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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, particidadimentos

Descripcién: Los derrames de hidrocarburos en agua son un problema ambiental, social y
econdmico de alcance mundial. Aunque los cuerpos de agua dulce también se ven afectados, han
sido menos estudiados que los ambientes marinos. Comprender su comportamiento esaclave pa
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 evalud, 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 ynerokfios de particula, midiendo
el crudo flotante, disperso y sedimentado mediante espectroscopleslMlemas, se caracterizo
la composicion quimica mediante FTIR, PCA y-FER-MS, con el fin de identificar diferencias
en la columna de agua. A padie los resultados, se desarrollaron ecuaciones de balance de masa
gue integran el efecto de los sedimentos en modelos predictivos.

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

dulce

" Trabajo de Grado
™ Facultad delngenierias Fisicoguimicag€scuela dengenieria QuimicaDirector: Viatcheslav KafarovDr. en
Ciencias Codirector: Enrique Mejia Ospino. Dr. €mencias

11



INFLUENCIA DE PARTICULAS EN DERRAMES DECRUDO ENAGUA DULCE 12

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 peedictiv
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 timesl garticle sizes, and the
concentrations of floating, dispersed, and settled oil were measured usiNgs $@ectroscopy.
Additionally, chemical composition was characterized using FTIR, PCA, anrlCRIMS to
identify differences in the water column. Bdsen 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 generalizedmsystlance and
provides valuable tools to accelerate the validation and integration of sediment effects into

predictive models for freshwater oil spills.

" Degree Work
™ Facultad dengenierias Fisicoguimicagscuela deéngenieria QuimicaDirector: Viatcheslav KafarovDr. Sc.
Codirector: Enrique Mejia Ospino. Dr. en Ciencias

12
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Introduccién

Mas del 70 % de la produccidnundialde hidrocarburose originaen tierrafirme (U.S.
Energy Information AdministrationEIlA, 2016) donde frecuentemente ocurren derrames de estos
productos durante actividaddsreabastecimiento de combustibleptura de oleoductos y fallos
de operacion, entre otr@ldo et al., 2022)Por ejemploen Estados Unidos el 88% de los grandes
derrames (mas de 3000Qor evento) se produceostaadentro-onshore(F. Cui et al., 2021y
en Colombia del afid004al 2017 sereportaroncerca de 6300 derrames de hidrocarburos, de los
cuales el 40% afecttuerpos dagua dulcélbarraMojica et al., 2017)
Los hidrocarburos liberados en ambientes acuaticos pgeadsar corto, mediano y largo
plazo la muerte de especimenes de animales y plantas, la alteracion de sus ciclddilandia
& Restrepo, 2002y ocasionata pérdida de servicios ecosistémi¢Bstersen et al., 2008n el
caso de los derrames en rios, el impacto ambiental podria ser ain mayor debido a la extensa
distribucion espacial, la limitada capacidad de dilucion y dispersion, y el alto potdacial
interacciénde las gotas de petroleon particulas suspendidas y sedimefité6v o | ka et al
Para mitigar estos impactos negativosfueslamentalconocera lo largo deltiempo la
ubicacion y el estado de degradacion del cdetoamadppor lo que los modelos matematicos de
derrames de hidrocarburses utilizan cada vez m@ara 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 modelosintegran procesosle transporte y
transformacion fisicoquimica de los hidrocarburos, dentro de los que se encuentra la formacion de

agregados crudd particulas (Fingas, 2016) No obstante, el modelado de la interaccion

13
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hidrocarburogparticulasen agua estaln en desarrollo y la posibilidad de predsaiefecto el
comportamiento de loslerrames de hidrocarbures aun limitado(L. Zhao et al., 2016)
especialmente cuando estosidentesocurrenenrios, puesto qukan sido menos estudiados que
aquellos ocurridos costa afueadfshore(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 degradaciéeramea et al., 2021n el caso de derrames en rios, la
probabilidad de formacién de agregados es elevada, lo que convierte a este pranestedos
mas importantes para determinar el destino final del hidrocarburo derrénagdoo | k a et al

Sin embargo,ds procesos de formacion de agregados hidrocarlbupasticulas en rios
pueden llegar a ser mwomplejos(Yu, Qi, et al.,, 2022y los reportes de investigaciones al
respecto son muy escagqdsang et al., 2021)Jo que ha dificultado el desarrollo de modelos que
representen el efecto de la interaccidon crugmrticulas en etomportamiento de derrames de
hidrocarburos eambientes acuéticos

Teniendo en cuenta lo anterior, en este trabajo se evalu6 a escala de laboratorio el efecto de
la presencia de sedimentos en la distribuciéon de la masa y las especies de hidrocarburos en la
columna de agua duldaguacon baja concentracién de sales disueltadgmas, 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

gue integren la interaccion entre hidadauros y sedimentos en eséwgornos.

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 destdim

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 tamafopukatizsilas.

Analizar cdmo 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 reflejandaaitistriel 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 hidrocarbvedasdos en aguestainfluenciadopor
procesos de transformacién fisicoquimica y de transppreeafectassudistribucion, movilidad y

persistenci@nel mediq 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 eagda(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 llégamar 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 propagaciéon del producto y el
espesor final de la capa afecta otros pracesmo la degradacion, evaporacion y disolu@ifook

et al., 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 pesaddsiook et al., 2016)inmediatamente después de ocurrido el derrame la evaporacion
puede ser muy rapida, pero la velocidad disminuye siguiendo una relacién logaritmica en funcién

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 emulsionesraguade (mousse de
chocolate); mientras que las emulsiones de crudo en agua son referidas como parte del proceso de
Adi s per si(Fingas,RGT) vy (Haok € 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
emulsién dependeréa de la viscosidad del crudo y su contenidoriesresisfaltenos. 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 emulsién
(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(Bmgagsia2021)
SegunHook 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.Disolucioén.

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 hidrosarbiwson solubles en
agua, algunas fracciones livianas y especies polares presergkesrado pueden favorecer su
dilucién en agua. Sin embargo, algunos de estos compuestos pueden ser muy volatiles y podrian
evaporarse mas rapidamente que dilyirsmk 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 solublegFengagya

2021)

2.5. Fotooxidacion.

La fotooxidacién 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 pequefos y solubles (y por tanto mas toxicos), 0 conhpuesyos
tamafo, producto de reacciones de polimerizacion, que puede formar una barrera sobre la mancha

e impedir otros procesos de degradac¢idmok 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 oftigekaet al., 2016)

18
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Los compuestos saturados de menos de 20 carbiendsn a degradarse mas rapidamenteague |
resinasy los asfaltenos de alto peso molecukin embargo, en ambos casos algunos de los
compuestos oxidados resultantes pueden ser mas toxicos que los compuestos @Figigates

2021)

2.7.Adhesiona 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 tieneniclin 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 sedimentacién 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 susgétabé et

al., 2016)

2.9. Agregadoshidrocarburos i particulas durante derrames enagua.

La formacion dexgregado crudo particulasdurante derrames de hidrocarburos en agua,
ha sido estudiada por diferentes autores en los ultimos 20fafiog.unos han wusiado el
suspended particulate matter aggregat€sSAs o para referirse a | os

19
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hidrocarburos y particulas en suspension en el @gué. Khelifa et al., 2008 "oil-mineral
aggregate$ OMAs" para puntualizar en la interaccion con material mingkalKhelifa et al.,

2002) Recientemente se ha sugerido la necesidad de diferenciar los agregados micro&copicos
0.5 um)o oifRcolloid particulate aggregates (OcPA) de | os mat mm)sofol-pi cos
granular aggregates (OgPAOwens et al., 2021pin embargo, el térmidil -particle aggregates

-OPAs" (Fitzpatrick et al., 2015¢s usado méas frecuentemente para referirse de una forma mas
general a los agregados de hidrocarburos y particulas en agua.

Usualmente, la formacién destosagregados inicia con el rompimiento de la capa de
hidrocarburoscuandola fuerza ejercida por las olas o corrientes en el agoaderias fuerzas
viscosas del producto vertidola tension interfacial agdaidrocarburogL. Zhao et al., 2014)
Posteriormentelas gotasde hidrocarburoslispersas en el aguateractiian corel material en
suspensiéndando lugar a la formacion s OPAs(Gong et al., 2014)dando lugar a diferentes
formas de asociacion, tabmo se muestra en la

Figura 1.

Figura 1.

Ejemplos de agregados crudparticulas.

