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Resumen

Titulo: Determinacion de la proporcién particulas — hidrocarburos para la formacion de oil-
particle aggregates -opas, aplicando baffled flask test.
Autor: Teresa Olivera Florez™

Palabras Clave: Derrames, hidrocarburo, proporcion, OPAsS.

Descripcion: El rio Magdalena es el mas largo y navegable del pais, alberga el mayor nimero de
especies de flora y fauna. En los ultimos 15 afios se estimé que el recurso con mayor afectacion
en los derrames de crudo en Colombia, es el suelo con el 85% de los casos totales, seguido por
las fuentes hidricas con el 40% de los casos totales (Castro A. Pinilla J., 2017). El destino de un
derrame de hidrocarburo en un cuerpo de agua dulce depende de varios factores, uno de ellos son
las particulas en suspension, ya que estas pueden interactuar con el hidrocarburo y formar
agregados oil-particle (OPAs), que pueden llegar a ser mas densos que el agua haciendo que
estos se conduzcan a diferentes destinos. Por ende, se realizé un andlisis en la literatura de los
principales factores que afectan la formacioén de OPAS durante los derrames de crudo en cuerpos
de agua, ademas, se evalud el efecto de la proporcion particulas — hidrocarburos para la
formacion de OPAs. La metodologia se realiz6 con particulas extraidas del rio Magdalena y un
crudo colombiano aplicando baffled flask test. Este fue eficiente a la hora de simular las
interacciones que ocurren entre el hidrocarburo, las particulas y el movimiento de agua en las
cuencas hidricas, ayudando a mejorar la transferencia de oxigeno. Se identifico que las
proporciones crudo-particula estudiadas presentan la misma tendencia en la cantidad de crudo

que gquedd flotando, suspendido o sedimentado.

“Trabajo de grado
™ Facultad de Ingenierias fisicoquimicas. Escuela de Ingenieria Quimica. Director: Crisdstomo Barajas Ferreira
M. Sc. Ingenieria Quimica. Codirector: Diana Marcela Ibarra Mojica M. Sc. Ingenieria Quimica.



PROPORCION CRUDO-PARTICULA EN FORMACION DE OPAs 8

Abstract

Title: Determination of the particulate - hydrocarbon ratio for the formation of oil — particle
aggregates-OPAs, applying baffled flask test.”
Author: Teresa Olivera Florez ™

Key Words: Spills, hydrocarbon, proportion, OPAs.

Description: The Magdalena River is the longest and most navigable in the country, it is home
to the largest number of species of flora and fauna. In the last 15 years it was estimated that the
resource with the greatest impact on oil spills in Colombia is the soil with 85% of total cases,
followed by water sources with 40% of total cases (Castro A. Pinilla J., 2017). The fate of an oil
spill in a body of fresh water depends on several factors, one of them being the suspended
particles, since these can interact with the hydrocarbon and form oil-particle aggregates (OPAS),
which can become denser than water causing these to be driven to different destinations.
Therefore, an analysis was carried out in the literature of the main factors that affect the
formation of OPAS during oil spills in bodies of water, in addition, the effect of the particle-
hydrocarbon ratio for the formation of OPAs was evaluated. The methodology was carried out
with particles extracted from the Magdalena River and a Colombian crude oil applying the
baffled flask test. This was efficient in simulating the interactions that occur between
hydrocarbon, particles, and water movement in watersheds, helping to improve oxygen transfer.
It was identified that the crude-particle proportions studied present the same trend in the amount

of crude that remained floating, suspended or settled.

* Graduate thesis
™ Faculty of physicochemicals Engineering. School of Chemical Engineering. Director: Crisdstomo Barajas
Ferreira M. Sc. Chemical Engineering. Co-director: Diana Marcela Ibarra Mojica M. Sc. Chemical Engineering.
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Introduccion
Castro A. Pinilla J., (2017) establecieron que entre el 2011 y 2017 los derrames de
hidrocarburos se presentaban con mayor frecuencia por fallas mecanicas con 40% de los casos
totales y el 13% ocurrian por accién de terceros. Los derrames de crudo tienden a afectar los
ecosistemas, deteriorando la fauna y flora, contaminando las fuentes hidricas y suelos. Por otro
lado, el consumo de hidrocarburos es una necesidad de la poblacién, por cuanto en la mayoria de

actividades economicas se requieren derivados de los mismos (Serrano et al., 2013).

En el 2005 Miranda y Restrepo estimaron que el 70% de los derrames de hidrocarburos en el
pais afectaban los cuerpos de agua dulce (Miranda & Restrepo, 2005) , sin embargo, (Castro A.
Pinilla J. 2017) establecieron que entre el 2004 y el 2017 el recurso con mayor afectacion por

derrames de crudo fue el suelo con 85% de los casos totales.

