBE y numero de carbonos desde la fraccion flotante
(A) hacia la dispersa (B) y sedimentada (C). Las clases HC y S se desplazaron desde la fraccion
flotante (A) hacia la fraccion dispersa (B) y sedimentada (C). La clase N se transfirieron
preferencialmente desde la fraccion flotante (A) hacia la fraccion sedimentada (C) y en menor
proporcidn o casi nula hacia la fraccion dispersa (B); mientras que las clases O y O se distribuyeron

entre la fraccion flotante (A) y sedimentada (C).
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La comparacién de los resultados FT-IR y FT-ICR MS con las particulas de mayor tamafio
(250 — 425 um) sugiere que independientemente del tiempo de mezcla las moléculas apolares (HC)
se distribuyeron méas uniformemente en el agua. Con 10 minutos de mezcla la varianza en la
composicion del crudo en las tres fracciones (flotante, dispersa y sedimentada) estuvo influenciada
principalmente por la preferencia de las moléculas mas polares (N, O y O2) y moderadamente
polares (S) a permanecer en la fraccién flotante. Con el aumento del tiempo de mezcla hasta 480
minutos, las moléculas moderadamente polares (S) también tendieron a distribuirse mas
homogéneamente en el agua. En este caso, la varianza en la composicion del crudo en las tres
fracciones (flotante, dispersa y sedimentada) segln el analisis FT-IR estuvo influenciada por la
distribucion en el agua de los bencenos mono-sustituidos, orto-disustituidos y trisustituidos, e
hidrocarburos alifaticos. No obstante, el analisis FT-ICR MS mostr6 que con este tiempo de mezcla
las clases N, O y O, también se distribuyeron de forma heterogénea en la columna de agua,

especialmente asociados a las moléculas con mayor DBE.

4.4.2. Crudo pesado.

En ausencia de particulas, de acuerdo con el andlisis de los espectros FT-IR (seccion
4.3.1.2) el tiempo de mezcla facilita la redistribucion homogénea de gran parte de los hidrocarburos
en el agua. Con 10 minutos de mezcla las caracteristicas del crudo en la fraccion flotante (A),
dispersa (B) y sedimentada (C) fueron diferentes y las moléculas con mayor influencia en la
varianza fueron los hidrocarburos aromaticos, bencenos mono-sustituidos, orto disustituidos y
trisustituidos, halo-alcanos y aminas primarias, seguida por los alcoholes, éteres, esteres, acidos
carboxilicos y anhidridos, lo que implica que se desplazaron en el agua y se distribuyeron de forma
diferente. Con el aumento del tiempo de mezcla hasta 480 minutos, las caracteristicas del crudo en
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las tres fracciones (flotante, dispersa y sedimentada) se asemejaron mas; sin embargo, las
moléculas que mas influenciaron la varianza en este caso fueron los hidrocarburos alifaticos, lo
que sugiere una distribucion mé&s homogénea de las especies de hidrocarburos que no se
desplazaron en el agua con un menor tiempo de mezcla.

En presencia de particulas, el analisis de los espectros FT-IR también evidenciaron que con
10 minutos de mezcla las caracteristicas del crudo en las tres fracciones (flotante, dispersa y
sedimentada) fueron diferentes y nuevamente las moléculas con mayor influencia en la varianza
fueron hidrocarburos aromaticos, bencenos mono-sustituidos, orto disustituidos y trisustituidos,
halo-alcanos y aminas primarias, seguida por los alcoholes, éteres, esteres, acidos carboxilicos y
anhidridos. Con el aumento del tiempo de mezcla hasta 480 minutos, en las pruebas con particulas
de tamafio menor e intermedio se observaron caracteristicas relativamente similares en el crudo
presente en la fraccion dispersa (B) y sedimentada (C), aunque los datos de cada fraccion se
ubicaron mas dispersos, lo que sugiere que estas particulas propiciaron una mayor variacién en las
especies de hidrocarburos presentes en cada fraccion. Por el contrario, con las particulas de mayor
tamafio se evidenci6 una diferencia significativa en las caracteristicas de la fraccién sedimentada
(C) respecto a la fraccion flotante (A) y dispersa (B) lo que sugiere que estas tuvieron un efecto
mas significativo en el desplazamiento de ciertas especies de hidrocarburos en el agua. Sin
embargo, en todas las pruebas con particulas la mayor influencia en la varianza fue nuevamente de
los hidrocarburos aromaticos, bencenos mono-sustituidos, orto disustituidos y trisustituidos, halo-
alcanos y aminas primarias, seguida por los alcoholes, éteres, esteres, acidos carboxilicos y
anhidridos, lo que sugiere que se distribuyeron de forma heterogénea en el agua.

Mediante el andlisis FT-ICR MS aplicado a las muestras obtenidas en las pruebas con las

particulas de mayor tamafio (seccion 0) con 10 minutos de mezcla se evidencid el desplazamiento
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de las moléculas con menor DBE y nimero de carbonos desde la fraccion flotante (A) hacia la
fraccion dispersa (B) y sedimentada (C). La clase HC se distribuyeron de forma similar en las tres
fracciones (flotante, disperso y sedimentado) y las moléculas con presencia de N se concentraron
principalmente en la fraccion flotante (A). Sin embargo, la distribucién de las moléculas con S, O
y 02 estuvo influenciada por su tamafio (niUmero de carbonos) y/o aromaticidad (DBE). Las
moléculas con S se distribuyeron de forma similar en las tres fracciones (A, B y C)
independientemente del DBE, pero aquellas mayores a 20 carbonos se ubicaron maés
abundantemente en la fraccion flotante. Por otra parte, las moléculas con O y O, con menos de 23
carbonos y 15 DBE se distribuyeron de forma similar en las tres fracciones (A, B y C), mientras
que aquellas con mas carbonos y DBE se ubicaron principalmente en la fraccién flotante (A) y en
menor proporcion en la fraccidn dispersa (B) y sedimentada (C).

Los FT-ICR MS de las pruebas con 480 minutos de mezcla evidenciaron la redistribucion
en las fracciones flotante (A), dispersa (B) y sedimentada (C) de las moléculas con mayor DBE y
ndmero de carbonos. La clase HC se desplazaron tanto a la fraccion dispersa (B) como a la
sedimentada (C), y la menor abundancia se present6 en la fraccion flotante (A). Las moléculas con
S se mantuvieron distribuidas de forma similar en las tres fracciones, aunque la abundancia de
aquellas con mas de 22 carbonos fue ligeramente menor en la fraccion flotante (A). Las moléculas
con N, O y O se desplazaron principalmente hacia la fraccion sedimentada (C); no obstante, las
clases O y Oz nuevamente las moléculas de menor tamafio (menos de 23 carbonos) y aromaticidad
(menos de 15 y 30 DBE respectivamente) se mantuvieron distribuidas de forma similar en las tres
fracciones.

La comparacion de los resultados de FT-IR y FT-ICR MS con las particulas de mayor

tamaiio (250 — 425 pum) sugiere que independientemente del tiempo de mezcla la presencia de
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particulas propicia la distribucion heterogénea de las especies de hidrocarburos en el agua. Las
primeras moléculas en desplazarse desde la fraccion flotante (A) hacia la dispersa (B) y
sedimentada (C) fueron las de carécter apolar (HC) mientras que las mas polares (N, Oy O2) y
moderadamente polares (S) tendieron a permanecer en la fraccion flotante, por lo que las especies
de hidrocarburos con estos grupos funcionales influenciaron la mayor varianza de las
caracteristicas del crudo en el agua. Con el tiempo, el desplazamiento de las moléculas apolares
(HC) hacia la fraccién dispersa (B) y sedimentada (C) continud y se dio ademas el desplazamiento
de las moléculas polares con presencia de N hacia la fraccion sedimentada (C). Aunque las
moléculas con O, O,y S también tendieron a desplazarse hacia la fraccion sedimentada (C),
dependiendo de su tamafio (numero de carbonos) y aromaticidad (DEB) parte de estas se
distribuyeron de forma similar en las tres fracciones (A, B y C). Este comportamiento de todos los
heterodtomos hace coherente que tantas especies de hidrocarburos hayan influenciado la varianza
de los datos en el andlisis de los espectros FT-IR.

Dado que no se conocen trabajos similares, no es posible establecer comparaciones, salvo
lo reportado por Zhaowei et al., (2019), quienes observaron que en presencia de particulas de
sedimentos en agua de mar los hidrocarburos alifaticos de peso molecular intermedio y superior
(C13-C30) serian los méas propensos a adherirse a las particulas y depositarse en el fondo de la

columna de agua.