20
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Nota.(A) aceite libre de particulas, dejando déaecha 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

electrénica de badb ambiental (D)Fuente(Stoffyn-Egli & Lee, 2002)

Aunque el estudio de la interaccién de crpdoticulas en agua aln estalieaetapa inicial
(L. H. Zhao et al., 2016)se conoce que la formacion de los OPAs estaria relacionada con
caracteristicas el 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 ansbientale

(temperatura, salinidad del agua y la energia de m@zttpatrick et al., 2015)

3. Influencia dd tiempo de mezcla y tamafio de particula de los sedimentes la

distribucion masicadd 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 medi@-ingas, 2016y, en los derrames en rios, la interaccion crpddiculas es
considerada como una de las transformaciones fisidatrgnsporte mas significativgs. Cui et
al., 2021) Sin embargo los reportes dvestigacion sobre la formacién y el comportamiento de
agregados crudoparticulas (OPAS2n sistemas de agua dulce son esf(denes & Garcia, 2018)

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

Laconcentracion de los sedimentos y la energia de mezcla son directamente proporcionales
al incremento en la formacién de los agreggtaset al., 2022) la velocidad de formacion de
los OPA aurenta en la medida que la viscosidad y la densidad del crudo dism{Zingeg et al.,

2022) Adicionalmente, el aumento de la salinidad del agua incrementa la cantidad de crudo que
se asocia con los sediment@Sloch et al., 2002)la concentracion y el tamafio de los OFAs
Khelifa et al., 2005)

Respecto a la influencia del tiempo de mezcla, mediante experimentacién con agua de mar

crudo livianoy particulas (naturales o sintéticasarios autores han registrado el aumento del

crudo disperso eal agua(Z. Li et al., 2007)el crudo sedimentad@i et al., 2021p la cantidad
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de OMA/OPAs formadogSun et al., 2014 proporcionalmente con el aumento del tier{i@min
I 5 h). En presencia de particulas suspendi@aset al., 2021)adicionalmente registrarola
permanencia del crudo dispengo sedimentado en agua aln después de 24 horas de reposo
Un comportamiento similar fue registrapor Yu et al. (2019kn pruebas de interaccién de crudo
pesado con particulas en agua de,ndande 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 suspemséliante experimentos
con crudo livianoy sedimentos naturales en agua salajjalaiya et al. (2006)reportaron una
relacion inversamente proporcional entre el tamafio de las particulast@e5my el producto
atrapado en los OMA/OPARara crudo pesado, mediante experimentos con sedimentos naturales
en agua salad¥,u et al. (2019oncluyeronque, aunque las particulas de mayor tamafio {100
200 ¢ nh interactian mas 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 tamafno (40100& m No obstante, en pruebas similares, con crudo pesado, sedimentos
naturales(45-1 9 0 ¢ agla salad4Qi et al., 2020)observaronuna menor velocidad de
sedimentacidunlel crudocon las particulas de mayor tamafio, perelrompimiento de los OPAs
y resuspension delroducto

La comparacion de la formaciéon y comportamiento de loss@Pvaguas dulce y salada
debe abordarse con mucha discrecion. Por ejerfiptmtoso et al. (2002)etermiraronque 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 mas facilmemtegua salagadicionalmentegstablecieron que

la fuerza idnica en el agua dulitee hasta 100 veces menor que en el agua salada, por tanto, en
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agua dulce la carga superficial minedallas particulagendria un efecto mas significatigobre

la interaccion con el crudo

3.2. Metodologia.

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

Las muestras dgedimentose 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 refinacién 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 PuertdVilches fFigura?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 composicidon mineraldégica de los
sedimentos fue determinada ernLaboratorio de Difraccion de Rayos X del Parque Tecnolégico
Guatigura (PTG) de lativersidad Industrial d8antander, utilizando un Difractémetro de Rayos
X -D8 ADVANCE (Bruker) con Geometria DaVinci. Posteriormente, los datos fueron procesados
mediante el softwar®IFFRAC.EVA (Bruker). El contenied de materia organica se determiné
mediante calcinaciode la muestra de sedimentos en mufla, £6Qbr5 horas(Bazan Tapia,

2017)
Figura 2

Ubicacion de puntos de muestreo de sedimentos.
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Para obtener las submuestras con diferentes rangos de tamafio de particula, necesarias para
la experimentacion de interaccion de crpdoticulas, se llevo a cabo tamizaje humedo secuencial
(lavado con agua destilada) con los tamices N° 40 (450 pm), Ne580um), 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 evaporacién a la misma
temperatura, para obtener las particulas nesn@138 um.

Para evaluar la carga de las particulas, se llevaron a cabo pruétmerusal Zeta enn
equipo Zetasizer Nano ZS90 (Malvern PanalyticgBndo una celda capilar plegada desechable
DTS6030 y parametros de indice de refraccion de 1.33 y absorbancia medida a una longitud de
onda de 632 nm. Para las pruebas, se evaluaron las pareplss por tamafio, con y sin
presencia de materia organica, la cual fue eliminada de los sedimentos mediante calcinacién a 550

°C durante 5 hora&n 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 ddbanco de muestras del Laboratorio de Espectroscopia Atdmica y Moldtddv.
Para determinaral composicion por fracciones de los dos crudesenviaron muestras al
Laboratorio de Cromatografia y Espectrometria de MaS&OM MASS, de la Universidad

Industrial de Santander.

3.2.2. Pruebas de interaccién crudo particulas en agua.

La evaluacionde la interaccion particulasrudose llevd a cabo mediante una adaptacion
del baffled flask testBFT (pruebaen matraces con deflectojede laAgencia de Proteccion
Ambiental de los Estados UnidedS 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 andlisis a escala laborai de la interaccion sedimentbglrocarburos en agsvaterman
& Garcia, 2015)

La experimentacién 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 unordddsg[ablal). Entodos
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) Tamafio de particulas
10 Blancos §in particulas

Liviano 240 Fino (<38 um)

Pesad: 480 Medio (125250 pm)

Grande (258125 um)

En cada prueba sailizaron120 ml de agudipo | para simular condiciones de agua dulce,
puesto que contiene menos de 0.001 ppm de sales disyedtiaminar interferencias de otros
factores como compuestos organicos, particulas y colides. Posteriormente se aditi@daron
delcrudo y su equivalente en peso de sedimentos, teniend@®a que seguBun et al. (2014)
cuandda proporcién de sedimento a petréleo es cercdnéadormacion de OSAOPAsalcanza
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 cubiestisadentes 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 aludo correspondiente, entre 1 y 2 mm por debajo de la superficie del
agua, utilizando unaipeta digital monocanalde volumen fijo con capilares de vidrie
Tranferpettor (Brand). En todas las pruebas la mezcla se llevé a cabo en un agitador orbital
SHKA2000(Thermo Fisher) a 200 rpm, ubicado en una habitacién con temperatura controlada a
20+ 1 °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 agaeudoparticulas en el fondo del matraz; fraccion B, correspondientes

a 90 ml de la columna de agua con crudo y particulas deesg#ds 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 movio suavemente el frasco para
propiciar el paso del DCM sobre las particulas y el crudo adheridos en el fostErid?Pmente,
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
(Figura3). La extraccion de la fraccion B se realizd posteriormente succionando desde el fondo
del matraz 90 ml de la mezcla agpaticulascrudo. Finalmente, se llevo a cabo la limpieza del
matraz con DCM para extraer el remanente de agua (5 ml), particula®yaréspondientes a
la fraccidn A.

El crudo presente en cada fraccién (A, B y C) de cada experimento, se separ6 mediante
extraccion liquiddiquido con 20 %v/v de DCM, repitiendo el procedimiento hgstaelsolvente
fuese incolord3 - 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 dedpser usado,
hasta obtener un filtrado incoloro. En Bgerimentos 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 DECRUDO ENAGUA DULCE 29

los extractos de crudo en diclorometano obtenidos fueron analizados en un espedifdrvdBo
(SHIMADZU-UV 2600, configurado en un rango de longitud de onda de 225 a 319 nm.
Figura 3

Arreglo en laboratorio para lseparacion en fases de la mezcla aguado-particulas desde el

matraz con deflectores.

Fracciéon A
(5ml)
Fraccién B

(90 ml)

I

Fraccion C
(25 ml)

Matraz con deflectores Frascorecolector
de muestra

Bomba de vacio

3.2.3. Tratamientode datos.

La masa (mg) de crudo en cada fraccion (A, B o C) de cada experimento, se determind
aplicando la ecuacion obtenida de la curvacdéibracion construida para cada crudo en
diclorometano. Con los datos obtenigmsa cada crudo, se calculd el porcentaje promedio (%,
p/p) del producto en cada fraccion (A, B o C), el error estan®ée 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, 8 realizé un andlisis de varianza (ANOVA) de una via para evplar
separadel efecto del tiempg tamafio de particula la cantidad de cruam cada fraccion de la

comuna de agua (A, By C).

3.3. Resultados

3.3.1. Caracterizaciéndesedimentoy crudos.

Como resultado de learacterizaciomediante DRXde los sedimentos colectados en el rio
Magdalena, se establecié que las fracciones minerales predominantes fueron cuarzo y caolinita
(Figura4).