Después de un derrame, el hidrocarburo sufre transformaciones quimicas y fisicas en el medio
ambiente, por lo tanto, el destino de un derrame de hidrocarburo en un cuerpo de agua dulce
depende de varios factores tales como: la cantidad de crudo derramado, tensién superficial,
velocidad de agitacion del agua y la interaccion de particulas en suspension, entre otros. Esta
Gltima es de vital importancia, ya que, pueden interactuar con el hidrocarburo y formar
agregados conocidos como oil-particle aggregates (OPAS), que pueden llegar a ser mas densos

que el agua haciendo que estos se conduzcan a diferentes destinos dentro de la columna de agua.
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Una respuesta eficaz ante un derrame depende de la buena comprensién cientifica del

comportamiento del hidrocarburo en el entorno (GOC, 2013).

Mediante el presente trabajo, se revisé en la literatura los principales factores que afectan la
formacion de OPAS durante derrames de crudo en cuerpos de agua, ademas, se evalud el efecto
de la proporcion particulas-hidrocarburos para la formacion de oil-particle aggregates -OPAs,
aplicando baffled flask test con sedimentos extraidos del rio magdalena simulando el entorno

acuatico.



PROPORCION CRUDO-PARTICULA EN FORMACION DE OPAs 11

1. Objetivo

1.1 Objetivo General
Evaluar el efecto de la presencia de particulas en el comportamiento de un derrame de crudo

en agua dulce mediante revision de literatura y experimentacion con un crudo colombiano.

1.2 Objetivos Especificos

Analizar mediante revision de literatura los principales factores que afectan la formacion de
OPAS durante derrames de crudo en cuerpos de agua.

Evaluar el efecto de la proporcion de crudo-sedimentos en la formacion de OPAs, mediante

aplicacién de Baffled Flask Test, utilizando particulas de origen natural y un crudo colombiano.
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2. Marco teorico y estado del arte

2.1. Comportamiento de los derrames en el medio

Los hidrocarburos no son nuevos para el medio ambiente debido a fuentes naturales como las
filtraciones de las rocas petroliferas y la produccion bioldgica de las plantas y los animales (Lee,
2002). Las consecuencias ambientales de la contaminacion por hidrocarburos constituyen una
realidad compleja. Por un lado, la explotacion, exploracion y el transporte del petr6leo son
actividades necesarias y vitales para el funcionamiento de la sociedad, ya que este es,
actualmente, la fuente energética mas importante en la economia mundial. La carencia de este
provocaria una pérdida econémica, ya que mas de la mitad de la poblacion se mantiene de esta
fuente de energia no renovable (Ifiesta et al., 2002).

Bridge et al, (2009) determinaron que cuando ocurren derrames en fuentes hidricas, el aceite
se dispersa en pequefias gotas mediante la mezcla turbulenta de olas o corrientes vy
posteriormente se mezclan con particulas organicas y minerales para formar las denominadas
OPAs, estos agregados permanecen estables durante un periodo de observacion de 48 horas y
subsiguiente ocurre la dispersion fisica por medios naturales. Se ha informado que la formacién
de OPAs es un contribuyente significativo a la limpieza natural del medio, pero pueden alargar
los tiempos de limpieza del derrame de petr6leo y requieren el despliegue de medidas de
remediacién de sedimentos menos convencionales y mas adecuadas (Lee, 2002).

En 2010 Michel revisé la literatura para hidrocarburos pesados y considero que estos tienen a

hundirse en entornos acuaticos. El crudo puede quedar en la superficie al ser menos denso que el
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agua y por lo tanto ser transportado por las corrientes de las mismas, también puede ser lo

suficiente denso como para hundirse (GOC, 2013).

2.2. Interaccion de hidrocarburo, agua y sedimentos

Cuando ocurre un derrame en una cuenca hidrica, los sedimentos en suspension pueden
interactuar con el hidrocarburo presente en el medio, haciendo que este forme agregados de
hidrocarburos-sedimentos (OPAs). Los sedimentos naturales presentan una diversa gama de
tamafios y material organico, lo cual varia la interaccion con el crudo haciendo que este se
conduzca a diferentes destinos (Ajijolaiya et al., 2006).

Zhao et al, (2014) establecieron que el primer paso para formar una OPA se encuentra en la
ruptura inicial de una mancha de crudo en pequefias gotas. Cuando ocurre un derrame en un
cuerpo de agua con olas turbulentas o grandes corrientes, este tiende a romperse y alcanzar una
distribucion de tamafio estable.

Johnson et al, (2018) determinaron que los principales factores que afectan la formacion de
OPAs son (1) la cantidad y la viscosidad del aceite, (2) tension de aceite-agua, y composicion
quimica del aceite; (3) las propiedades de cantidad, tipo y superficie de las particulas (4)
magnitud y variabilidad en la energia fisica del medio ambiente acuético; (5) temperatura; y
salinidad.

Una forma de simular el entorno acuatico es por medio de un matraz Erlenmeyer en un
agitador orbital. En la figura 1 se compara el matraz con deflectores y el matraz tradicional, los
matraces Erlenmeyer que tienen deflectores en la parte inferior proporcionan una aireacion
superior sobre los matraces tradicionales. (Kaku et al., 2006) evaluaron la técnica baffled flask,

la cual consistia en modificar un matraz de Erlenmeyer con cuatro hendiduras deflectoras,
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disefiadas para proporcionar una mayor agitacion de la solucion y mejorar la transferencia de
oxigeno o gas, este se usaba en agitadores rotativos o alternativos. Durante la agitacion los
pequefios remolinos que ocurrian simulaban las interacciones que ocurren entre el hidrocarburo,

las particulas y el movimiento de los cuerpos de agua a gran escala.