4.5. Conclusiones.
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La presencia de particulas (sedimentos) durante un derrame de crudo en agua dulce
promueve la segregacion de especies de hidrocarburos a través de las fracciones flotante, dispersa
y sedimentada la magnitud de su efecto depende del tipo de crudo, el tamafio de las particulas y el
tiempo de mezcla.

En ausencia de particulas, el aumento del tiempo de mezcla propicia la homogeneizacion
de la composicion del crudo en la columna de agua, independientemente del tipo de crudo.

En presencia de particulas, la diferencia de composicion del crudo flotante, disperso y
sedimentado se acentGa con el aumento del tiempo de mezcla e incluso con el tamafio de las
particulas, dependiendo del tipo de crudo.

Este trabajo aporta evidencia inicial sobre la influencia de los sedimentos en la distribucion
vertical de especies de hidrocarburos en agua dulce, lo que refuerza la necesidad de continuar
investigando este proceso para comprender mejor su dindmica y posibles implicaciones

ambientales.

5. Analisis de la integracion del efecto de la presencia de sedimentos en el agua, en modelos

de derrames de hidrocarburos.

5.1. Estado del arte

Tener informacion de la cantidad agregados crudo-particulas formados y su ubicacion es
muy importante para estimar los impactos ambientales a largo plazo y prepararse para acciones de
respuesta y limpieza (Kvocka et al., 2021). No obstante, el desarrollo de modelos especificos de la
formacion y comportamiento de agregados crudo-particulas en rios se encuentra limitado por la

poca informacion disponible (Keramea et al., 2021). La comunidad cientifica insiste en la
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necesidad de incorporar resultados de pruebas experimentales que permitan tener un mejor
entendimiento de la formacién de agregados de crudo-particulas en rios y su efecto en el destino
de los derrames de hidrocarburos en estos ambientes (Kvocka et al., 2021).

Por ejemplo, del afio 2014 al 2024, se identificaron alrededor de 65 referencias de literatura
cientifica, relacionadas con modelado de derrames de hidrocarburos en agua, usando diferentes
combinaciones y sinébnimos de palabras de busqueda como “oil spill”, “modelling” y “water” en
bases de datos cientificas. De éstas, 28 referencias incluian el desarrollo y/o aplicacion de modelos
numeéricos y solo en 13 se evidencio la inclusién de la formacion y/o transporte de OPAs como
pardmetro (Apéndice C). En general, estos modelos se centran en la formacion de los OPAs y su
transporte en el medio acuatico, pero no siempre se integran los dos procesos, tal como se resume

en la Tabla 11.

5.1.1. Parametros de formacion de OPAs.

51.1.1. Eficiencia de colision. Es un término adimensional que representa la probabilidad
de que los coloides que chocan formen un fléculo (L. Cui et al., 2021). En este caso, varios autores
lo incluyeron para representar la probabilidad de que se formen OPAs como consecuencia del
choque de gotas de crudo, sedimentos e incluso OPAs ya formados (F. Cui et al., 2021; L. Cui et

al., 2021; Jones & Garcia, 2018; L. H. Zhao et al., 2016).
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Tabla 11.

Caracteristicas de los modelos que integran los OPAs como particulas con propiedades definidas.

Tipo de modelo Cita Descripcion general

(L. Cui etal., 2021) Modelo unidimensional (vertical) aplicado a mar

_ Modelo adimensional de adsorcion de crudo en
(Zhaowei et al., 2019) ) )
particulas, aplicado a agua de mar.

y (D. French-McCay et al., Modelo adimensional de adsorcion de crudo en
Formacion de

OPA 2019) particulas, aplicado a agua de mar.
S
(D. French-McCay Modelo adimensional de adsorcion de crudo en
etal., 2018) particulas, aplicado a agua de mar.
Modelo adimensional de la formacion de OPAs,
(L. H. Zhao et al., 2016) _ o
no tiene en cuenta salinidad.
) Modelo tridimensional aplicado a derrames en
(Y. Lietal., 2022) ) ]
escenarios de rio (Kalamazoo) y lagos.
Modelo tridimensional aplicado a derrames en un
(Zhu et al., 2018) ) ]
caso de estudio de rio (Kalamazoo).
Transporte ) Modelo tridimensional aplicado a derrames en un
(Fitzpatrick et al., 2016) ) ]
de OPAs caso de estudio de rio (Kalamazoo).
Modelo tridimensional aplicado a escenarios en el
(Zhu, 2015)

rio Kalamazoo y un lago.

Modelo tridimensional aplicado a derrames en un
(Hayter et al., 2015) ) ]
caso de estudio de rio (Kalamazoo).

) Modelo unidimensional (vertical) aplicado a un
Formacion (Odisu et al., 2021) _
caso de estudio en manglar

y transporte de

OPA (F. Cui etal., 2021) Modelo 2D (horizontal y vertical) para rios.
S

(Jones & Garcia, 2018) Modelo tridimensional aplicado a agua dulce.
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51.1.2. Eficiencia de coagulacién. Es un término adimensional, que representa la tasa de
colisiones que resultan en la formacion de OPAs, respecto al nimero total de colisiones. Una
eficiencia de coagulacién de 1 (uno) implicaria que todas las colisiones de gotas de crudo y
particulas o de gotas de crudo con OPAs ya formados generan nuevos OPAs (L. H. Zhao et al.,
2016). Sin embargo, segun (L. H. Zhao et al., 2016) no existe suficiente informacion en literatura
para establecer valores experimentales de eficiencia de coagulacion, por lo que se llevd a una

aproximacion teorica.

51.13. Tamafio de los sedimentos. Expresado en todos los trabajos como el diametro de
las particulas de sedimentos. (L. Cui et al., 2021) incluyeron en su modelo particulas con didmetro
entre 30 — 180 pum, (F. Cui et al., 2021) sedimentos de 5 pum, (Zhaowei et al., 2019) sedimentos

con didmetro menor a <100 pum y (Jones & Garcia, 2018) menores 20 umy de 20 — 50 pum.

51.14. Concentracion de sedimentos. Expresado como la masa de particulas de sedimento
por unidad de volumen de agua. En este pardmetro los autores evaluaron concentraciones desde
100 mg/l (F. Cui et al., 2021; Jones & Garcia, 2018; L. H. Zhao et al., 2016; Zhaowei et al., 2019)
y 250 mg/I (Odisu et al., 2021), hasta los 400 mg/l (Jones & Garcia, 2018; L. H. Zhao et al., 2016)

y 1000 mg/l (Zhaowei et al., 2019).

5.1.15. Tamafo de las gotas de crudo. (Jones & Garcia, 2018; L. H. Zhao et al., 2016)
aplicaron el modelo propuesto por (L. Zhao et al., 2014) para determinar los tamarios de las gotas
de crudo y su poblacion, el cual fue desarrollado con base en una ecuacion de balance poblacional

que integra factores de rompimiento de la mancha de crudo en gotas y la coalescencia de estas.
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5.1.1.6. Capacidad de adsorcion del crudo en particulas. (Odisu et al., 2021) y (Zhaowei
et al., 2019) tuvieron en cuenta la capacidad de adsorcion del crudo en las particulas; mientras que
(Odisu et al., 2021) asumen que los hidrocarburos alifaticos no solubles en agua se adhieren a las
particulas y (Zhaowei et al., 2019) se basan en informacion experimental para calibrar el modelo
de masa de crudo que se adhiere a las particulas. Finalmente, (D. French-McCay et al., 2018)
aplican una tasa de adherencia empirica y un coeficiente empirico de adhesion por salinidad para

determinar la concentracion de crudo adsorbido por las particulas.

5.1.2. Parametros para describir las caracteristicas de los OPAs integrados a un modelo de

transporte.

5.1.21. Configuracion de los OPAs. La mayoria de los autores (Fitzpatrick et al., 2016;
Hayter et al., 2015; Y. Li et al., 2022) asumieron que los OPAs estan conformados por una o varias
gotas de crudo unidas, cubiertas por algunas particulas de sedimentos. Sin embargo, (Zhu, 2015;
Zhu et al., 2018) usaron tres tipos de OPAs para sus modelos: 1) formados por una o varias gotas
de crudo cubiertas por pocas particulas de sedimentos, 2) agregados grandes con particulas en el

interior, y 3) OPAs en forma de hojas finas y plegables de arcilla y crudo.