Adicionalmente, mediante el analisis de contenido de carbono organico, se determiné que
la muestra integra de sedimentostenia 9% p/p. Al separar la muestra en los diferentes tamafos
el contenido de materia organica se distripwgréndode 6.4% p/p en las particulas de menor
tamafio, 1.4% p/p las intermedia®.$% p/penlasparticulas magrandes.

En este caso, la determinacion del Potencial Zatda(Tabla2 se presenta el resumen de
los resultados obtenidos de la caracterizacion SARA del crudo pesado y liviand gemeiceA
se encuentra consignado el reporte original emitido por el labordarlaFigura6 se presenta la

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

Figurab) 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 enrssgpaggacion. Como
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resultado, en las mediciones realizadas con y sin materia orglsi@caon todos los tamafios de
particula, sin reposcEf la Tabla2 se presenta el resumen de los resultados obtenidos de la
caracterizacion SARA del crudo pesado y liviano. EAméndiceA se encuentra consignado el
reporte original emitido por el laboratorién laFigura6 se presenta la curva de calibracion en

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

Figura5a) y con reposoHn la Tabla2 se presenta el resumen de los resultados obtenidos
de la caracterizaciéon SARA del crudo pesado y liviano. BipéhdiceA se encuentra consignado
el reporte original emitido por el laboratorten laFigura6 se presenta la curva de calibracion en

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

Figura5b) la medida del Potencial Zeta obtenida fue menor a cero, lo que indica que la
carga superficial de las de las particulas usadasgziva.
Figura 4

Comparacion de los difractogramds la muestra de sedimentos, cuarzo y caolinita.
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En laTabla2 se presenta el resumen de los resultados obtenidos de la caracterizacion SARA
del crudo pesado y liviano. En&péndiceA se encuentra consignado el reporte original emitido
por el laboratorioEn laFigura6 se presenta la curva de calibracion en\4¥ 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 tiempale 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 cudo liviano, agua y particulas.

En todos los experimentos con crudo liviano el promedio de recuperacion de crudo por
extraccion liquiddiquido con DCM, posterior a la mezcla en agua, fue de 91.47 + 0.54 % p/p.
todos los casos se debe tener en cuenta que en el tiempo 0 (antes de realizar la mezcla) el 100% del
crudo se depositd en la superficie del agua (fraccidén A), por tanto, el contenido en la columna de
agua (fraccion B) y el fondo (fraccién C) se consadee G6. En laFigura7 se presentan los
resultados obtenidos para las pruebas blanco (sin particulas) y cada rango de tgraditulie
de sedimentos en funcién del tiempo de mezcla (10, 240 y 480Lmmparragie erroren las

gréficas representan un intervalo de confianza del 95%
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Figura 6

Curva de calibracién en UVis.
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Nota.a) crudo liviano, b) crudo pesado.

En ausencia de particuldsidura7a) desde los primeros minutos de mezcla se observo la
disminucién 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)
descendidhasta 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 increment6 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 disminuyo.

Los resultados de las pruebas con particukguga7b, 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) descendid, hasta valores entre el 40 y 60% en
todos los casos, y simultaneamenteeggstréo un aumento proporcional de crudo disperso (fraccion
B) y sedimentado (fraccién C). A partir de los 240 minutos de mezcla, en todos los ensayos con
particulas la mayor proporcién de crudo (entre 54 y 63% aproximadamente) se precipitd al fondo
del matraz (fraccion C).

En los 480 minutos de agitacion en las pruebas con particulas meB8@mal contenido
de crudo sedimentado disminuy6 levemente y no se registr6 aumento evidente en el promedio de
las otras dos fases. Sin embargo, el SE en lafase Ay B aumentd con respecto al tiempo de agitacion
anterior, lo que sugiere una mayor dispersiéfodalatos registrados en este caso y por tanto una
mayor inestabilidad en los patrones de distribucién del crudo en la columna de agua. En las pruebas
con las particulas de tamainedio (25- 250 un) y grande 25071 425 un), la proporcion de
crudo sedimentado mantuvo la tendencia creciente hasta los 480 minutos de agitacion y la mayor
proporcién de crudo sedimentado (73% aproximadamente) se alcanzé con las particulas de tamafio
intermedio.De acuerdo con los resultados obtenidos mediante el andlisis ANOVA para el tamafio
de lasparticulas Tabla3), tanto en la fraccion A como C, los valores de F y p indicaron que este
factor tiene un efecto altamente significatiypo<(0.00) en el porcentaje de crudo. Sin embargo,
para la fraccion B no se evidencio que el tamafio de las particulas afecte el porcentaje de crudo, lo
gue sugiere que en esta fraccion el tamafo de las particulas no es un factor importante.

Figura 7
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Distribucién 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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Crudo (% p/p) 41.25(22.10{ 26.33[8.41|19.73| 62.87/6.17|10.85| 73.36| | Crudo (% p/p) 47.19121.15]19.5|7.32|33.57|53.76 |19.21 |5.87 (66.47
SE (% p/p) 2.77[2.41] 0.47[1.28] 2.93] 2.59[1.06] 1.12] 3.17| | SE(% p/p) 3.17 [1.99 [1.63[0.73]1.33 [2.13 [1.89 [1.10[3.16

Nota.a) Blancos, b) Particulas menores a 38 um, c)i 1250 um y d) 250 425um.

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 fraccion ABy C

L, Fuente de Grados Suma Media p-
Fraccion Variacion de Libertad de Cuadrados de Cuadrado valor
A Tamario particule 3 24902 8301 30.05 2.07ell
Residuales 52 14365 276
B Tamafo particule 3 81 27.04 0.363 0.78
Residuales 53 3946 74.46
C Tamafo particule 3 17961 5987 18.21 3.32e8
Residuales 52 17100 329

Teniendo en cuenta lo anterior, se realizaron pruebashposteTukey (Tabla4) 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 referenciaR (sin particulas), pequefidd(menos de 38 pum), mediandd (1251 250 um)
y grandesG (2501 425 pum).
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
Pi R -41.556061  -58.54694 -24.565186  0.0000002
MiR -52.739333  -69.73021  -35.748458  0.0000000
A Gi R -49.025964  -65.16978  -32.882148  0.0000000
Mi P -11.183272  -28.48593 6.119389 0.3261999
Gi P -7.469903 -23.94154 9.001739 0.6273437
Gi M 3.713369 -12.75827  20.185011 0.9321126
Pi R 33.874120  14.996357 52.75188 0.0000907
MT R 46.810044  28.272449 65.34764 0.0000001
Gi R 41.829419  23.858324 59.80051 0.0000006
MiP 12.935924 -5.601671 31.47352 0.2612745
Gi P 7.955299 -10.015796  25.92639 0.6452053
Gi 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 preselitarencias
significativas en la cantidad de crudo en presencia de todos los tamafios de particulas, comparadas
con los blancos (R), y no se encontraron diferencias significativas entre My P, Gy P, ni Gy M.

En cuanto al efecto del tiempo de mezcla, los resultados devRlgrobtenidos mediante
el ANOVA (Tabla5) evidenciarorque en las tres fracciones (A, By C), el tiempo de mezcla tuvo
un efecto significativo en la distribucion del crudo, cewmafpres muy bajos (todos menores a
0.001) que indican que la diferencia en el tiempo de mezcla produce variaciones signifinativas e
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 mas pronunciado en las fracciones By 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 ABy C

., ... Grados de Suma de Media de
Fraccior Fuente de Variaciol 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 15.93 3.66e6
Residuales 54 2533 46.9

Tiempo de mezcla 2 9142 4571 15.53 4.9e6
Residuales 53 15596 294

Mediante las pruebas pesbc de TukeyTabla6), se evidencio quento ena Fraccion A
como la fraccion Clas diferencias entre 24010y 480- 10 son significativas, mientras que no

hay cambios relevantes entre 480 y Z230x. su parte,rela 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
24071 10 -21.35 -36.56 -6.13 0.0024
A 48071 10 -28.58 -43.80 -13.37 0.00003
48071 240 -7.23 -22.02 7.55 0.5743
24071 10 6.415979 1.060763  11.7711957 0.0151611
B 48071 10 -6.124552  -11.479768 -0.7693358  0.0213678
48071 240 -12.540531 -17.895748 -7.1853153  0.0000019
24071 10 25.264791 11.65953 38.87005 0.0001184
C 48071 10 28.362239 14.94210 41.78238 0.0000140
4801 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 extraccién liquidibquido, posterior a la mezcla en agua, fue de 84.93 £ 0.72 % pl/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 deposito en
la superficie del agua (flotantdase A), por tanto,le&ontenido en la columna de agua (disperso
fase B) y el sedimentado (fa€¢ se considera 0 %.