Figura 1

Comparacion de matrices.

MATRAZ TRADICIONAL

4 4

Baja aireacion comparada

Alta aireacion
con ¢l matraz con deflectores

9

Megjora la transferencia de

. Poca transferencia de oxigeno
oxigeno

3. Metodologia.

La metodologia establecida para el desarrollo del proyecto se describe de manera general en la

figura 2.
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Figura 2

Esquema de la metodologia desarrollada en el presente trabajo.

FASE 1. Anélisis mediante revision de literatura de los
principales factores que afectan la formacion de OPAs
durante derrames de crudo en cuerpos de agua

Efecto de la proporcion de crudo-
sedimentos en la formacion de
OPAs

Adecuacton de las muestras por el
metodo de tamizado en himedo

3.1. Fase I. Andlisis mediante revision de literatura de los principales factores que afectan

la formacion de OPAs durante derrames de crudo en cuerpos de agua.

Con el fin de identificar los principales factores que afectan la formacion de OPAs durante los

derrames de crudo en cuerpos de agua dulce, se realiz6 una revision de literatura cientifica por

medio de las bases de datos especializadas disponibles en la Universidad Industrial de Santander.

Se analizaron diversos articulos y la busqueda se centr6 en las propiedades quimicas y fisicas de

las particulas, como son: el tamafio de particula, hidrofobicidad, concentracion de particulas,

entre otras.
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3.2. Fase Il. Determinacion del efecto de la proporcién de crudo-sedimentos en la
formacién de OPAs con un crudo colombiano y particulas naturales del rio Magdalena.
Para los fines propuestos en el presente proyecto de grado, se realizd la adecuacion de las
muestras de particulas de diferentes tamafios (limo-arcilla) a partir de sedimentos naturales
obtenidos en el rio Magdalena extraidos previamente por un personal especializado para la toma
de muestras. Este estudio se dividi6 en dos etapas:
3.2.1. Etapa I. Adecuacion de las muestras por el método de tamizado en hiimedo.

En la figura 3 se observa el proceso llevado a cabo para la adecuacion de particulas.

Figura 3

Esquema de adecuacion de particulas

Secado en el
hormno

3.1.1 Tamizado en humedo. Para este método se necesitdé una muestra de particulas secas
previamente pesada y macerada con un mortero, esta se separ0 a través de una serie de tamices
con aberturas secuencialmente méas reducidas desde 40 hasta 400 (tamafio de particula de 425
pm a 38 um), mediante el uso de una tamizadora mecéanica por 30 minutos de acuerdo con la
determinacion de la distribucion de los tamafios de las particulas siguiendo la norma técnica
Colombia NTC 77. Posteriormente se realizé un lavado secuencial del tamiz de mayor tamafio de
poro al mas pequefio para retirar las particulas de arcilla o limo que queden adheridas a las de

arena, usando agua destilada (esto se realiz6 con cada tamiz).
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3.1.2. Tamizado en himedo con ultrasonido. Las muestras retenidas en cada tamiz se
vertieron en envases de vidrio con agua destilada y se colocaron en bafio de ultrasonido por un
(1) minuto para que este ayudara al rompimiento de aglomerados. Posteriormente se afiadio la
mezcla a cada tamiz de mayor a menor abertura y se lavd con agua destilada para retirar las
particulas de arcilla o limo que quedaban adheridas a las de arena. Por Gltimo, se colocaron las
muestras en el horno a 110 °C por 24 horas, pasado el tiempo se sacaban del horno, se dejaban
enfriar en un desecador y luego se almacenaban para su posterior uso.

3.2.2. Etapa Il. Efecto de la proporcién de crudo-sedimentos en la formacion de OPAs.

El desarrollo de esta etapa se dividié en varias partes, en la figura 4 se explica de manera

general el proceso desarrollado.

Figura 4

Esquema del proceso desarrollado en la etapa Il

-

3.2.2.1. Baffled flask test. En esta fase se realizaron nueve (9) pruebas de baffled flask a los

Determinacion del
contenido de crudo,

cuales se les afiadié 120 ml de agua destilada y se trabaj6 con un tamafio de particulas (limo-
arcillas) correspondiente a la mezcla de proporciones iguales retenidas en los tamices con
tamano de grano de 45, 38 y menores a 38 um, obtenidas de la fase I del proyecto. En cuanto a la
variacion de la proporcion de particulas-hidrocarburos se eligié 200%, 100% y 10% respecto al

contenido de crudo que en este caso fue liviano. Para la proporcion 200% se usaron 0.168 g de
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particulas y 0.084g de crudo, ademas para el 100% se utilizaron 0.084g de particulas y 0.084 g
de curdo, por ultimo, se trabajé con 0.0084g de particulas y 0.084 g de crudo para la proporcion
del 10%. Los baffled flask se colocaron en el agitador orbital por 10 minutos a 200 rpm, pasado
ese tiempo se dejaron reposar 10 minutos para luego afiadirle 0.084g de crudo liviano y ponerlos
a agitar nuevamente por una (1) hora a 200 rpm. Posteriormente se deposit6 el contenido de los
baffled flask en unos embudos de decantacion y se dejaron reposar por cinco (5) minutos para la
separacion de fases.