5.1.2.2. Dimension fractal. Es un término adimensional, usado comdnmente en
sedimentologia para relacionar la forma de los fldculos y la disposicion de las particulas en ellos.
(L. Cui et al., 2021) lo usaron en su modelo de formacion de OPAs, con valores de 2 — 2.5, como
un factor para determinar la densidad efectiva de los OPAs. De forma indirecta, este parametro fue

usado también por (Jones & Garcia, 2018; L. H. Zhao et al., 2016), puesto que hace parte del
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modelo VDROP aplicado en sus trabajos (L. Zhao et al., 2014) para determinar los tamarfios de las

gotas de crudo y OPAs.

5.1.23. Velocidad de sedimentacion. Esta caracteristica describe el desplazamiento de los
OPA:s a través de la columna de agua, en funcién del tiempo (mm/s) y fue atribuida a los OPAs en
todos los modelos de transporte. Algunos autores calcularon la velocidad de sedimentacion
mediante ley de Stokes (Ecuacion 2), asumiendo que los OPAs tienen forma esférica (Y. Li et al.,
2022; Zhu, 2015; Zhu et al., 2018). Otros autores usaron datos experimentales de observacion del
desplazamiento de los OPAs en una columna de sedimentacion (L. Cui et al., 2021; Fitzpatrick et

al., 2016; Hayter et al., 2015; Jones & Garcia, 2018).

. RD?
Ecuacion 2. W, = ng

Donde, g es la gravedad, R = (ps — pw)/pw €S la gravedad especifica de la particula
sumergida, p, es la densidad de la particula, p,, es la densidad del agua y D es del didmetro de la

particula esférica.

5.124. Esfuerzo cortante critico. Esta caracteristica representa el esfuerzo cortante
requerido para la resuspension de los OPAs en el agua, luego de haberse depositado en el lecho
(Hayter et al., 2015) del cuerpo de agua modelado. Fue atribuida a los OPAs en todos los modelos
de este tipo, expresada en Pa. Algunos autores determinaron el esfuerzo cortante critico
experimentalmente, usando un “Annular Flume” (Hayter et al., 2015), mientras que otros
integraron informacion experimental y teérica (Fitzpatrick et al., 2016; Y. Li et al., 2022; Zhu,

2015; Zhu et al., 2018).
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5.1.25. Tamafio de los OPAs. Esta caracteristica representa el diametro de los OPAs y fue
usada en algunos de los modelos, expresada en mm. Algunos autores coincidieron en los valores
establecidos, con base en experimentos propios o estudios previos de otros autores, como es el caso
de (Y. Lietal., 2022; Zhu et al., 2018) que usaron para sus modelos tamafios de OPAs de 0.1 — 1
mm y (Fitzpatrick et al., 2016; Hayter et al., 2015) que usaron tamafios menores para los OPAs,
entre 0.031 — 0.1 mm. Otros, usaron los rangos de tamafios de OPAs obtenidos del desarrollo y
validacion de sus modelos de formacion de OPAs, como (L. Cui et al., 2021) que usaron OPAs con
didmetro < 180 um, 180 — 360 um y > 360 um; y (L. H. Zhao et al., 2016) que incluyeron en su

modelo OPAs de 20 — 180 pm.

5.1.2.6. Densidad de los OPAs. Los autores aplicaron diferentes técnicas para establecer
esta caracteristica de los OPAs. (Fitzpatrick et al., 2016; Hayter et al., 2015) usaron los mismos
valores para esta caracteristica (1.034 — 1.511 g/cmq), con base en trabajos experimentales de
(Hayter et al., 2015). Por otra parte, (F. Cui et al., 2021; Jones & Garcia, 2018; L. H. Zhao et al.,
2016) determinaron esta caracteristica teniendo en cuenta la configuracion de los OPAs formados
tedricamente implementando el modelo A-DROP. Finalmente, (L. Cui et al., 2021) calcularon la
densidad implementando una relaciéon con la dimension fractal, la cual se explicé antes, en la

seccion 5.1.1 de este documento.

5.1.2.7. Volumen de los OPAs. (Jones & Garcia, 2018; L. H. Zhao et al., 2016) calcularon
el volumen de los OPAs como la suma del volumen de la gota de crudo y las particulas que la
rodean, asumiendo que la gota de crudo se encuentra cubierta por una capa uniforme de particulas

de sedimento.
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5.1.3. Transporte de OPAs.

5.1.3.1. Con formacién de OPAs. Odisu et al., (2021) basan su modelo matematico de
transporte en la ecuacion general de conservacion (Ecuacion 4) adaptada para evaluar inicamente
los hidrocarburos alifaticos en el agua (Ecuacion 4 y Ecuacion 5). Donde: v es la velocidad del
fluido, p es la densidad de la mezcla, y es la cantidad conservada, ] representa el flujo difusivo y

@ término fuente.

Ecuacion 3.

(Tasa de acumulaciéonde hidrocarburo alifatico disuelto) =
Cantidad de entrada
— Cantidad de salida

+cantidad neta introducida por fuente

Ecuacion 4.
(Tasa de acumulacioénde hidrocarburo alifatico en la columna de agua) =
(Tasa neta de entrada de alifaticos por conveccion)
+ (Tasa neta de entrada de alifaticos por difusion)
+ (Fuente neta de alifaticos por disolucion del petréleo)

+ (Fuente neta de alifaticos por biodegradacion)

a(pY)

Ecuacion 5. ——
St

+V((pry) + V] — D) =0

En este caso, el término fuente (®) representa la entrada a la columna de agua de
hidrocarburos alifaticos disueltos desde la mancha de crudo en la superficie del agua y la
degradacion de los hidrocarburos debido a la accion microbiana. Sin embargo, en este caso los

autores evaluaron un escenario de derrame de crudo en un manglar, en donde se consideré la
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ausencia de corrientes de agua y el término convectivo en la Ecuacién 5 fue finalmente asumido

como cero (0) (Ecuacion 6).

Ecuacion 6. % FVV*]—D)=0

Finalmente, para incluir el efecto de los sedimentos en el transporte del crudo, el término
V(V = J) de la Ecuacion 6 se reemplazé por la suma de la proporcion de crudo libre y la proporcion

de crudo adsorbido por las particulas (Ecuacién 7).

Ecuacion 7. V(V*]) =V(V*)agua + V(V * J)sedimentos

(F. Cui et al., 2021) usaron también ecuaciones de adveccion — difusion para simular el

movimiento de las gotas de crudo (Ecuacion 8) y los OPAs (Ecuacion 9).

Ecuacion 8. 2% — (D.VNE) + V[(v + wig)Ni] = S
3 N N N y -
Ecuacion 9. —22 = V(DVNgpq) + V[(v + Wopad)Nopal = Sopa

Donde N¢ es la concentracion numérica de aceite de la i-ésima gota de aceite; y N(‘;{,a esla
concentracion numérica de OPA de la coagulacion de la i-ésima gota de aceite con particulas a la
j-ésima tasa de agregacién; D, y v son los vectores de difusion turbulenta y de velocidad,
respectivamente; y S! y Sé’z',a son los términos fuente para la concentracién numérica de gotas y
OPA:s. El termino fuente de los OPAs en este caso es calculado posterior al ingreso de las gotas de

crudo en el agua, con base en la frecuencia de colision y la eficiencia de coagulacion de estas con

las particulas de sedimentos presentes.
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5.1.3.2. Con OPAs incorporados como particulas. Hayter et al., (2015) adaptaron un
modelo de transporte convectivo — difusivo tridimensional, usado comunmente para de transporte
de sedimentos suspendidos, para simular el movimiento de los OPAs como particulas introducidas

al agua (Ecuacion 10).

Ecuacién 10.

aCi auCi aUCl' + a(W - WSi)Ci _ %(K OCL) d ( 0Cl) + aa ( 6C1> Si
Z

ot T ox oy oz "ox) Ty \" gy "oz

Donde, donde C; es la concentracion masica de la i-ésima clase de OPAS, (u, v, w) son las
velocidades en las direcciones (x, y, z), t es el tiempo, W Si es la velocidad de sedimentacion de la
i-ésima clase de OPAs, Ky es el coeficiente de difusividad turbulenta horizontal, K, es del
coeficiente de difusividad turbulenta vertical, y Si es el término fuente/sumidero para la i-ésima
clase de OPAs teniendo en cuenta la erosion/deposicion.

Por su parte, Jones & Garcia, (2018) y Zhu et al., (2018) usaron un modelo de simulacién
de movimiento aleatorio de las gotas de aceite y OPAs mediante adveccion y difusion en direccion

longitudinal (Ecuacion 11), lateral (Ecuacion 12) y vertical (Ecuacion 13).