En laFigura8 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 funcion del tiempo
de mezcla (10, 240 y 480 mirDas barragde erroren las graficas representan un intervalo de

confianza del 95%
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En las pruebas sin particuldsdura8a) se observdéa disminucién constante del crudo
flotante (fraccion A) desde los 10 minutos, hasta llegar al 50% aproximadamente en los 480
minutos de mezcla. Simultaneamente, se registré el aumento respectivo de crudo disperso (fraccion
B) y sedimentado (fraccion Casta 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 480minutos, con y sin sedimentos.

a) b)

Blancos Menos de 38 pm

100

I Flotante (A)
90 - [ Disperso (B) 1 90
"] Sedimentado (C)

4 80 L

80 -
701

J 60 |
J 50 |
J 40k
4 7 30 |
J 20 |
J 10|
== 0
240 48

70

60 -

50 -

40 -

30

20 -

Contenido de crudo (%, p/p)
Contenido de crudo (%, p/p)

- B

10 0 10 240
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 C A B C A B C

Crudo (%, plp) |79.66]2.71 |1.40 |54.09[12.5922.63]49.52[14.3725.17| [Crudo (%, p/p) |78.39]3.52 [3.25 |71.29|2.66 |8.68 |78.99[1.63 [6.39
SE(% plp) 0.81 |0.36 |0.24 [3.74 |1.46 [3.00 [6.30 |1.47 |4.96 | [SE(% plp) 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

100
90 - 1 90 -
80 - 80

70 - 701

60 - 60 -

50 50

40 - 40

30 30|

250 — 425 pm
20 -

- W W*Z %Ilm_-

10 240 480 10 240 480

Contenido de crudo (%, p/p)

20 -

Contenido de crudo (%, p/p)

Tiempo (min) Tiempo (min)
Tiempo (min) 10 240 480 Tiempo (min) 10 240 480
Fraccion A B |C A B C A B C Fraccién 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) 1.52 |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)i 128 umy d) 250 425 pm.

En los experimentos con particuequenasKigura8b) y medianasKigura8c), hasta los
240 minutos de mezcla se observé 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 adiemtuevo hasta aproximadamente
los valores registrados con 10 minutos de mezcla y el crudo disperso y sedimentado disminuy®.
En las pruebas con las particulas de mayor tantdgara8d) el descensen la masa del
crudo flotante fue proporcional y constante a través del aumento del tikmpezcla. Luego de
480 minutos de mezcla la mayor proporcion de crudo se sedimenté (74% aproximadamente) y solo
el 2% permanecio flotante.
Los resultados de F y\mlor obtenidos mediante el ANOVA para el tamafio de particulas

(Tabla7) evidenciaron que este factor tuwo efecto significativo sobre el porcentaje de crya®
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en todas las fracciones (A, B y;@Gjendamas pronunciado en la fraccion B, seguido por la fraccién
A, y finalmente en la fraccion C.

Tabla 7.

Resultados del ANOVA para el efecto del tamafio de las particulas en la cantadapesado

en la fraccion A.

Fraccior Fuente de Variaciol Gr_ados de Suma de Media de F  p-valor
Libertad Cuadrados Cuadrados

A Tamafio particulas 3 9844 3281 10.75 6.37e6
Residuales 52 21970 305 - -

B Tamafio particulas 3 564.1 188.05 13.02 6.72e7
Residuales 53 1054.7 14.45 - -

c Tamafio particulas 3 5225 1741.7 6.58 0.00054:
Residuales 52 1958 264.7 - -

Los resultados de las pruebas gust deTukey (Tabla8) evidenciaron en la fraccion A,
la mayor influencia correspondi6 a las particulas de mayor tamafio (G), con diferencias altamente
significativas p < 0.00) y significativas p < 0.05 respecto a los blancos (R) y los otros dos
tamafos. 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 adica diferencia significativa se presentd entre las particulas de mayor y menor
tamafio (@ 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
PT R 10.99 -3.73 25.71 0.2112
A MiR 4.94 -90.78 19.66 0.8140
GIT R -19.90 -34.82 -4.97 0.0043
Mi P -6.05 -20.96 8.85 0.7098
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Gi P -30.89 -46.00 -15.78 0.0000053
Gi M -24.83 -39.95 -9.72 0.0003
Pi R -7.31 -10.47 -4.15 0.0000003
MTR -3.56 -6.76 -0.36 0.0234
B GTR -2.16 -5.41 1.09 0.3068
MTP 3.75 0.55 6.95 0.0151
G P 5.15 1.90 8.40 0.00047
Gi M 1.40 -1.89 4.69 0.6781
PT R -7.01 -20.54 6.52 0.5271
MTiR -1.17 -15.29 12.94 0.9963
C GiR 15.29 1.59 29.00 0.0227
MTi P 5.83 -8.28 19.95 0.6988
Gi P 22.30 8.59 36.01 0.0003
Gi M 16.47 2.18 30.75 0.0174

En cuanto al efecto del tiempo de mezcla, los resultados devRlgrobtenidos mediante
el ANOVA (Tabla9) evidenciaron que este factor tiene efecto significativo en la distribucion de

crudo ladres 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.
Fraccior Fuente de Variaciol Gr_ados de Suma de Media de F p-valor
Libertad Cuadrados Cuadrados

A Tiempo de mezcla 2 8312 2770.7 9.226 3.06e5
Residuales 52 21622 300.3 - -

B Tiempo de mezcla 2 478.3 159.43 10.2 1.08e5
Residuales 53 1140.5 15.62 - -

c Tiempo de mezcla 2 6894 22979 9514 2.26&
Residuales 52 17389 2415 - -
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Mediante las pruebas pedsbc deTukey (Tablal10), se evidencid 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 afecto significativamente las
comparaciones entre 10240 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 presento
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
24071 10 -21.35 -36.56 -6.13 0.0024
A 48071 10 -28.58 -43.80 -13.37 0.00003
48071 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 swegelgque la
energiaen el sistemdue suficiente paraxcedera tensién interfacial y las fuerzas viscosas

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 coalescier@mergieron de nuevo a la
superficie.

Por el contrario, en el caso del crudo pesado la disminucién constante del crudo flotante
puede haber estado influenciada principalmente por su mayor contenido de resinas y agtaltenos
gue estosompuestos polares propicielatrapamiento de gotas de agua en la masa de(¢tadk
et al., 2016) las cuales son mas densas y se precipitan mdlsnéate (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 emulsién crudo en ague (Gong et al., 2014y la precipitacion de parte de

este, dado que son moléculas mas defigan 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 mezal lo quesugiere que las caracteristicas de las particulas habrian facilitado la
formacion de los OPAsn ambos casosSedebe considerar que las particulas usadas en los
experimentos estan compuestas principalmenteymozo y caolinita, los cualesientan con una
capasuperficialde 6xido de silicio (Sig) que en contacto con el agua es hidratado para formar
silanoles-SiOH (Strawn, 2021)Los silanolesienen la capacidad @d&lsorbe moléculas de agua
las cualesa su vez se unen mediante puentes de hidrégeno a las regiones polares de moléculas

organicas en el medio, dejando expuesta la region no polar de la fase organicagpdoamar
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una capa hidréfoba discontinua que favorece la union con otras gotas déStoéye-Egli &
Lee, 2002)tal como se muestra &nFigura9.

Figura 9.

Interaccion de particulas y gotas de crudo.

Regidn
polar

T _Hj—LHIL'

Molécula

@ Cuarzoo
Caolinita

Gotade
crudo

Esta tendencia fue confirmada con los resultados obtenidos de la medicion de Potencial

Zeta de las particulas usadas en este estudio, ya que la carga superficial negativa de las particulas

en el medio acuogaropiciaria la formacion de puentes de hidrégeno con los compuestos polares

de carga positiva (nitrégeno, azufre y oxigeno) presentes en las resinas y agfitesd<al.,

2019) Adicionalmente, el cuarzposee estructuras protonadaspolares en su superficie que le

permiten interactuar cdos hidrocarburos no polarascluso en agua con baja salinidadh &

Yim, 2016) lo que permite una interaccidon con todas las especies de hidrocarburos presentes en el

medio acuoso.
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3.4.2.1. 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 tamafios de
particula sugiere la formacion de OPAs y que el aporte en pdsolas
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 crudsminuyé nuevamente, lo que sugiere que
parte de ella volvié a la fraccidn dispersa y/o flotantesto podria deberse a
una baja estabilidad de las emulsiones en presencia de particulas pequefias, ya
que, segun(Low et al., 2020)los movimientos brownianos afectan la

distribucién de las particulas en la interfaz liquid@guido.

Adicionalmente, leregistro de una mayor tasa de transferencia de crudo livianolaacia
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 crudb particulasse 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 liquiddiquido (Low et al., 2020) Debido a esto, es posible gu®mparado con las
particulas de mayor tamafien las pruebas con particulas de tamafo 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 precipitadiambién es posible ql&s OPAs formadas
con las particulas de mayor tamafio se disgregaran, como lo regi¥tuaedval. (2019 (Liu et

al., 2023)en sus experimentpdando lugar 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 tamafo de las particulas tiene una influencia
significativa en el porcentaje de crudo en las fracciones A y C, pero no lafr&:cPor 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 Ay C se
presentaron entre los 240 y 480 minutos de mezcleataxiones de crudo en la fraccion B fueron
mas dindmicas 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 pesadoEn 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@rcional al tamafio
de las particulagLow et al., 2020y 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 fueas de flotacidbn, como se evidencié a nivel

macroscopico igura 10b).