Separacién de fases: Una vez finalizado el tiempo de reposo se procedié a separar las fases
del contenido del embudo de decantacion. Inicialmente se extrajo la fase C, la cual eran 25 ml de
solucién de la base del embudo, seguidamente, se extrajo la fase B que era el contenido restante
hasta dejar un (1) ml aproximadamente en el cuello inferior del embudo.

La fase A fue el producto del lavado del embudo de decantacion y del baffled flask. En este
proceso se realizaron cuatro lavados con el fin de retirar los residuos de crudo y particulas
adheridos a las paredes de estos. En el primer lavado se afiadié 10 ml de agua destilada al baffled
flask y se agitd vigorosamente, posteriormente, el contenido se transvasé al embudo de
decantacion y nuevamente se agitd, por Gltimo, se depositd a un frasco ambar para su posterior
uso. Para el segundo lavado se usaron cinco (5) ml de diclorometano, luego, el tercer lavado se
realiz6 con 10 ml de agua y cinco (5) ml de diclorometano, finalizando, se llevo a cabo el cuarto
lavado con 10 ml de agua (en caso de ser necesario porque quedaran particulas aun en el baffled
flask se repetia el ultimo lavado con 10 ml de agua), para el segundo, tercer y cuarto lavado se
realizé el mismo procedimiento que en el primer lavado.

3.2.2.2. Filtracion al vacio. A las fases obtenidas del baffled flask test se le realizd dos

filtraciones al vacio, en estas se usé un filtro de celulosa ya que estos permiten el paso del
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diclorometano, crudo y agua, lo cual ayuda a reducir las pérdidas al filtrar las particulas de la
muestra. Se realizé la filtracion de cada fase por separado para saber la cantidad de particulas en
cada fase y poder ver la distribucion en la columna de agua. En la primera filtracion se vertio
todo el contenido del frasco &mbar en el sistema de filtracion, el liquido que pasaba el filtro se
transvasaba nuevamente en el frasco ambar y se colocaba en el agitador orbital por 10 minutos a
200 rpm, pasado el tiempo se depositaba nuevamente el contenido para la segunda filtracion y

terminada esta se limpiaba el filtro con 30 ml de diclorometano de 10 ml en 10 ml.

Preparacion de los filtros de celulosa: Previo a ser usado, el filtro de celulosa se deposit6 en
una caja Petri y se activd humedeciéndose con agua destilada, seguidamente se dejo en el horno
por dos (2) horas a 105 °C de acuerdo con las especificaciones del fabricante, posteriormente se
Ilevé a un desecador para que alcanzara la temperatura ambiente y se registrd el peso del filtro
junto con la caja de Petri. Una vez usado el filtro se realizé el mismo procedimiento de secado.

3.2.2.3. Extraccion liquido-liquido. Despues de la filtracion a cada fase se le afadid
diclorometano en una proporcion del 20% respecto al volumen de agua de la fase A, B o C,
posteriormente se coloco en el agitador orbital por 10 minutos a 200 rpm y luego se transvaso a
un embudo de decantacion en donde se dejé reposar por 5 minutos para la separacion de fases.
Pasado el tiempo se agito vigorosamente para remover el crudo que quedase adherido en las
pareces y se dejo reposar por el mismo tiempo. Finalmente se formaron dos fases, la superior
correspondiente al agua se almaceno en un frasco d&mbar y la inferior correspondiente a la
solucion de crudo-diclorometano fue extraida a una columna de separacion y luego a una
columna secante con sulfato de sodio anhidrido (retiene pequefias gotas de agua), esta fase fue

almacenada, seguidamente se lavo el embudo de decantacion dos veces con tres (3) ml de



PROPORCION CRUDO-PARTICULA EN FORMACION DE OPAs 20

diclorometano y la columna de separacion dos veces con dos (2) ml de diclorometano. Todos los
lavados incluyendo el extracto obtenido de la columna secante se almacenaron para su respectivo
analisis en el Espectrofotometro UV-Vis, con el fin de determinar la cantidad de crudo extraido.

El extracto resultante se transvaso a un baldn de aforo con capacidad de 10 ml, 25 ml o 50 ml,
cuando se encontraba concentrado (color amarillo) se realizaron diluciones en un baldén de 5 ml,
hasta que la lectura de absorbancia fuera menor a uno, pero cuando estaba muy diluido (casi
incoloro) esta se analizaba directamente.

Curva de calibracién: fue la base de comparacion para el célculo del contenido de crudo en
el extracto de cada fase, para la preparacion de esta se usé una solucion madre de 10 ml
compuesta de crudo y diclorometano a una concentracién conocida. En un balén de aforo de

cinco (5) ml se prepararon soluciones a 5, 10, 15, 20, 25, 30, 35y 40 ppm cada una por separado.