-z _ 0Ky
EcuaCIOﬂ 11 xt+At —_ Xt + (u + W) At + Rp ZKHAL'

- oK
Ecuacién 12. Verae = Yo + (v+ a—y”) A + R, 2Ky,
Ecuacion 13. Zipn, = Z¢ t (w -V + aai") A¢ + R, /2K A,
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Donde x;4a: » Vesar Y Ze+a: FEPresentan las posiciones x, y, z de la particula en el tiempo t
yt + At; x;, Vs, Z; SON las posiciones x, y, z de la particula en el tiempo t. La velocidad longitudinal
u, la velocidad lateral v y vertical w del agua se multiplican por el paso de tiempo (4t) para tener
en cuenta la adveccion. Rp es una variable aleatoria distribuida normalmente con un valor medio
de cero y una desviacion tipica de 1; K es un coeficiente medio de difusion turbulenta longitudinal
y lateral, mientras que K,, es un coeficiente medio de difusion turbulenta vertical; V; es la velocidad
de sedimentacion de la particula; g es la aceleracion de la gravedad; pop,4 €S la densidad del OPA,;
pw €s la densidad del fluido; Dyp4 €s el didmetro del OPA; y C,, = coeficiente de arrastre.

En ambos trabajos (Jones & Garcia, 2018; Zhu et al., 2018) las ecuaciones de movimiento
longitudinal, transversal y vertical son similares, sin embargo, en Zhu et al., (2018) la velocidad de
sedimentacion de los OPAs fue incluida con base en informacion experimental, mientras que (Jones
& Garcia, 2018) incluyeron el célculo de la velocidad de sedimentacion de los OPAs, mediante la

Ecuacién 14.

g " —
Ecuacion 14. Veopa = J g(pogé Zw) opa
DFPw

Y. Li et al., (2022) implementaron también un algoritmo de seguimiento de transporte
aleatorio de los OPAs introducidos al modelo como particulas, considerando la ecuacion de
adveccion — difusién. Sin embargo, en este caso usaron una aproximacion estadistica tipo Fokker
— Plank para resolver las ecuaciones como un sistema de ecuaciones diferenciales estocasticas,
discretizadas para el transporte longitudinal, lateral y vertical de los OPAs (Ecuacion 15, Ecuacién
16 y Ecuacion 17) y la velocidad de sedimentacion de los OPAs fue calculada mediante la Ecuacion

18.
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Ecuacién 15. Xesar = X¢ + uly + v 2K4A,
Ecuacién 16. Yerar = Yi + ub;y + 12Kyl

Ecuacién 17.

1 1
Zesn, = Ze + WAL + > W + WEAHAE + Ky (Z) At + erKv(Zt + EK’V(Zt)At)At

gRD?

Ecuacién 18. W, =
18v

Donde, (X:,Y:,Z:) V¥ (Xevaes Yevner Zewar) SON las coordenadas de la posicion de las
particulas en el tiempo t y t 4+ At respectivamente; At es el paso de tiempo computacional; (u, v, w)
son las velocidades en las direcciones longitudinal, lateral y vertical, (X,Y, Z), respectivamente; r
es un numero aleatorio de una distribucion normal donde la media es cero y la desviacion estandar
es 1; Ky y Ky son los coeficientes de difusion turbulenta en las direcciones horizontal y vertical,
respectivamente; Wt y W4 son la velocidad de sedimentacion de las particulas, Ws,ent y t +
At, respectivamente; g es la aceleracion de la gravedad, R = (ps — pw)/ pw €S la gravedad
especifica sumergida de la particula, pg es la densidad de la particula, p,, es la densidad del agua

y D es el didmetro de la particula esférica.

5.1.4. Supuestos mas comunes en los modelos.

Usualmente en los modelos numéricos se plantean algunos supuestos, ya sea para reducir
su complejidad y mejorar el rendimiento computacional, o por falta de informacion sobre los

parametros que influencian el comportamiento del fenémeno objeto de estudio.
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En los modelos de comportamiento de derrames de hidrocarburos discutidos anteriormente,
las suposiciones mas comunes son:

e No todas las formas de interacciones de crudo-particulas resultan en la formacion de
nuevos OPAs. Aungue en condiciones naturales, en el agua se podria dar la colisién de gotas de
crudo y particulas, OPAs ya formados y gotas de crudo, OPAs ya formados y sedimentos, e incluso
OPAs con OPAs, varios autores (F. Cui et al., 2021; L. Cui et al., 2021; Jones & Garcia, 2018; L.
H. Zhao et al., 2016) coinciden en suponer que, con la colision entre OPAs no se dara su unién
para la formacién de OPAs mas grandes. Adicionalmente, (Jones & Garcia, 2018; L. H. Zhao et
al., 2016) suponen que no es posible la unién entre un OPAs ya formados y gotas de crudo libres
presentes en el agua.

e Las gotas de crudo, los sedimentos y los OPAs tienen forma esférica. Aungue se conoce
que los sedimentos no necesariamente tienen forma esférica y algunos autores han demostrado que
los OPAs pueden tener diferentes formas (Manning et al., 2022; Waterman & Garcia, 2015), asumir
que estas estructuras tienen forma esférica facilita la estimacion de parametros como la velocidad
de sedimentacion mediante la ley de Stokes, en modelos donde no se cuenta con informacién
experimental o se pretende hacer una aplicacién mas generalizada, no especifica a un caso de
estudio (L. Cui et al., 2021; Y. Li et al., 2022; Odisu et al., 2021; L. H. Zhao et al., 2016; Zhu,
2015).

e Los OPAs no se desintegran. Aungue algunos autores como (L. Zhao et al., 2017) han
demostrado que los OPAs pueden romperse bajo la influencia de turbulencias de alta intensidad,
en varios de los modelos mencionados anteriormente (F. Cui et al., 2021; L. Cui et al., 2021;

Fitzpatrick et al., 2016; Jones & Garcia, 2018; L. H. Zhao et al., 2016) este fendmeno no se incluye
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por diferentes motivos. Por ejemplo, (L. Cui et al., 2021) consideran que esta presuncion es
consistente con lo reportado por otros autores y agregar el rompimiento de los OPAs a los modelos
incluiria una complejidad innecesaria. Por otra parte, (F. Cui et al., 2021; Jones & Garcia, 2018)
consideran que este fendbmeno es muy complejo y que aun no ha sido bien estudiado lo suficiente
y por este mismo motivo (Fitzpatrick et al., 2016) sefialan que esta suposicion debe reevaluarse en
futuras versiones de su modelo.

e Los OPAs son gotas de crudo rodeadas por particulas. Con base en estudios previos,
autores como (Zhu et al., 2018) han incorporado diferentes tipos de OPAs a sus modelos (una o
varias gotas de crudo cubiertas por pocas particulas de sedimentos, agregados grandes con
particulas en el interior, hojas finas y plegables de arcilla con crudo). Sin embargo, es mas comun
que en los modelos se asuma que los OPAs solo pueden estar conformados por una gota de crudo
rodeada de una capa uniforme de particulas mas pequefias, formando emulsiones tipo Pickering (F.
Cui et al., 2021; Jones & Garcia, 2018; L. H. Zhao et al., 2016).

e Los OPAs solo se forman con particulas mas pequefias que las gotas de crudo. Algunos
autores (F. Cui et al., 2021; Odisu et al., 2021; L. H. Zhao et al., 2016) especificamente sefialan
que, para la formacion de los OPAs, las particulas deben ser méas pequefias que las gotas de crudo,
en el orden de los micrometros.

e Los OPAs se resuspenden. Algunos autores sefialaron especificamente que sus modelos no
contemplan la resuspension de los OPAs (L. Cui et al., 2021), argumentando que no se conoce lo
suficiente sobre este comportamiento (Jones & Garcia, 2018). Sin embargo, en los modelos donde

se introducen los OPAs ya formados (Y. Li et al., 2022) (Zhu et al., 2018) (Fitzpatrick et al., 2016)
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(Zhu, 2015) (Hayter et al., 2015) dentro de las caracteristicas iniciales de estos, los autores incluyen

el valor del esfuerzo cortante critico con el cual los OPAs tendrian la posibilidad de suspenderse.