Por el contrario, la menor cinética de adsorcion de las particulas de mayor tamafo 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(FiguralOc y 109.

Figura 10.

Interaccion de crudo pesado y particulas.

Nota.a) Crudo y particulade mayor tamafiantes de la mezcla. Resultado de la azcla con
particulas intermedias de 12250 um (tamiz 120)lurante 480 minutog) Vista lateral luego de
mezcla con particulas de mayor tamd#60-425 um)durante 480 minutogd) Vista de OPAs

sedimentados luego de mezcla con particulas de mayor tamaf2&fén)durante 480 minutos

49



INFLUENCIA DE PARTICULAS EN DERRAMES DECRUDO ENAGUA DULCE 50

En este caso, el analisis de varianza ANOVA evidencio 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 mas significativo para las fexdon 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 petroleo se centran en la fracciG@nflotante
la superficieporque no es posible monitorearcldumna de agumediante observacion directa o
técnicas de deteccion remota (Li et al., 2022). Sin embestpoestudio demestraque la presencia
de sdlidos suspendides agua dulcpuede acelerda transferencia de un derrame de crudo desde
la superficie de un ecosistema I6tico (agua dulce en constante movimiento) hacia la columna de
agua, llegando a sedimentatsasta un 73% p/p de crudo liviano y 74% p/p deldo pesado
respectivamente, en los 480 minutos (8 horas) posteriores a la ocurrencia del incidente.
SegunFitzpatrick et al. (2015)las implicaciones ecoldgicas de las OPAs dependen de
donde se ubican en la columna de agua. Por ejefittpatrick et al. (20153oncluyeron que la
rapida formacion de OPAs en el rio Desaguadero (Bolivia) redujo el impacto ambiental del derrame
de un crudo liviano porque el proceso promovio la dispersién, dilucion y biodegradaciéon natural
del crudo. No obstant§ustitus & Clement (201 &efalaron quesi un crudo liviano se precipita
demasiado rapido, se pierde la oportunidad de evaporacion y fotodegradaciéon de compuestos
toxicos como benceno, tolueno, etilbenceno y xilenos, y de hidrocarburos aromaticos policiclicos
(HAP) mas lvianos. Dicho escenario implica riesgo a largo plazo pdos organismgacuatics,
ya quelos HAP sedimentadopueden persistir mas que en la superfitieLi et al., (2022)e
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incluso una baja concentracion dstospuede afectar & meiofauna ycomunidad microbiana
(Amir-Heidari et al., 2019) Adicionalmente, independiente del tipo de hidrocarburo, su
degradacion es mas rapida en la superficie de agua que en g(\larideet 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
climatica(Basile, 2018) que esta depende de las variaciones en las condiciones de flujo a través
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 granppte edteamtivo,
el comportamiento de un derrame de crudo en un rio podria variar considerablemente en funcion
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 puadsgortar mas sedimentos de gran tamafo, 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 pactilas 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 mas aceleradatbodel cr
mientras que, en épocas de bajo caudal la mayor concentracion de particulas pequefias propiciaria

una dispersién y sedimentacion del crudo mas lenta.

3.5. Conclusiones

La presencia de particulas de sedimentos en agua dulce modifica la distribucion masica 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 masica en la columna @oagredo
liviano, el tiempo de mezcla tuvo un efecto mas significatimi@ntras que corriedo pesado, la
variacion del tamafio de las particulas fue el factor mas 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

gue ha sido menos estudiado que en condiciones de agua salada

4. Analisis del efecto de la presencia de particulas en la dispersida 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
composicién(Amir-Heidari et al., 2019; Gustitus & Clement, 2017; W. Li et al., 20P?y tal
motivo, alemas de la distribucién masica del derrame de crudo es impavahiar el destino de
los diferentes tipos de hidrocarburos en la columna de agua. En este sentido, la aplicacion de
técnicas analiticas comasectroscopidnfrarroja por Transformada de Fourier (FH por sus
siglas en inglésy la Espectrometria dblasas ddkesonancidon-ciclotron conTransformada de
Fourier (FFICR MS por sus siglas en inglggesultan muy utiles, puesto que a través de ellas es
posible obtener inforacion de la composicién molecular de la materia.

La espectroscopia infrarrojaide la transicion entre niveles de energia vibracional
molecular, debido a la absorcién de la radiacion IR media (40800 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 atomos, su disposicién geométrica y la
fuerza de los enlaces quimicos, los espectros IR proporciofamacion de la estructura
molecular, dindmica y entornélgunos grupos funcionales presentan vibraciones caracteristicas
donde solo se desplazan &tomos de dicho grupo, siendo estas vibraciones son casi invariables
independientemente de la molécula egua se encuentren. Gracias a esto, el espectro vibracional
puede dividirse en regiones tipi¢dsgurall) con base en las cuales es posible inferir la estructura
molecular del compuesto sometido a andlisis medianfedikin, 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 analisis
con espectroscopia HR por si sola no es posible establecer la estructura molecular precisa de sus
componentes. No obstante, a partir de los espectros es posiblecestiEbpresencia 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 deompamentes principales (PCA, por sus siglas en ingiégde facilitar la
interpretacion de los resultados.

El PCA es un método de analisis multivariable de caracter descr{@@iveande et al.,
2006)usado comunmente en casos donde las observaciones experimentales se encuentran descritas
por un gran numero de variables cuantitativas dependientes entrengieg posible la
representacion grafiaaresulta dificil establecer patronesatenportamientgMishra 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 PiiKaipiaes

2021) Aunque estas nuevas variabitesstan correlacionadas entrelsscriben las caracteristicas
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principalesde las observaciongaiesto queonservan la mayor parte de la vamade 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 déLarkin, 2017)

En cuanto a la §pectrometria ddasas déJltra-altaResolucion(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 crsitiasecesidad de separar previamente sus
fracciones(Prince & Walters, 2022)Dentro de estas técnicas, Hapectrometria d&lasas de
Resonancidon-ciclotron conTransformada de Fourier (HCR MSpor sus siglas en inglgse ha
destacado como la mas ampliamente usgalgue ofrece la mayor resoluciéon y preciseinlos
datos obtenido&Santos et al., 2018)

En términos generalesn la espectrometria FICR MS seinducela ionizacién de los
componentes de las muestras ynsavimientoen orbitas dentro de una celdalotrorica. Las
frecuencias de rotaciode los iones dentro de la celda ciclotrénica se cuantifican y pesan
establecela relacion masaarga (m/zje cada uno de los componentes de la mu@sttar et al.,
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2023) En el analisis de mezclas organicas complejas como el petréleo, mediante esta técnica se
obtienen espectros a partir de los cuales es posible deducir gran cantidad de formulas moleculares
que permiten extragnformacioén estructuratomo losheter@omos presentes, el nimero de
dobles enlaces y anillos en las moléculas (double bond equivalB) y numero de carbonos e
hidrogeno{ Radovi I et al ., 2020)

Existen varias técnicas de ionizacigne se pueden acoplalaaespectrometria FICR
MS, como lonizacion por Electrospray (ESI), Fotoionizacion a Presion Atmosférica (APPI),
lonizacion Quimica a Presion Atmosférica (APCI), lonizacion por Desorcion Laser (LDI) y
lonizacién Laser a Presion Atmosférica (APL$jn embargo, ada una de estas técnicas tiene
limitantes en el tipo de moléculas que pueden ionizar, lampile que alguna de ellas pueda
ionizar simultdneamente todos los compuestos presentes e@ndel(Cho et al., 2015)Por
ejemplo, mientras ESI| es mas adecuada para la ionizacion de moléculas polares, APCI lo es para
la ionizacion de moléculas menos polares; no obstaetdia reportado quaedianteAPPI es
posibleionizar moléculas poco susceptibles de ser ionizadas con ESI qMBrchi et al., 2009)
lo que permite tenarn rangomas amplb para el analisisle los compuestos del petrolgho et
al., 2015)

APPI es considerada una técnica de ionizacion suave y se basa en la interaccion de fotones
producidos por una ldmpara Wén los vapores obtenidos de la nebulizacién de la muestra objeto
de estudigMarchi et al., 2009)Ademas de abarcar un rango mas amplio de la ionizacion, facilita
la deteccion deompuestos aromaticos y aquellos goatienen azufre, ya que estos tienen una
buena capacidad para absorber luz(@¥o et al., 2015)