4. Resultados y anélisis.

4.1. Fase I. Interaccion esperada de las particulas, mediante revision de literatura.

Diversos estudios concuerdan en la importancia del tipo de particula que interviene en la
formacion de los OPAs, ya que estos se ven afectados por las propiedades quimicas y fisicas,
como son: el tamafio de particula, hidrofobicidad, concentracidn, entre otras. La hidrofobicidad
es factor importante en la interaccién hidrocarburo-particula, ya que puede promover la afinidad
de las particulas por el crudo y por lo tanto estimular la formacion de los OPAs (Zhang et al.,
2010). Se realiz6 una busqueda en la literatura con el fin de identificar las propiedades mas

importantes en las particulas para la formacién de los OPAs.
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4.1.1. Tamafio de particula.

En un estudio realizado por (GOC, 2013) se trabajé con particulas del rio Kalamazoo y un
crudo liviano (diluted bitumen oil), en este se compard caolinita (particula fina) y tierra
diatomeas (gruesa) y se encontrd que los OPAs se sedimentaron de manera similar cuando se
utiliz6 ambos sedimentos, sin embargo, la tierra diatomeas sedimenta con mayor rapidez y una
parte de crudo no interactué quedando en la superficie del agua. Este comportamiento se asemeja
al derrame ocurrido en 2010 en el rio Kalamazoo!, donde la mayoria de crudo quedo6
sedimentado en el fondo del rio al haber interactuado con las particulas del medio y la otra parte
quedé en la superficie (GOC, 2013). En una experimentacion similar se usaron particulas del rio
Kalamazoo y se incluyeron dos distribuciones de tamafio de grano (fina y gruesa), sin embargo
cuando las particulas tenian un tamafio de grano superior a 50 um las gotas de crudo no
interactuaban con las particulas, por ende concluyeron que las particulas finas eran eficientes
para la formacién de los OPAs haciendo que estas fueran estables y sedimentaran el crudo
(Waterman et al., 2015).

4.1.2. Hidrofobicidad de la particula.

La hidrofobicidad de la particula favorece a la formacion de la OPA, ya que esta ayuda a
atrapar y esparcir el crudo en pequefias gotas (Bridge et al., 2009). Un estudio realizado con tres
clases de crudo (Mesa, Alaska North Slope y Heidrun) y cuatro tipos de particulas (caolinita,
diatomita, grafito y cenizas) arrojo que la formacion de OPAs fue eficiente gracias a que los
sedimentos usados tenian un comportamiento hidrofobico, esta tendencia fue similar con los tres

tipos de crudos, ademas se observé que cuando se uso caolinita la suspension de OPAs fue de un

L Es un rio de la region de los grandes lagos del norte de los Estados Unidos
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70% y casi 50% con diatomita. La caolinita fue la que contribuyé mayormente a la formacién de
OPAs dado que esta fue modificada con material organico para mejorar su hidrofobicidad, por
otra parte el grafito fue el que menos contribuy6 a la formacion de OPAs ya que este formaba
grandes agregados de grafito-crudo y no lograba estabilizarlo en pequefias gotas (Bridge et al.,
2009). En la figura 5 se observan los OPAs formadas con caolinita y diatomita.

Figura 5

Microscopia de laser confocal de OPAs (rojo: particulas, verde: gotas de aceite). (A) OPA con caolinita. (B)

OPA miultiple con caolinita (C) OPA con diatomita (D) OPA con caolinita modificada #1 (E) OPA multiple con

caolinita modificado #1 y (F) OPA con caolinita modificado #2. Adaptado de (Bridge et al., 2009)
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Las particulas hidréfobas permiten que los agregados sean mas estables que el crudo disperso,

f
20 ym

ya que, poseen una afinidad significativa hacia el crudo, formando una capa de recubrimiento
que rodea la gota de crudo haciendo que aumente su estabilidad. Cuando se trabajé con un crudo
pesado irani y tres tipos de particulas (montmorillonite, calcita y dioxido de titanio), (Loh et al.,

2020) evidenciaron que el didxido de titanio formé la mayor cantidad de agregados, seguido de
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la calcita, estas tienen superficies oleofilicas y por tal motivo poseen mayor afinidad con el crudo
formando pequefias gotas y haciendo que estas sean mas estables.

4.1.3. Concentracion de particulas.

En el trabajo desarrollado por Zhao et al, (2017) un factor crucial para la sedimentacion de
crudo es la concentracion de particulas, dado que cuando se usG una alta concentracion de
caolinita (1500 mg/ L) con 60 mg de crudo liviano y 120 ml de agua de mar, se evidenci6é una
alta sedimentacion de OPAs y esta aumentd drasticamente a 55% de volumen en 9 min, ademas
se observo que para una concentracion menor de particulas (100 mg/ L) la cantidad de OPAs fue
alrededor de 1% de volumen en 10 min.

Khelifa et al, (2008) realizaron estudios con tres clases de crudo (Arabian Medium, Alaska
North Slope, South Louisiana) y cuatro tipos de sedimentos (Cook Inlet, Columbia River Delta,
Mississippi River Delta, SRM-1941B), en donde se trabajé con 50 mg de crudo y 250 ml de
solucién (agua-sal), variando la concentracion de particulas de 50, 100, 200, 300 mg/L. La
mayoria de las pruebas arrojaron que la concentracion critica del sedimento a la cual la eficiencia
de sedimentacion de crudo alcanza su méximo era de 100 mg /L.