5.1.5. Principales resultados en los modelos.

Dependiendo del objetivo de sus estudios y las caracteristicas de sus modelos huméricos,
los autores utilizan diferentes factores para reportar sus resultados. La mayoria reportan sus
resultados en términos de concentracién o distribucion de OPAs en el agua (F. Cui et al., 2021; L.
Cui et al., 2021; Fitzpatrick et al., 2016; Hayter et al., 2015; Jones & Garcia, 2018; Y. Li et al.,
2022; Zhu, 2015; Zhu et al., 2018), en funcidn de variaciones del tiempo de mezcla, velocidad de
sedimentacion y velocidad de flujo del agua, entre otros. Por ejemplo, Hayter et al., (2015) reportan
la concentracion longitudinal de tres tipos de OPAs respecto al tiempo (hasta 13 dias) tomando
como caso de estudio un sector de 38 millas del rio Kalamazo y concluyen que el modelo es capaz
de reproducir el transporte de OPAs en dominios relativamente grandes. Por su parte Fitzpatrick et
al., (2016); Zhu, (2015); Zhu et al., (2018) presentan la distribucién de tres tipos de OPAs en la
superficie del agua, en condiciones de flujo alto y bajo en el rio Kalamazo y concluyen que la
aplicacion de su modelo resulta de utilidad para la toma de decisiones en eventos de contingencia
de derrames de hidrocarburos en agua dulce.

F. Cui et al., (2021) reportan la distribucion horizontal y vertical de crudo libre y OPAs
formados con gotas de crudo de 50 y 200 pum en agua dulce, en funcién del tiempo (hasta 1400 s)
y la energia de disipacion en el sistema. Concluyen que las gotas mas pequerias son transportadas
mas profundamente en la columna de agua lo que facilita la formacion més rapida de OPAs,

mientras que las gotas mas grandes tienden a agregarse entre ellas.
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L. Cui et al., (2021) presentan la concentracion mésica de OPAs en la columna de agua, en
funcion del tiempo (hasta 45 horas) y comparan escenarios de simulacion con condiciones de flujo
normales de un rio y durante una tormenta. Concluyen que los OPAs en flujo normal del rio
tendrian mayor tiempo en suspension, por lo que pueden ser mas propensos a la degradacion
natural.

Y. Li et al., (2022) evallan la sedimentacion de los OPAs y reportan como resultados la
distribucion longitudinal de los OPAs en funcién de la velocidad de sedimentacion y el esfuerzo
cortante de las corrientes de agua. Concluyeron que la velocidad de sedimentacion es determinante
para la distribucion vertical y el esfuerzo cortante, para determinar cuando y dénde se depositaran
los OPAs.

Algunos autores incluyen en sus resultados la concentracion de crudo en la columna de
agua. Por ejemplo, L. H. Zhao et al., (2016) reportan no solo la distribucion de tamafio de los OPAs
y gotas de crudo libre en simulaciones de hasta 120 minutos cerca de la costa en el mar, sino
también la concentracion de crudo suspendido y con flotabilidad negativa, y concluyen que el
modelo permite obtener un entendimiento basico de formacion de OPAs en zonas costaras marinas.
Jones & Garcia, (2018) presentan la distribucion de tamafio de OPAs, gotas de crudo y porcentaje
de crudo, en la columna de agua y sedimentado, en simulaciones de hasta 5 horas, con seis
velocidades de flujo del agua, tres tipos de crudo y diferentes tamafios de particula de los
sedimentos. Concluyen que la velocidad de flujo tiene la mayor influencia en la formacion de
OPAs, debido a que mayores velocidades, trasportan mas sedimentos capaces de interactuar con el
crudo y que la cantidad de crudo que se deposita en el fondo del rio es inversamente proporcional
al tamario de los sedimentos, y que la densidad del hidrocarburo no afecta significativamente su

sedimentacion.
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Odisu et al., (2021) reportan Gnicamente la concentracion de hidrocarburos alifaticos no
volétiles en la columna de agua, en funcién del tiempo (1 — 5 meses) transcurrido luego del
vertimiento controlado en un manglar. Usan los datos de campo para ajustar ecuaciones de balance
de masa y concluyen que los modelos son suficientemente robustos para predecir la concentracion
de este tipo de hidrocarburos en el agua y sedimentado para este tipo de ambientes.

Finalmente, Zhaowei et al., (2019) presentan resultados de eficiencia de retencidn de aceite
en la columna de agua de mar y cantidad de crudo adsorbido por los sedimentos, en funcion de la
concentracion de particulas de sedimentos naturales, la salinidad, aplicacion de dispersantes y el
tiempo de mezcla. Concluyen que la eficiencia de retencion de aceite aumenta cuando se cuenta

con la concentracién de particulas y tiempo de mezcla adecuados.

5.1.6. Limitantes para la aplicacion de modelos de derrames de crudo con integracién del efecto

de la presencia de sedimentos como material en suspension.

Los mismos autores de los trabajos relacionados en la Tabla 11 sefialan limitantes para la
aplicacion de sus modelos de derrames de hidrocarburos con incorporacion del efecto de la
presencia de particulas suspendidas en el agua (sedimentos). Por ejemplo, Fitzpatrick et al., (2016);
Y. Lietal., (2022); Zhu et al., (2018) mencionan que para simplificar sus modelos asumieron que
los OPAs no se fragmentan y que esta condicion debe reevaluarse en futuras versiones de sus
modelos, puesto que otros autores han demostrado lo contrario.

En Zhu et al., (2018) los autores asumieron que los OPAs depositados en el fondo del
cuerpo de agua no son cubiertos por otros sedimentos y por tanto estarian disponibles para la re-
suspension, lo cual, segin los mismos autores no necesariamente corresponde a un escenario real,
pero la incorporacion de este factor estaria limitada por el poco conocimiento que se tienen del
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transporte de los OPAs en el lecho de los cuerpos de agua. No obstante, L. Cui et al., (2021); Jones
& Garcia, (2018) sefialan que en sus trabajos no tuvieron en cuenta la re-suspension de los OPAs
y esto si puede ocurrir en escenarios reales, con condiciones de flujo méas fuertes.

Por su parte, Hayter et al., (2015); Y. Li et al., (2022) sefialan que la informacion de los
OPAs formados con diferentes tipos de crudos, el efecto de la composicion de particulas de
sedimentos y los procesos de re-suspension que los gobiernan es ain muy escasa, lo que dificultd
la validacion de los modelos. En este mismo sentido, Zhaowei et al., (2019) sugieren que en este
tipo de modelos se deberian tener en cuenta otros factores que pueden influenciar la adsorcion de
crudo en los sedimentos, como temperatura, salinidad y energia del oleaje.

Jones & Garcia, (2018) sefialaron que en su modelo se asume la entrada simultanea de gotas
de crudo en el agua, lo que supone que la mancha original se desintegra totalmente desde el
momento del derrame, lo cual, segln ellos mismos, no es lo que ocurre un escenario real de

vertimiento de hidrocarburos en agua.

5.2. Metodologia.

Inicialmente, se planted el balance de masa entre las fracciones de la columna de agua
(fraccion A, Fraccion B y Fraccion C) establecidas para evaluar la distribucién de crudo en la fase
experimental presentada en el capitulo 2 de este trabajo.

Posteriormente, mediante la (Ecuacién 19) se calcularon las constantes de flujo de crudo
entre las fracciones (A, B y C), a partir de los resultados de concentracion Vs tiempo de mezcla
obtenidos para cada crudo y cada tamafio de particula en la fase experimental de interaccion crudo

— particulas, presentada en el capitulo 2.
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., Cy,—-C
Ecuacion 19. K=-2"
tr_t1

Donde, K es la constante de flujo, C la concentracion de crudo en la fraccion para cada
tiempo y t es el tiempo de mezcla.

Finalmente, el sistema de ecuaciones correspondiente al balance de masa se ajustaron los
coeficientes de transferencia de masa para el desarrollo de las ecuaciones utilizando la funcion
solve_ivp de la biblioteca SciPy en Python, configurada para emplear el método numérico Runge-
Kutta 4(5). Este método permite integrar ecuaciones diferenciales ordinarias de manera precisa,
ajustando dindmicamente el tamafio del paso para controlar el error. Adicionalmente, se
optimizaron los flujos de intercambio entre las fracciones A, B y C mediante la funcién minimize
del mddulo scipy.optimize, que permite encontrar los valores 6ptimos de los pardmetros ajustando

las soluciones a los datos experimentales.

5.3. Resultados.

En la Figura 34 se presenta la distribucién de las fracciones de agua (A, B y C) dentro del
matraz con deflectores usado en la etapa experimental del proyecto (capitulo 2), las corrientes de
flujo de masa de crudo entre ellas (flechas azules) y las pérdidas de masa en el sistema atribuidas
en este caso al error experimental (flechas naranjas).

Figura 34.

Diagrama de flujo para el balance de masa en los experimentos.
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Fraccion A

Fraccion C

La Ecuacion 20, Ecuacion 21 y Ecuacion 22 representan el balance de masa para la fraccion

A, By C respectivamente, en funcion del tiempo de mezcla (t) y el tamarfio de particulas (p).