El uso de técnicas conttspectroscopia Infrarroja por Transformada de FOUFEBR) y

técnicas de Espectrometria de Masas de dltea Resolucion (UHRMS) en derrames de
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hidrocarburos se ha concentrado especialmente en el analisis de la huella quimica (chemical
yngerprinting) de | os hidrocarbur o¢Aseemaniepr oces
al., 2020; Mitkidou et al., 2022)on el fin de establecer el origen del producto vertido y los
responsables del inciden@ayona et al., 2015; Wang & Stout, 20103 espectrometria FICR
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
medianteherramientas comunes en la investigacion forense como la cromatografia de gases
(Radovil .et al., 2020)

Mas recientementeal espectrometria FICR MS ha sido usada para evaluar la
transformacion de los hidrocarburos en el ambiente y su deldtisbka et al. (2023) 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 tanquaexjad 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 tomadd#exrentes profundidades en el tanque. Sin embargo, mientras
queHeshka et al. (2022)saron Unicamente ESI Orbitrap MS como método de caracterizacion,
Ajaero et al. (2024)saron ademas APPI (FY-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, &% experimentos donde se us6 ademas APHTHLCR-MS (Heshka et

al., 2022)se evidencio ademas el aumento de moléculas con oxidos de azufre SO
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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 aln son
muy limitados. Por tal motivo,neeste capitulo se presenta el analisis del efecto de la interaccién
de crudo y particulas de sedimentos en la distribucién de clase de hidrocarburos en el agua, a partir
de la caracterizacion con EspectroscopiadRTly espectrometria FICR MS de las mudsasde
crudo de las fraccionedotante (A), dispersa (B) y sedimentada (@)jtenidasdurante la

experimentacién mediante matraces con deflectores descritaagyitalo 2.

4.2.Metodologia

4.2.1. Espectroscopianfrarroja por Transformadade Fourier (FT-IR).

Los360extractos de crudo en diclorometano obtenidos durangeuabagie interaccion
crudoparticulas en aguécapitulo 2)fueron analizadas utilizando UuEspectrometrdnfrarrojo
Nicolet iS50 FFIR -Thermo Scientific en el Laboratorio de Espectroscopia (LE) en el Parque
Tecnoldgico GuatiguardJIS, siguiendo el protocolo descrito a continuacion.

Antes de a cada medicion, se configuré 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 completamentejdésexpuesta a condiciones
ambiente durante 1530 segundos, para eliminar el diclorometano por volatilizacion y obtener
una pelicula informe del crudGon cada muestra, el equipo se configuré para realizar 64 escaneos,
con un rango de adquisicion datos de 4000 a 400 chy velocidad de espejo del interferometro

de 0,4747 cm/xybtenienddecturas déransmitancian 7468 longitudes de onda.
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Con los datos obtenidos mediante los espectros IR se llevé a cabo yarRGAidenciar
similitudes o diferencias en las caracteristicas de las fracciones de crudo flotante (A), disperso (B)
o sedimentado (C), en funcion de la variacion de tiempo de mezcla (104800min) y tamafio

de grano de las particulas usadas (sin particulas, <38 pni, 225 um y 2500 425 um). Para

esto, se Iimplement- - el m:- dul o Andecompteanti on.
en Python, t omanndoo |coosmoe siipoebcsterrovsa @diddn(A, By @ni do s
y como Avariablesd | as 7468 |l ongitudes de ondze

entre los 4000 y 400 ctn

Como resultado del PCA se obtuvieron dos tipos de informacéii, PCA s cor es o
corresponden a las proyecciones de los datos en las nuevas variables o componentes fprincipales
PC yv I os APCA |l oadingso que representan el

caracteristicas de las muestras.

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

ICR MS)

Teniendo en cuenta que en el capitulo Z2w@weencioque 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 (25825 um),para el andalisis mediante HTR MSse utilizarorlas
muestras de crudo en diclorometano obtenidas de cada una de las fracciones (flotante, dispersa y
sedimentada) elas pruebas realizadas con dichas particulas y tiempos de agitacion de 10 y 480
minutos.

El analisis 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 analisis mediante FICR, inicialmente se dejo secar a temperatura ambiente aproximadamente
1mL de cada una y se-desolvieron en 1mL de (0.5:0.5 viv) metanol/tolueno grado de
cromatografia liquida de alta resolucion (HPLC) (Sighdrich, Gillingham, Reino Unido).
Como calibrante externo se utilizo trifluoroacetato de sodielfNg, SigmaAldrich, Gillingham,

Reino Unido) el cual se prepar6 a 0.05 migégmmetanol/tolueno (0.7:0.3 v:v).

Parala caracterizaciomle las muestras se acoplé una fuente de iones APHI &@n
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 ldmpara deocrigtdision
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 @eb2r y 350 °C. Los iones se detectaron en modo de
magnitud de banda ancha con un rango de masagzd@1®3000. Cada espectro se adquirid
acumulando 200 barridos de sefiales transitorias en el dominio temporal en conjuntos de datos de
4 MB. El poder de resolucién medido en m/z 4®de 358.000. La calibracion externa se realizo

utilizando una serie de trifluoroacetato de sodio-TlR&) en modo positivo.

Los datos se calibraron internamente en DataAnalysis 5.3 (Bruker Daltonik, GmbH,
Bremen, Alemania) utilizando una lista de calibract@m abundantes compuestos alquilados
homélogos correspondientes a iones moleculares quieremnd y 3 atomos de oxigeno {® Oz
respectivamente). Las muestras se asignaron utilizando Composer 1.5.6 (Sierra Analytics, CA,
EE.UU.) con las siguientes restricciones moleculares. Atomos de carbd®f 4C.100), atomos
de hidrégeno 4300 (Hs-300), atomos de oxigeno-®0 (Oo-20), atomos de nitrégeno-B (N o-3) y
atomos de azufre 02 (S-2). Los iones de electrones pares ("[H]") e impares se asignaron con un

maximo de 1 ppm. Los equivalentes de doble er{l2B& < 40)secalculan segun IBcuacionl.
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Ecuacionl. 060 @ - - p

Donde &) 'Qy ¢ son el nimero de atomos de carbono, hidrégeno y nitrégeno,
respectivamented.a visualizacion de los datos aliz6 utilizando las librerias de codigo abierto

Matplotlib y Sipy en Python.

4.3. Resultados.
4.3.1. Espectroscopi@nfrarroja por Transformadade Fourier (FT-IR).

En laFigural2y Figural3se 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 experimentacion se haya hecho sin particulas y de su tamafio
o la fraccion analizada (flotante, dispersa o sedimenttatd@d en los espectrdel crudoliviano
(Figural2) como en el pesad&igurall) se registraron sefiales intensas o moderadas iemigss
de 3000 2700, las cuales seglarkin (2017)son caracteristicas de la presencia de hidrocarburos
alifaticos

De los 1900 y1550 cm'® solo se presentaron bandas de deformacion marcadas en
espectros del crudo pesa@eigura 13) las cualescaracteristicos del grupo carbonilo (C=0)
(Larkin, 2017)que segurtGawe g et puede reladioBabsé dob Maayor presencia de

resinas y asfaltenos.
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Figural2.

IR crudo liviano en pruebas con 10 y 480 minutos de mezcla, con y sin particulas.
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De los 1500 600 cmt, 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 (CHz) y metileno (CHs). Las bandas de deformacion cercandst40 cm® son
caracteristicas de la cercané& @H aun grupo insaturadogientras que las quee produceentre
1450 y 140=mtindican que se encuentadyacente a cloro, bromo, yodo, azufre, fésfgrapo
nitrilo, nitro, o carbonilo Por ota parte, las sefiales de 4701 1250cm? podria indicar que
CHs se encuentra adyacente a un atomo ategtronegativgLarkin, 2017)

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

Por ejemplo, seguharkin (2017)las bandas de deformacion entre los 1400 a 900 cm
podrian estar relacionadas con la presencia de compuestos organicos e inorganicos con,grupos SO
(>S=0, >SQ,acidos sulfénicosSO:H y sales de acidsulfonico r "EE )y Tiocarbonilo (C=S),
pero entre los 13501000 cm! podrian estar también relacionadas con la presenciangguestos
organicos fosforados (P=0) o compuestos organicos halogenad#y.(C

Adicionalmente, ds bandasde los 1300i 750 cm! podrian estamsociadas con el
estiramiento del enlacei O (alcoholes, esteres, éteres, acidos carboxilicos y anhidridos) y entre
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los 12801 830 cm! podria tratarseambiénde sefialesaracteristicade la presencia del grupdi Si
O y RO (como POI C, A Oi P o AOH). Finalmente, las sefiales por debajo de los 1008 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.