(Loh et al., 2020) estudiaron dos entornos acuaticos (cerrados y abiertos) y en ambas
experimentaciones se trabajo con el crudo merey, sedimentos naturales y agua de mar del
Xiajiahe Seaside Resort en Dalian, China. En el entorno cerrado la concentracion de particulas
vario de 100 a 1000 mg/ L y se observo que cuando la concentracion de particulas fue de 400
mg/L se alcanzd la maxima sedimentacion de OPAs, igualmente ocurrid cuando se simulo el
entorno abierto, dado que, con una concentracion de particulas de 400 mg/L se alcanzé la

maxima sedimentacion de OPAs.
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4.1.4. Relacion crudo-particula.
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La relacion crudo-particula afecta el tipo y la densidad de OPA, debido a que estas se forman

por la colisién entre las gotas de crudo dispersas y las particulas en suspension en el agua

turbulenta, la densidad de la OPA esta entre la densidad del aceite y la de las particulas (Qi et al.,

2020). Varios estudios afirman que el tamafio y concentracién de particulas afectan la formacion

de los OPAs, dado que, cuando estas son finas tiende a atrapar més gotas de crudo (Yu et al.,

2019).

Tabla 1

Comparacién de parametros

Tamafio de Tipode particulas agua proporcion ppm ppm de
particulas crudo (mg) (L) crudo  particulas
(mg/L) (mg/L)
CIDES P2-orilla (fy Liviano 84 0,12 (1:1) 700 700
mo) 168 0,12 (1:2) 700 1400
8,4 0,12 (1:0,2) 700 70
(Waterman Sedimento Dilbit 50 0,12 (2:0,5) 767 417
etal., natural del rio Cold
2015) Kalamazoo Lake
(fino) Blend
Sedimento (liviano)
natural del rio
kalamazoo
(grueso)
(Loh etal.,, Montmorillonite  Pesado 20 0,24 (2:0,2) 833 83
2020) (fina) irani
calcita

Didxido de
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titanio
(Bridge et Caolinita (fina) Mesa 40 0,12 (2:0,5) 733 333
al.,, 2009) Diatomita (fina)  Alaska
North
Slope
Cenizas (finas)  Heidrun
Grafito (finas)
(Khelifaet Cook Inlet (fy  Arabian 25 0,25 (2:0,5) 200 100
al., 2008) mo) Medium
Columbia River  Alaska
Delta (f y +mo) North
Slope
Mississippi South
River Delta (fy Louisiana
mo)
SRM-1941B (f
y mo)
(Zhao et caolinita (fina)  Liviano 12 0,12 (12:0,2) 500 100
al., 2017) 180 0,12 (1:3) 1500
(Qietal., sedimento Merey 160 0,4 (1:1,6) 250 400
2020) natural Xiajiahe (pesado)

Seaside

En la tabla 1 se resumen las proporciones crudo-particula usadas en algunos de los estudios

mencionados, la proporcién crudo-particula méas usada fue 1:0,5 y evidencid que es apta para la

formacion de OPAs, ademas la mayoria de las investigaciones coinciden en que una alta

concentracion de particulas ayuda a que haya mas sedimentacion de crudo y este sea mas estable,
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también afirman que usar un tamafio de particula fino permite formar mas OPAs debido a que
estas atrapan pequefias gotas de crudo.

En el trabajo realizado por Waterman et al, (2015) se concluy6é que la mezcla de agua,
hidrocarburo y particulas por baffled flask test, fue la interaccion de las mismas convertidas en
OPAs, ademés la sedimentacion fue mas rdpida cuando se usé material organico usando la
proporcion crudo-particula de 1:0,5, también se observo que los OPAs formadas eran un glébulo
de crudo esférico con granos de material particulado adheridos a la superficie y que contenian de
una a cuatro gotas de crudo.

Zhao et al, (2017) estudiaron las proporciones crudo-particula 1:0,2 y 1:3 con un crudo
liviano y concluyeron que 1:3 es més eficiente, ya que presentd una alta sedimentacion de OPAs
y esta aumenta a 55% de volumen en 9 min, mientras que la proporcién crudo-particula 1:0,2
solo sedimenta el 1% de volumen de OPAs en 10 min (Zhao et al., 2017).

Bridge et al, (2009) experimentaron con la proporcion 1:0,5 y usaron tres clases de crudo
(Mesa, Alaska North Slope y Heidrun). Este estudio presentd una alta sedimentacion de OPAs y
su comportamiento fue similar con las tres clases de crudo estudiados.

Khelifa et al, (2008) trabajaron con proporciones crudo-particula de (1:0,25), (1:0,5), (1:1) y
(1:1,5), en este se presentaron tendencias tipicas con los tres crudos (Arabian Medium, Alaska
North Slope, South Louisiana) estudiados, ademas se evidencié que la proporcion crudo-
particula mas eficiente para la sedimentacion de OPAs fue 1:0,5.