Ecuacion 20
dM, (t,
Ad(tt 2 —Kap(P)Ma(t,p) — Kac(P)Ma(t, p) + Kpa(p)Mp(t,p) + Kca(p)Mc(t,p)
— Kpa(p)Mu(t, p)
Ecuacion 21
dMg(t,
d(tt 2 = Kap(P)Mu(t, ) — Kpa(@)Mp(t,p) — Kgc(P)Mp(t,p) + Kcp(p)Mc (L, p)
— Kpp(p)Mp(t,p)
Ecuacion 22
dM,(t,
il(tt p) — KAC(p)MA(tr p) + KBC(p)MB(t; p) - KCA(p)MC(t; p) — KCB (p)MC(t, p)
— Kpc(p)Mc(t,p)
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Donde My, Mg, M- son las masas en las fracciones A, By C; K4, Kac, Kpar Kgcr Kcas
K5 son las constantes de flujo entre las fracciones; Kp,4, Kpg, Kpc SON las constantes de flujos que
salen del sistema (pérdidas).

En la Tabla 12 se resumen las constantes de flujo experimentales entre las fracciones y las
pérdidas, en donde se puede observar que, en ausencia de particulas, los flujos del crudo pesado
con todos los tiempos de mezcla se dieron desde la fraccion A, hacia By C (K,5,K45) mientras
que, con el crudo liviano, de los 240 y 480 minutos de mezcla se presentaron flujos desde las

fracciones B 'y C hacia A (Kga, Kca)-

Tabla 12.
Constantes de flujo experimentales.
. Crudo liviano Crudo pesado
Tamafio de : . : X
particulas Constante Tiempo de mezcla (min) Tiempo de mezcla (min)
10 240 480 10 240 480
Kap 1.231 0.054 0 0.323 0.047 0.008
Kac 0.581 0.011 0 0.167 0.103 0.012
Kga 0 0  0.051 0 0 0
Kgc 0 0 0 0 0 0
Blancos Kca 0 0 0.016 0 0 0
Kcp 0 0 0 0 0 0
Kpa 0.256 0.002 0.010 1544  0.039  0.002
Kpp 0.039 0.003 0.001 0.052 0.004 0.001
Kpc 0.018 0.001 0.000 0.027 0.011 0.002
Kag 1.794 0.009 0 0.413 0 0
Kac 1.539 0187 0 0.382 0 0
SBpm - 0 0 0 0 0 0.006
Kgc 0 0 0 0 0 0
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Kca 0 0 0.004 0 0.025  0.013
Kep 0 0 0.008 0 0.004 0
Kpa 0.832 0031 0.007 1366  0.006  0.013
Kpp 0.224 0.005 0.007  0.061 0 0.001
Kpc 0.192 0006 0.015 0.057  0.005  0.004
Kag 2.464 0 0 0260  0.040 0
Kac 2.936 0160 0.010 0362  0.059 0
Kpa 0 0 0 0 0 0.017
Kpc 0 0.013 0.040 0 0 0
125-250 pym  Kca 0 0 0 0 0 0.018
Kep 0 0 0 0 0 0
Kpa 0.475 0017 0.001 1304  0.006  0.013
Kpp 0.255 0003 0.003 0.036 0.007  0.005
Kpc 0.303 0014 0.007 0.050 0.010  0.006
Kag 2.408 0050 0 0221  0.063 0
Kac 2.220 0150 0 0.146  0.101  0.234
Kpa 0 0  0.055 0 0 0
Kpc 0 0 0.066 0 0 0.033
250-425 um  Kea 0 0 0 0 0 0
Kep 0 0 0 0 0 0
Kpa 0.653 0027 0.006 1599  0.018  0.048
Kpp 0.293 0.004 0.006 0.037 0013  0.008
Kpc 0.270 0002 0.013  0.024  0.021  0.041

Con las particulas de menor tamafio (<38 um) con el crudo pesado se presentaron flujos de
la fraccion C hacia B y A, y de B hacia A desde los 240 minutos de mezcla; mientras con el crudo
liviano solo se presentaron flujos desde C hacia A y B con el mayor tiempo de mezcla. Este tipo
de flujos representan la re-suspensién del crudo que ya se habia desplazado desde la superficie
hacia la columna de agua.

Con las particulas de tamario intermedio (125-250 um) en el crudo liviano no se presentaron
flujos hacia la fraccion A, mientras que con el crudo pesado si se observaron flujos Kz, y K4 entre
los 240 y 480 minutos de mezcla, lo que indica que en este caso si se presento re-suspension de

parte del crudo pesado que ya se habia desplazado hacia la columna de agua y sedimentado.
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En la Figura 35 se presentan las graficas correspondientes a los resultados de ajuste no
lineal del sistema de ecuaciones del balance de masa, para cada crudo y tamafio de particulas usados
en la etapa experimental. Tanto para el crudo liviano como para el pesado, los resultados
permitieron evidenciar con gran precision, en comparacion con los resultados experimentales, el
efecto de la presencia de particulas en el agua sobre la distribucion masica del crudo en el agua; asi
como su relacion con el tiempo de mezcla y el tamafio de grano.

Por ejemplo, en ausencia de particulas (Figura 35a y e) aunque la tendencia con ambos
crudos fue a disminuir su concentracion en la fraccion flotante (A), proporcional al aumento del
tiempo de mezcla, con el crudo liviano luego de 240 minutos el crudo resurgio a la superficie. En
presencia de particulas el comportamiento de la distribucién masica de ambos crudos en el agua

cambid de forma diferenciada con el tamafio de grano.

Figura 35.
Optimizacién no lineal balance de masa entre las fracciones A, By C.
Crudo liviano Crudo pesado
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Mientras todos los tamafios de grano propiciaron el aumento de la dispersion y
sedimentacion del crudo liviano (Figura 35b, 35¢ y 35d) con el crudo pesado el tamafio de menor
(Figura 35f) e intermedio (Figura 35g) favorecieron su flotabilidad y solo el tamafio de particula

mayor (Figura 35h) aument6 drasticamente su sedimentacion.

5.4. Discusién.
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En el capitulo 2 se desarroll6 una amplia descripcidn de los cambios que genero la presencia
de particulas en la distribucion mésica de ambos crudos en el agua, por lo que en este capitulo la
discusion se centra en el analisis del aporte de los resultados a la integracion de este parametro en
modelos de derrames de hidrocarburos.

La mayoria de los modelos revisados en este capitulo evaltan la formacion y transporte de
los OPAs como entidades individuales (F. Cui et al., 2021; L. Cui et al., 2021, Fitzpatrick et al.,
2016; Hayter et al., 2015; Jones & Garcia, 2018; Y. Li et al., 2022; Zhu, 2015; Zhu et al., 2018).
Este tipo de aproximacion tiene la ventaja de facilitar el establecimiento de pardmetros especificos
que influyen en el comportamiento de los OPAs en el agua y que pueden reproducirse o adaptarse
en otros modelos y escenarios de derrames. No obstante, tal como se menciond anteriormente, los
mismos autores han sido enfaticos en que en sus modelos han tenido que incorporar una gran
variedad de supuestos y que se carece de suficiente informacion experimental para su validacion.

Sin embargo, la generacion de datos experimentales para la validacion de este tipo de
modelos podria implicar un gran nivel de complejidad, puesto que las posibles combinaciones de
pardmetros para la formacion de los OPAs (tamafio de gotas de crudo, tamafio de sedimentos,
velocidad de flujo, eficiencia de coagulacion, capacidad de adsorcién de las particulas, etc.) y las
caracteristicas de los OPAs para incorporarlos a los modelos de transporte (tamafio, forma,
conformacién como gotas rodeadas de particulas o como particulas rodeadas de crudo, densidad,
estabilidad, etc.) pueden ser muy variadas. En este sentido, D. French-McCay et al., (2019) por
ejemplo, sefialan que el tamafio de las gotas de crudo puede ser uno de los factores con mayor
incertidumbre en la estimacion del balance de masa de vertimientos de hidrocarburos en agua y

que incluso otros autores han empezado a debatir respecto a si es posible que los modelos
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numéricos existentes puedan hacer una estimacion con buena exactitud del tamafio de las gotas de
crudo en el agua.

Para simplificar el andlisis del efecto de las particulas de sedimentos en el agua sobre la
distribucion de crudo derramado, en este trabajo se implementd una metodologia centrada en la
cuantificacion de entradas y salidas de masa de crudo entre tres fracciones de la columna de agua
a diferentes profundidades (flotante -A, disperso -B y sedimentado -C) sin considerar los
fendmenos difusivos o convectivos dentro de cada fraccion. Como resultado, se obtuvieron
ecuaciones de balance de masa y el ajuste de coeficientes, capaces de reproducir con buena
precision los datos experimentales y representar las variaciones en la concentracion de un crudo
liviano y un crudo pesado en la columna de agua en funcion del tiempo de mezcla y el tamafio de
las particulas de sedimentos.