10 minutos 480 minutos
a) b)
Flotar ]

Dispe
Sedin

Blancos (sin
o o o
® >

Absorbancia
o
N

o
?
Z

o
o
- .
|
i
>
r
|
(

(=)
Q

<38 um
o o
w N

Absorbancia
o
N

o
-
——
S
(—__255 -
,.&—::a
=

o
o
v
|

63



INFLUENCIA DE PARTICULAS EN DERRAMES DECRUDO ENAGUA DULCE 64

e) )
£ 0.5
o
Q 0.4-
N « \
— (&)
in 50.3'
. |
302 .
2 | 'J 1 \/ \
VRE | i yi \
/ | 4 ‘ | M
0.0 S J \ . s J\“‘T}’ Jw:”
9) h)
0.5 0.5
e
2 0.4 0.4
ol .g .g
< < 0.3- c0.3-
— @ @
o £ £ |
1o 202 | 202 |
< M < il
0.1 J\ﬂ 4‘ 0.1 i '\
! .
0.0 .!“.“ S ‘ﬁ“"”,"n'"v\f/ 0.0 \ e e M"M
2800 2400 2000 1600 1200 2800 2400 2000 1600 1200
NUmero de onda (cm™1) Numero de onda (cm™*)

Teniendo en cuenta que los crudos son una mezcla de muchas moléculas, el andlisis de los
espectros IR puede ser muy complejo, puesto que bandas de deformacién en un mismo rango de
namero de onda podrian representar la presencia de varios tipos de cosnpugsticos e
inorganicos. Por tal motivo, se hace necesario implementar una técnica como el PCA para
establecer similitudes o diferencias entre los especsiosla necesidad de especificamente

establecer el tipo de moléculas o grupos funcionales pessemtcada muestra.

4.3.1.1. Crudo liviano. En laFigural4 se presentan los resultados de PCA en pruebas con

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

Enausencia de particuléSsigural4a) 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 PC1l. Esto sugiere que la
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composicién del crudo dispersa (fraccion B) y sedimentado (fraccién C) es similar, pero difieren
del crudo flotante (fraccion A).

Esta segregacion por fracciorsepbservo tambiénrepresencia de particuléSguraldb,
14c y 14d); sin embargola dispersion de los dataobre PC1 y PC2 disminuye a medida que
aumenta el tamafio de g@lo que sugiere que las caracteristicas del crudo en las tres fracciones
(A, B y C)se asemejanada vez masntre ellag/ por tanto, se podria suponer que las particulas
mas grandes aceleran la distribucion de las moléculas en el agua y la homogenizacion de la

composicién del crudo flotante, disperso y sedimentado.

Figura 14.
PCA con datos de IR del crudo liviano, pruebas 10 minutos.
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varianza de los datan las componentes principales que agrupan mas del 90% de la varianza. A
mayor coeficiente, positivo 0 negativo, mayor es la influencia del nimero de onda en la varianza

de losdatos. Ertodoslos casos, mas del 90 % de la varianza fue representada por PC1 y el mayor
coeficiente se evidencio en el rango de los 9800ecni, en donde los modos vibracionales estan
relacionados con la deformacion de toda la estructura molecular y que por ello se conoce como
regi-n de Ahuella digitalo. La siguientle mayo

66



INFLUENCIA DE PARTICULAS EN DERRAMES DECRUDO ENAGUA DULCE 67

donde se presentan vibraciones especialmente de enlad®@g#&coholes, éteres, esteres, acidos
carboxilicos yanhidrido3 y también pueden presentarse también sefiales de enlac2s E, P
i OH, SiT O7 Siy SiT OH.

En lasFigural5se presentan los resultados de PCA en pruebas con 480 minutos de mezcla,
con y sin particulas para el crudo liviahoego de 480 minutos deezcla(8 horas) en todos los
experimentodos resultados de PCA muestran segregaciommsieldtogor fracciones (flotante,
dispersa o sedimentad&n ausencia de particul@Sgural5a) los datos ded fraccidon dispersa
(B) y sedimentada() se agrupan y ubican a lo largo de PCdon baja dispersidésobre el eje
negativo de PC2; mientras que los datosrdedidnflotante @A), sedispersan mas en PC2 que en

PC1 y seagruparprincipalmentesobre el ej@megativo de PC1 gositivo de PC2.

Esto sugiere que en este caso la composicion dedasiénedB y C serianassimilares
entre ellasy difierendela composiciérdela fraccionA; 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 presenciapdeticulas Figural5bh, 15¢c y 15d) elagrupamientale los

datos poffraccionegA, B y C) se mantuvolas 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 prdsestare el eje de PC1. Con las
particulas de mendamario Figural5sh) la mayor parte de los datos de la fraccion A se acercan a

los datos deds 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 grandegjuralsc y 16d respectivamente, los datos de la fraccion A

se separan de las otras dos fracciones y se dispersan més 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 flaccion dispersa (B) y sedimentada (C), sino que es mas variable.

A diferencia de las pruebas con 10 minutos de mezcla, luego de 480 minutos desenezcla
requirieron entre dos y tres componentes principales para proyectar mas del 90%rdata
(Figuralb5e, 15f, 15g y 15h), lo que sugiere undistribucion mas heterogénea la compaosicion

del crudo en las trdsacciones (A, By C).

En ausencia dparticulas Figural5e) enPC1 se proyectd 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 90800 cm' (principalmente hidrocarburos aromaéticos,
pero también halalcanos y aminas primarjaseguido del rango de 1300 900 cm
Yprincipalmentealcoholes, éteregsteres, acidos carboxilicos y anhidrjd&n PC2 se proyecto
aproximadamente el 36% de la varianza y la mayor influencia se identificd entre TogEDOM
ldonde se presentan vibraciones caracteristicas de hidrocarburos aromaticos y especificamente de

bencenos monosustituidos, edisustituidos y trisustituidos (750 ¢hy 782 cm?). Finalmente,
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tanto en PC1 como en PC2 se observo en menor proporcién también la influencia del rango de los
30007 2700 cm', caracteristicos de la presencia de hidrocarburos alifaticos.

En presencia de particulaBidura 15f, 159 y 15h) méas del 68% de la varianza fue
representada en PC1 y en todos los casasdysres coeficientes de influencia se presentaron en
el rango de los 800 700 cm*(bencenos monsustituidos orto disustituidos y trisustituidps_a
segunda mayor influencia se registré en el rango de los 130800 cm!, caracteristicos
especialmente de la presencia de acidos carboxilicos y el grupo anhidrido. La influencia del rango
de 3000 2800 cm! (caracteristicos de la presencia de hidrocarburos alifigoo8C1 disminuyo
en las pruebas con las particulas mas pequEitagd15f) y de mayor tamafid-{gural5h), pero

se mantuvo en lgwuebas con las particulas de tamafio intermédiialsg).

En PC2 la influencia del nimero de onda fue variada en las pruebas con los tres tamafios
de particula. Con las méas pequeftagyral5f) la mayor influencia sobre la variangea registro
entre 9007 800 cm! (principalmente hidrocarburos aromaticos, pero también-diaémos y
aminas primarigsseguido del rango de 130®00 cm! (principalmentealcoholes, éteres, esteres,
acidos carboxilicos y anhidridog finalmente, el rango de los 300®700 cm' (hidrocarburos
alifaticog. Con las particulamtermedias Figural5g) la mayor influencia en PC2 se observé en
entre 8007 700 cm! en donde se presentan vibraciones caracteristicas de la presencia de
hidrocarburos arométicos y especificamente de bencenos-sustituidos, orto disustituidos y
trisustituidos seguidadelas variaciones entre I&00i 2700 cm?, caracteristico de la presencia
dehidrocarburos alifaticog finalmente, variaciones en el rango del680i 1300 cm1 (nitratos
organicos, anillos aromaticos y heteroaromaticos, grupo metil y metye@dp0i 900 cm?

(principalmentealcoholes, éteres, esteres, acidos carboxilicos y anhidi@tws las particulas de
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mayor tamarfio Higura 15h) la mayor influencia se observé en el rango3060i1 2700 cmt!
(hidrocarburos alifaticgs seguido de los 1300 900 cm! (principalmentealcoholes, éteres,
esteres, acidos carboxilicos y anhidrjdd@00 i 800 cm® (principalmente hidrocarburos
aromaticos, pero tambidmalo-alcanos y aminas primarjag 8007 700 cm! (bencenos monro

sustituidos orto disustituidos yrisustituidos).

4.3.1.2. Crudo pesado.En lasFigural6 se presentan los resultados de PCA en pruebas con

10 minutos de mezcla, con y sin sedimentos para le crudo pesatioen las pruebas sin particulas
(Figura 16a), como en las pruebas con particulagyyra 16b, 17c y 17d) se observd 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 ejesgpade 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 varidfigai@ 16e,17f, 17g y 17h) y el mayor coeficiente
se evidencio en el rango de los 900 a 700 ¢principalmente presencia de hidrocarburos
aromaticospencenos monsustituidos, orto disustituidos y trisustituigbslocalcanos y aminas
primarias), seguida de los 1300900 cm' (alcoholes, éteres, esteres, acidos carboxilicos y
anhidridos) y finalmente, de 189007 2800 cm' (caracteristicos de la presencia de hidrocarburos
alifaticos) y 16001 1300 cm' (nitratos organicos, anillos aromaticos y heteroaromaticos, grupo

metil y metileno).