4.2. Fase Il. Determinacion del efecto de la proporcion de crudo-sedimentos en la
formacion de OPAs con un crudo colombiano y particulas naturales del rio Magdalena.

Esta fase se divide en dos etapas:
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4.2.1. Etapa I. Adecuacion de las muestras por el método de tamizado en hdmedo.

4.2.1.1. Granulometria. El tipo de particulas utilizadas en el presente estudio fue limo-arcilla
extraidas del rio Magdalena con tamafio de grano de 45, 38 y menores a 38 pum. Inicialmente,
se llevaron a cabo los procesos de tamizado en himedo y secado, se realizaron pruebas en
donde se reviso la cantidad de cada tamafio de las particulas siguiendo la norma técnica

Colombia NTC 77 de la muestra inicial, para asi determinar cudl era la més favorable a usar.

Figura 6

Granulometria de muestras del rio Magdalena, Barrancabermeja-Santander
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En la figura 6 se observa que la mas adecuada fue P2-Orilla dado que esta tenia mayor
cantidad de particulas en varios rangos de tamafios de grano, desde los 425 um hasta los 38 pum e
inicialmente se penso aplicar pruebas en tres de estos rangos, pero no fue posible concluir la

experimentacion.
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4.2.1.2. Filtracion. En la tabla 2 se observan los porcentajes de recuperacion de particulas
alcanzados por fase (A, B y C) en cada réplica y en la tabla 3 un promedio de los porcentajes de

recuperacion de las particulas por fase.

Tabla 2

Porcentaje de recuperacién de particulas

Proporcion (1:2) (1:2) (1:1) (1:1)
) FASEA 57,71% 73,72% 62,17% 67,70%
:Cr:::; FASEB  17,26% 14,74% 2,80% 5,26%
FASE C 9,49% 8,26% 3,77% 7,18%
TOTAL 84,46% 96,73% 68,73% 80,14%

Tabla 3

Promedio del porcentaje de recuperacién de particulas

Proporcion (1:2) (1:1)
) FASE A  65,72% 64,93%
Limo
) FASE B 16,00% 4,03%
arcilla
FASE C 8,88% 5,47%
TOTAL 90,60% 74,44%

Se evidencia que la mayor cantidad de particulas quedan detenidas en el filtro de la fase A de
cada prueba, esto se debe a que en los experimentos las particulas quedaban adheridas a las
paredes del embudo, en el caso de los rios podria mostrar una tendencia de las particulas a
depositarse en las orillas. Ademas, comparando la proporcién (crudo-particulas) 1:2 con 1:1 se
aprecia que la mayor cantidad de particulas suspendidas (fase B) y sedimentadas (fase C)
quedaron en la proporcién 1:2, esto se debe a que esta proporcién contenia la mayor cantidad de

particulas.
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No fue posible realizar el porcentaje de recuperacion de particulas de la proporcion 1:0.1
debido a un error en el secado de los filtros de celulosa y tampoco se pudieron hacer de nuevo
los experimentos por el cierre de laboratorios por pandemia.

4.2.2. Etapa 2. Efecto de la proporcion de crudo-sedimentos en la formacion de OPAs.

4.2.2.1. Baffled flask test. Las pruebas revelaron que el método de extraccion de crudo con
diclorometano tuvo similar eficiencia para las muestras con particulas y las que fueron usadas

como blancos (sin particulas).

Tabla 4

Porcentaje de recuperacién de crudo por fases

proporcion (1:2) (1:2) (1:1) (1:1) (2:0.1) (1:0.1) BLANCO BLANCO

Limo- Fase 57,02% 50,04% 6522% 60,60% 50,71% 53,81% 50,85% 64,37%

arcilla. A
Fase 17,40% 17,07% 18,88% 11,60% 15,44% 1544%  28,86% 11,54%

B
Fase 8,11% 5,68% 6,82% 15,00% 1,83% 1,27% 4,46% 2,32%

C
total 82,52% 72,79% 90,93% 87,20% 67,98% 70,53% 84,18% 78,23%

Los porcentajes de recuperacion de crudo por fases se encuentran en la tabla 4 y alli se
evidencia que la mayor cantidad de hidrocarburo queda contenida en la fase A, esto se debe a
que este queda atrapado en las paredes del embudo de decantacion y esta fase se recolecta de la
limpieza de este. Por otra parte, se observa que ante una presencia minima de particulas como en
el caso de la proporcion 1:0,1 o cuando esta era nula como en el blanco la extraccion de crudo en

la fase C era muy poca, lo mismo ocurre en la fase C con las pruebas 1:2 y 1:1.
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Tabla 5

Promedio de fases

Prueba (1:2) (1:1) (1:0.1) BLANCO
Fase A 53,53% 62,91% 52,26% 57,61%
Limo-arcilla Fase B 17,23% 15,24% 15,44% 20,20%
FaseC 6,89% 10,91% 1,55% 3,39%
Total 77,65% 89,07% 69,25% 81,20%

En la tabla 5 se realiz6 un promedio de las réplicas realizadas por prueba, en esta se observa
que la proporcién 1:1 alcanza el mayor porcentaje de recuperacion, también se aprecia que la
recuperacion de crudo fue mayor en las fases A y C comparando la proporcion 1:1 con las
proporciones 1:2 y 1:0,1, adicionalmente se aprecia que en la proporcion 1:0,1 disminuye la
recuperacion de crudo aproximadamente un 10% comparada con el blanco, esto quiere decir que
cuando se agrega una cantidad tan minima de particulas no interacttan de forma eficiente con el
agua y el crudo, perjudicando asi la recuperacion de este.