Aunque no se conocen investigaciones similares a esta, el trabajo de Jones & Garcia, (2018)
ofrece algunos puntos de comparacion, puesto que aplicaron un modelo numérico para evaluar el
efecto de la presencia de sedimentos en el comportamiento de crudo en agua dulce, y concluyeron
a través de un analisis de sensibilidad del modelo que la relacién entre la cantidad de crudo
sedimentado y el tamafio de las particulas es inversamente proporcional; lo cual contradice los
resultados obtenidos en este trabajo. Aunque estas discrepancias pueden obedecer en gran medida
al uso de crudos y particulas con caracteristicas diferentes en ambos estudios, se debe considerar
que Jones & Garcia, (2018) utilizaron un modelo de formacion de OPAs individuales de L. H. Zhao
et al., (2016) que solo pudo ser validado con un tamafio de particulas de sedimentos, debido a la
escasez de trabajos que puedan proporcionar informacion de caracteristicas individuales de los

OPAs; mientras que en este trabajo la simplificacion del abordaje experimental permitié el ajuste
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de modelos de balance mésico para dos tipos de crudo, con tres tamafios de particulas diferentes y
hasta 8 horas de mezcla, proporcionando una mayor oportunidad de validacion y precision.

En el capitulo 3 de este trabajo se evidencid que el crudo flotante (fraccién A), disperso
(fraccion B) y sedimentado (fraccion C) en agua dulce con particulas de sedimentos no mantiene
una composicion homogénea a lo largo del tiempo de mezcla. Por esta razon, aunque los datos
obtenidos no permitieron establecer balances de masa especificos para diferentes tipos o grupos de
hidrocarburos, si se puede asegurar que tanto el crudo pesado como el liviano presentan una

composicion final diferente en las tres fracciones de la columna de agua.

5.5. Conclusiones

A partir de los resultados experimentales obtenidos en este trabajo, se logro establecer
ecuaciones de balance de masa con un alto nivel de precisién, que representan las alteraciones
generadas por la presencia de particulas de sedimentos en el agua dulce sobre la distribucién
vertical del crudo derramado, bajo las condiciones experimentales ideales y especificas de este
trabajo, por lo que no pueden ser tomadas fielmente para aplicacién en condiciones de derrames
reales o bajo otras condiciones experimentales.

Dado que la obtencion de datos experimentales para validar los modelos actuales que
consideran el efecto de los sedimentos en el comportamiento de derrames de hidrocarburos puede
llegar a ser compleja, este trabajo demuestra que es posible realizar un primer acercamiento mas
generalizado mediante experimentacion béasica en laboratorio. Este enfoque no solo simplifica el
proceso de obtencion de datos, sino que también podria contribuir a acelerar el desarrollo y la
validacion de modelos para la gestion de derrames de hidrocarburos en agua dulce, donde el efecto

de la presencia de sedimentos suspendidos en el agua tiene gran relevancia.
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6. Recomendaciones.

A continuacion, se presentan recomendaciones para la realizacion de futuros estudios que
permitan un mayor entendimiento de los parametros que intervienen en la interaccion de crudo —
sedimentos en agua dulce y su eventual incorporacion a los modelos existentes para mejorar o
ampliar su capacidad de prediccion del comportamiento del derrame.

e Los experimentos de este estudio se enfocaron en evaluar los cambios en la distribucion
masica del crudo en agua dulce en movimiento continuo, sin incluir la extraccion de alicuotas para
otro tipo de analisis, con el fin de evitar la alteracion del balance de masa. Para futuros estudios, se
sugiere reproducir los experimentos incorporando la extraccion de alicuotas para el analisis de
caracteristicas méas detalladas como el tamafio, forma, estructura y velocidad de sedimentacion de
los OPAs formados, con el objetivo de obtener informacion complementaria que permita evaluar
tanto la distribucion masica del sistema como los fendmenos difusivos y convectivos en cada
fraccion, permitiendo anélisis adicionales.

¢ Realizar experimentos similares utilizando sedimentos de distinta composicién, otros tipos
de crudo, variaciones en la velocidad de mezcla y diferentes proporciones crudo-particulas, para
profundizar en el efecto de estos factores en el comportamiento del crudo vertido en agua dulce.

e Llevar a cabo estudios que analicen de forma independiente la influencia de la materia
organica de los sedimentos en la distribucion del crudo, con el fin de comprender mejor su papel
en la adsorcion y dispersion del contaminante.

¢ Incluir la evaluacién de la distribucion de los sedimentos en la columna de agua durante los
experimentos de interaccion con crudo, para establecer una relacion cuantitativa entre las particulas

y el crudo que permita evaluar su capacidad de adsorcion.
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e Evaluar la velocidad de sedimentacién del crudo asociado a particulas durante los
experimentos de interaccion, con el fin de establecer una relacion mas precisa entre la
sedimentacion y la profundidad del cuerpo de agua.

¢ Reproducir la metodologia de este estudio utilizando técnicas de caracterizacion del crudo
en la columna de agua que permitan establecer un balance de masa detallado para cada especie de
hidrocarburo.

e Reproducir la metodologia de este estudio utilizando técnicas a mayor escala, como canales
de flujo anular o hidréulicos, para mejorar la aproximacion de los resultados de laboratorio a

escenarios reales de derrames de hidrocarburos en cuerpos de agua dulce.
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Apéndice A. Reporte de laboratorio, SARA.

LABORATORIO DE CROMATOGRAFIA Y CODIGO: CM-FSE-12
CROM ESPECTROMETRIA DE MASAS .
_# ' mﬁ UNIVERSIDAD INDUSTRIAL DE SAMTAMDER VERSION: 04
MASS INFORME DE RESULTADOS
AG e
Cédigo: 991720-EY PAGINA 1 e 3

DETERMINACION DEL PORCENTAJE DE LAS PRINCIPALES FAMILIAS DE
HIDROCAREUROS PRESENTES EN MUESTRAS DE CRUDO: SATURADOS,
AROMATICOS, RESINAS Y ASFALTENOS (SARA)

1. DATOS GENERALES

ENTIDAD SOLICITANTE: UNIVERSIDAD INDUSTRIAL DE SANTANDER-Escuela de

Ingenieria Quimica (Cra 27, Calle 9. Lab 11B-Biomasa, Edificio Ingenieria Quimica, Campus

central ULS, Bucaramanga, Santander).

CODIGO DE LA(S) MUESTRA(S): Véase Tabla 1

DESCRIPCION DE LA(S) MUESTRA(S): Véase Tabla 1

FECHA DE RECEPCION DE LA(S) MUESTRA(S): 2021-05-13

ANALISIS SOLICITADO: Determinacién del porcentaje de las principales familias de
hidrocarburos presentes en muestras de crudo: saturados, aromaticos, resinas y asfaltenos
(SARA).

FECHA DE REALIZACION DEL ANALISIS: 2021-06-01

FECHA DE ELABORACION DEL INFORME: 2021-06-17

OBSERVACIONES O DESVIACIONES (SI APLICA):

item Observadon
Embalaje en buen estado (sin fisuras, perforaciones, tapas quebradas, ni Ninguna
suciedad) g
Embalaje adecuado (cava de icopor o de carton) Ninguna
Estado del almacenamiento de las muestras (bolsa plastica de cierre en Ni

. inguna
buen estado, sin rupturas)
Cantidad de muestra (minimo aproximado de 100 g) MNinguna

PROHIBIDA LA REPRODUCCION PARCIAL DE LOS DATOS REPORTADOS EN ESTE INFORME DE ANALISIS
LOS DATOS REPORTADOS EN ESTE INFORME DE ANALISIS SO VALIDOS OMICAMENTE PARA LA MUESTRA RECIBIDA EN EL
LABORATORIO, LA CLUAL FUE SUMINISTRADA POR EL CLIENTE BAJO SUS CONDICIONES DE MUESTRECQ.