En la figura 7 se evidencia que el contenido de crudo fue mayor en la fase A comparado con
las fases B y C. Todas las muestras evidencian la misma tendencia con respecto a la distribucion
de fases, mayor contenido de crudo en la fase A, seguida de la fase B, por ultimo y en menor
cantidad de crudo la fase C. En la proporcién 1:1 se evidencia que el crudo se sedimento en
mayor cantidad (10.91%) comparadas con las otras proporciones, esto se debe a que esta
proporcidn es adecuada para la formacion de OPAs, por otra parte la fase A es la que presenta
mayor contenido de crudo en todas las proporciones debido a que esta era el lavado del embudo

y en este se quedaba adherido el crudo en las paredes, esto se asemeja a la tendencia que tiene el
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crudo de adherirse a las orillas en ambientes naturales, adicionalmente esta fase contenia el 33%

de diclorometano y este ayudo a aumentar el porcentaje de recuperacion de crudo.

Figura 7

Comparacién de porcentajes de extraccion en las diferentes fases
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4.2.3.2. Extraccion liquido-liquido. Cada solucion se paso por el espectrofotémetro UV-VIS
a una longitud de onda entre 225 y 325 um, sin embargo, se observo que a 235 um se obtenia
una calibracién ajustada y se opt6 por usar esa longitud de onda para determinar la concentracion
de crudo en las soluciones. En la figura 8 se observa la curva de calibracion.

Figura 8

Curva de calibracion en el espectrofotdmetro UV-VIS a una longitud de onda de 235 nm
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5. Conclusiones

Mediante la revision de literatura se establecié que cuando habia una alta
concentracion y presencia de particulas finas habia mayor formacion de OPAs, ya que
estas permiten mayor interaccion entre el crudo y las particulas.

Las particulas hidrofobas permiten que los OPAs sean mas estables que el crudo
disperso, dado que estas poseen una afinidad significativa hacia el crudo formando una
capa de recubrimiento que rodea la gota de crudo haciendo que este aumente su
estabilidad.

El tamizado mecéanico y himedo permitié adecuar las particulas de diferentes tamafios
haciendo posible un analisis granulométrico. La muestra empleada (P2-ORILLA)
presenta mayor cantidad de particulas en varios rangos de tamafios de grano (425-38
pum), sin embargo, las particulas finas de limo y arcilla ocupan un 83.81% del total de
la muestra. En la literatura se referencia que el tamafio de grano fino favorece a la
formacion de OPAs.

Se evidencio que las proporciones crudo-particula estudiadas no presentan diferencias
significativas en la cantidad de crudo que quedo flotando, suspendido o sedimentado,
dado que estas seguian el mismo comportamiento, la mayor cantidad de crudo
quedaba flotando con aproximadamente el 69,42%, seguida por el suspendido con
24,38% vy, por ultimo, el sedimentado con 6,19%, esta ultima siempre presentd menor

cantidad de crudo, sin importar la proporcidon usada. En cuanto a la proporcion
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particula-hidrocarburo adecuada, se observo que la proporcion 1:1 fue la que presento
mayor recuperacion de crudo total y por fases, esto se debe a que es probable que
hubiese una mayor interaccion hidrocarburo-particulas. Sin embargo, también se
observo que cuando no habia particulas (blanco) se recuper6é méas crudo mediante la
extraccion liquido-liquido, es decir que la filtracion podria estar generando pérdidas
importantes, por tanto, se debe mejorar esta parte del procedimiento.

e Al comparar los resultados obtenidos en el laboratorio de la Universidad industrial de
Santander con la revision de literatura se concluye que para futuras experimentaciones
se debe trabajar con la proporcion 1:0,5, ya que fue la mas usada en las
investigaciones revisadas y en estas se concluyd que fue la que sedimento la mayor
cantidad de OPAs. En el estudio realizado (Khelifa et al., 2008) se trabaj6 con las
proporciones 1:0,25; 1:5; 1:1 y 1:1,5, sin embargo, este establecié que la proporcién
1:1 no presentaba una eficiente recuperacion de crudo; caso contrario ocurrio en el
laboratorio de la UIS donde se trabajé con proporciones 1:1; 1:2 y 1:0,1, alli se
concluy6 que la proporcion 1:1 era la que presentaba mayor recuperacion de crudo

mediante la extraccion liquido-liquido.
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6. Recomendaciones

e Realizar pruebas con proporciones 1:0,5, puesto que muchos autores ratifican que esta
proporcidn es eficiente para la formacion de OPAs, adicionalmente evaluar la

interaccion con un crudo pesado.
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