Carrera 27 = Calle 8, Ciudad Universitaria, Edificio 45, Bloque A Entrada 24, Piso 2. Teléfono: #7 634 4000 Ext. 1140.
Linga directa: +7 645 6737, Fax +7 6388210, Celular (315) 879 3865, Bucaramanga, Colombia.
e-malil: clenadfitucan. uis.edu.co, reneftuscan.uis.edu.co
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LABORATORIO DE CROMATOGRAFIA ¥ CODIGO: CM-FSE-12
CROM ESPECTROMETRIA DE MASAS
# ms UMIVERSIDAD INDUSTRIAL DE SANTANDER VERSION: 04
MASS INFORME DE RESULTADOS
PAG e
Cédigo: 991720-EY a2 de3

2. DESCRIPCION DEL ANALISIS

La preparacidn de las muestras se llevd a cabo con base en las normas ASTM D560,
ASTM D1319 y ASTM D2549, por precipitacion de los asfaltenos de la muestra (ca. 1 g)
sometida a reflujo con n-pentano y posterior separacién de los maltenos por cromatografia
liguida de eluddn, empleando diferentes gradientes de polaridad n-hexano: acetato de etilo,

para obtener las diferentes fracciones de hidrocarburos saturados, aromaticos y resinas.
3. RESULTADOS
En la Tabla 1, se observan los porcentajes de las fracciones constituyentes, pertenecientes a

los hidrocarburos SARA, de las muestras enviadas por la UNIVERSIDAD INDUSTRIAL DE
SANTANDER-Escuela de Ingenieria Quimica.

PROHIBIDA LA REPRODUCCION PARCIAL DE LOS DATOS REPORTADOS EN ESTE INFORME DE ANALISIS
LOS DATOS REPORTADOS EM ESTE INFORME DE ANALISIS SON VALIDOS OMICAMENTE PARA LA MUESTRA RECIBIDS EN EL
LABORATORIO, LA CUAL FUE SUMINISTRADA POR EL CLIENTE BAJO SUS CONDICIONES DE MUESTREQ.
Carrera 27 = Calle 8, Ciudad Universitaria, Edificic 45, Bloque A Entrada 24, Piso 2. Teléfono: +7 634 4000 Ext. 1140,
Linea directa: +7 645 6737, Fax +7 6388210, Celdular (315) 879 3865. Bucaramanga, Colombda.

eamailz Dlﬂﬂ:l@ LCan. uis.edu.co, Flﬂﬂ EHH.IIH.MIJID
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LABORATORIO DE CROMATOGRAFIA ¥ CODIGO: CM-FSE-12
. ESPECTROMETRIA DE MASAS .
st e MH UMIVERSIDAD INDUSTRIAL DE SANTANDER VERSION: 04
INFORME DE RESULTADOS
PG e
Cédigo: 991720-EY A3 de3

Tabla 1. Porcentajes de las fracciones SARA presentes en las muestras enviadas por la
UNIVERSIDAD INDUSTRIAL DE SANTANDER- Escuela de Ingenieria Quimica.

Fracciones, % (pip)™

Cédige interna Identificacién de la muestra

Uls Saturados  Aromdficos  Resinas  Asfallencs  Volafles
991720-01-EY CRUDO - C1 58,2 20,2 8,2 3,0 10,4
991720-02-EY CRUDO - C3 47,8 18,6 19,3 13,5 0,8
991720-03-EY CRUDO - C7 43,6 19,4 20,6 15,2 1,2
"t Promedio de dos mediciones.

Mombre Profesion Cargo
Elabord William SALGAR RANGEL Quimico M.5c. Subdirector Técnico
Rewvish Jessica V. ARDILA ANTOLINES Quimica Subdirectora de Aseguramiento de Calidad
Autorizg Elena E. STASHENKD Quimica Ph.D. Directora General Laboratorio CROM-MASS
Informe firmado digitalmente.

s WILLIAM i St S A Eerr
SALGAR E‘."m ARDILA E’ﬁ‘é«"‘ﬁﬁ STASHENKO

%‘”‘“ RANGEL 1R ceT  ANTOLINES

- Final del informe de resultados--

PROHIBIDA LA REPRODUCEION PARCIAL DE LOS DATOS REPORTADOS EN ESTE INFORME DE ANALIZIS
LOS DWTOE REPORTADOS EM ESTE INFORME DE AMNALISIS SON VALIDOS OMICAMENTE PARA LA MUESTRA RECIEIDWN EN EL
LABGRATORIO, LA CUAL FUE S-LIMINISTRADA POR EL CLIENTE BAJO SIS CONDICIONES DEWESTFED

Carrera 27 = Calle 9, Cludad Url‘\'ll'l.ﬂl'h. Edificio 45, Bloque A Entrada 24, Piso 2. Teléfono: +7 634 4000 Ext. 1140
Linea directa: +7 645 6737, Fax +7 6358210, Celular (315) 879 3865, Bucaramanga, Colombda.

wamail: I:I|I1I'I:I@ LCan. uis.edu.co, I'Eﬂﬂ_‘ﬂ EHI'I.IJII.MIIID
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Apéndice B. Resultados de PCA con tiempos de mezcla intermedios

Figura 36.
PCA con datos de IR del crudo liviano, pruebas 240 minutos (4 horas).
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Figura 37.
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PCA con datos de IR del crudo pesado, pruebas 240 minutos (4 horas).
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Apéndice C. Referencias bibliogréaficas de aplicacion o desarrollo de modelos de

derrames de hidrocarburos en agua, en los ultimos 10 afios.

Incluye el
Titulo Ambiente  efecto de los
sedimentos
Modeling of the Fate and Behaviors of an Oil Spill in the Mar No
Azemmour River Estuary in Morocco
Simulation of Oil Spills in Inland Rivers Rio No
Environmental Impact Assessment of a Wharf Oil Spill ]
Emergency on a River Water Source Rio No
FluOil: A Novel Tool for Modeling the Transport of Oil-Particle )
Aggregates in Inland Waterways. (Y. Li et al., 2022) Riosy lagos >
Modeling Emulsification Influence on Oil Properties and Fate to
Inform Effective Spill Response. (D. P. French-McCay et al., Rio Si
2022)
Prediction model and consequence analysis for riverine oil spills Rio No
Numerical Simulations of Sudden Oil Spills in Typical Cross- Mar No
Border Rivers in the Yangtze River Delta Region
Formation of QOil-Particle-Aggregates: Numerical Model Mar i
Formulation and Calibration. (L. Cui et al., 2021)
Oil spill model development and application for predicting
vertical transport of non-volatile aliphatic hydrocarbons in Mar i
stagnant water: Case of Nigerian Niger Delta mangrove swamps. (manglares)
(Odisu et al., 2021)
Modelling the oil spill transport in inland waterways based on Rios No
experimental study. (Jiang et al., 2021)
Numerical Modelling of Oil Spill Transport in Tide-Dominated )
Estuario No

Estuaries: A Case Study of Humber Estuary, UK
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Incluye el
Titulo Ambiente  efecto de los
sedimentos
Transport and Formation of OPAs in Rivers (F. Cui et al., 2021) Rio Si
Model-based reconstruction of the Ulysse-Virginia oil spill, Mar No
October—November 2018

An enhanced multiphase ISPH-based method for accurate

modeling of oil spill Mar No
Adsorption model of oil droplets interacting with suspended
particulate materials in marine coastal environments. (Zhaowei Mar Si
etal., 2019)

Sensitivity of modeled oil fate and exposure from a subsea

blowout to oil droplet sizes, depth, dispersant use, and Mar Si
degradation rates. (D. French-McCay et al., 2019)
A state-of-the-art model for spatial and stochastic oil spill risk Mar No
assessment: A case study of oil spill from a shipwreck
Volume I1: appendix I1-oil transport and fates model technical Mar i
manual. (D. French-McCay et al., 2018)

Development of a Rapid Response Riverine Oil-Particle

Aggregate Formation, Transport, and Fate Model. (Jones & Rio Si
Garcia, 2018)

Modeling the transport of oil-particle aggregates resulting from Rio si

an oil spill in a freshwater environment. (Zhu et al., 2018)

Modeling oil spill trajectory in Bosphorus for contingency
planning. Mar No

Integrated Modeling Approach for Fate and Transport of
Submerged Oil and Oil-Particle Aggregates in a Freshwater Rio Si

Riverine Environment. (Fitzpatrick et al., 2016)
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Incluye el

Titulo Ambiente  efecto de los

sedimentos
A-DROP: A predictive model for the formation of oil particle )
aggregates (OPAs). (L. H. Zhao et al., 2016) Mar >
Spill response evaluation using an oil spill model Mar No
Three-Dimensional Numerical Modeling of Morrow Lake in Lago i

Kalamazoo River , Michigan. (Zhu, 2015)
Modeling the Transport of Oil Particle Aggregates and Mixed
Sediment in Surface Waters Environmental Laboratory. (Hayter Rio Si
etal., 2015)
A cross-scale numerical modeling system for management ]

support of oil spill accidents Mary rio No
A Lagrangian/Eulerian oil spill model for continental waters Rio No
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