Figura 16.
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PCA con datos de IR del crugesado, pruebas 10 minutos.
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En laFigura 17 se presentan los resultados de PCA en pruebat8€ominutos de mezcla
cony sin particulas para@udo pesadoEn las pruebas sin particul&gural? 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) que sugiere que la composicién 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 partipggsenasRigura 17 b) se observo la
superposicion de parte de los datos de la fraccion dispersa (B) y sedimentada (C) en el eje positivo
de PC1 y negativo de PC2, lo que sugiere que su composicién tendria similitudes entre si y difiere
respecto a la fraccion flotante (A), cuyos datos seanticmuy juntos, pero sobre el eje negativo
de PC1 y positivo de PC2.

En presencia de particulas de tamiafiermedio Figural7c) se mantuvda similitud entre
la fraccidn 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 embargé los datos en estoedrpentos 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 maydamafio(Figural7 d), la dispersiorde los datos disminuyd 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 d 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 Mayimaza (
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 logré en una sola companeate7(h).

En las pruebas sin particulelsnimerade ondacon mayoinfluenciaen la variacion de los
datos en PCg§ PC2correspondiélaango de 3000 2700 cm' (hidrocarburos alifaticosseguido
de 9007 700 cm! (hidrocarburos aromaticobencenos monseustituidos, orto disustituidos y
trisustituidos halo-alcanos y aminas primarjad300i 900 cm! (alcoholes, éteres, esteres, acidos
carboxilicos y anhidridosy 1600 i 1300 cm! (nitratos organicos, anillos aromaticos y

heteroaromaticos, grupo metil y metileno)

En todas las pruebas con particulas, los nUmeros de onda que mas influenciaron la varianza
en PC1 fueron d800i 700 cm! (hidrocarburos aromaticobencenos monsustituidos, orto
disustituidos y trisustituidoshalo-alcanos y aminas primarjasseguido de 30077 900 cm?
(alcoholes, éteres, esteres, acidos carboxilicggupo anhidrido) de los 30007 2700 cmt
(hidrocarburos alifaticosy finalmente de 1os1600 i 1300 cmi* (nitratos organicos, anillos
aromaticos y heteroaromaticos, grupo metil y metile&m) PC2, que solo fue necesario en las

pruebas con particulas pequefas e intermedias, la mayor influencia en la varianza estuvo dada por
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los 300071 2700 cm' (hidrocarburos alifaticosjeguido pof600i 1300 cni* (nitratos organicos,
anillos aromaticos y heteroaromaticos, grupo metil y metilgrfa)almente los 900 700 cm?
(hidrocarburos arométicobencenos monseustituidos, orto disustituidos y trisustituiddslo-
alcanos y aminas primarjag 13007 900 cm! (alcoholes, éteres, esteres, acidos carboxilicos y

grupoanhidrido)

En elApéndiceA se encuentran consignados los resultados obtenidos con 120 minutos de
mezcla con el crudo liviand-{gura37.

PCA con datos de IR del crupesado pruebas240 minutos 4 horas).
) y pesadojError! No se encuentra el origen de la referencid.en los que se aprecia un

estado intermedio transitorio del comportamiento en la composicion 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-mclotron con transformada de Fourier (FT

ICR MS)

4.3.2.1. Crudo liviano. El andlisis de los resultados obtenidos para las pruebas con crudo
liviano y las particulas de mayor tamafio (25@25 pm), ademas de los compuestos HC, se
evidencio la presencia de 14 clases de heteroatomos@, Nk, NO, NO, NOS, O, G, Oz, Os,

Os, Os, OS, S). En I&n las pruebas con 10minutos de mezclajError! La autoreferencia al
marcador no es valida) en la fraccion A (flotante) se presentdé mayor abundancia de HC, N, O,
02y S, en la fraccién C (sedimentada) fue mas abundante la clase N YQ6, mientras que

en la fraccion B (dispersa) la abundancia de casi todas las clases fue intermedia entre fase Ay
Fase C, con excepcidon dd2, O2y O3 que fueron las Unicas clases mas abundantes en esta

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

0O, Ry 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, NO y O.

En las pruebas con b@inutos de mezclgkrror! La autoreferencia al marcador no es validaa)

en la fraccion A (flotante) se presentdé mayor abundancia de HC, N; Y0SQen la fraccion C
(sedimentada) fue mas abundante la clase NQ N, mientras que en la fraccion B (dispersa)

la abundancia de casi todas las clases fue intermedia entre fase A y Fase C, con exclpcion de
O2y Oz que fueron las Unicas clases mas abundantes en esta fraccion. Luego de 480 minutos de
mezcla (Error! La autoreferencia al marcador no es validab) las clases de heterodtomos que
inicialmente se mostraron mas abundantes en la fraccién A con Idemiezcla, se registraron

con mayor abundancia en la fraccion C (HC, @y @) 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 um de didmetro
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Nota. a) 10 minutos de mezclga b) 480 minutos de mezcla.

Adicionalmente, las clases NO ys Que enlas pruebas con 10 minutos fueron mas
abundantes en la fraccion C, se mostraron mas abundantes de la fraccién B. Esto sugiere que con
el aumento del tiempo de mezcla la distribuciotodecomponentes del petrélea el agua varié
y en este caso, la mayor parte migraron hacia la fraccion sedimentada (C) y dispersa (B)

En laFigural9 se presentan las graficas de numero de carbonos Vs intensidad para las
clases HC, N, O, £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 heteroatomos la intensidad registro una tendencia en aumento

hasta mostrar los mayores valores entre los 15nUgteros de carbonos, luego de los cuales, la
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tendencia fue a disminuiBin embargo, en cada clase la magnitud de la intensidad vario para cada
fraccion (A, B o C) y tiempo de mezcla. Con la clase HiQUral9a) 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 nUmeros de carbonos en
la fraccion A disminuyd hasta serri@nor de todas, excepto por el nimero de carbonos 29, cuya
intensidad fue la mayor de todas las fracciones.

En la clase NKigural%) con 10 minutos de mezcla, la mayor intensidad se observo en la
fraccion flotante (A), con registros de los 15 a 50 numeros de carbonos aproximadamente. Una
intensidad intermedia se observé en fracciébn B y la menor correspondid a la fraccion C; sin
embago, luego de 480 minutos de mezcla la proporcion cambi6 y a partir de los 20 niamero de
carbonos aproximadamente la mayor intensidad se observé en la fraccion C, seguido por la fraccion
A y finalmente la fraccidon B, excepto por una alta intensidad registadesta fraccion en el
namero de carbonos 28.

Con la clase OHigural9c) con 10 minutos de mezcla, nuevamente la mayor se observo en
la fraccion A, seguido de fraccion B y finalmente la fraccion C. Luego de 480 minutos de mezcla
la intensidad en la fraccion C aumentod hasta valores similares a la fraccione A, mientralgque en
fraccion B disminuyeron, siendo las menores de las tres fracciones.

En el caso de la clase (Figural9d), 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 niumeros de carbonos 17, 32 y 40. Luego de 480 minutos de mezcla,
entre elnimero de carbonok5 a 23 aproximadamente, la mayor intensidad se registré en la
fraccion B, seguido de la fraccidon 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.

Numero 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 fraccion B disminuyé hasta ser
muy cercana a cero (0) luego de los 25 numeros de carbonos en adelante, mientras que los mayores
valores se registraron en la fracciors€guido de la fraccion A, con excepciones en el numero de
carbonos 28, 32 y 39 aproximadamente, donde las mayores intensidades fueron en la fraccion A.
Con la clase $Figural9e), con 10 minutos de mezcla las mayores intensidades se registraron en
la fraccién 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 simideres
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 fraccién B dismomufiesta 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 {Error! La autoreferencia al marcador no es validaa) 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 luegd80 minutos la intensidad
disminuy6 en la fraccién A (flotante) y aumento en las otras fracciones, registrando los mayores
valores en la fraccién C (sedimentado), seguido de la fraccion B (disperso).

En la clase NjError La autoreferencia al marcador no es vahjlae 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,yC én 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 HCjError! La autoreferencia al marcador no es validaa) 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 luegat80 minutos la intensidad disminuy6 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 NjError! La autoreferencia al marcador no es validab) 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 delases de heterodtomos en pruatmscrudo 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 cambid y la fraccidn C (sedimentada) presento la nragosidad seguida por la
fraccion A, mientras que los valores en la fraccién B fueron alrededor de cero (0), excepto en el
DBE 8 aproximadamente.

Con la clase OCGonla clase HC {Error! La autoreferencia al marcador no es validaa)
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 luegd80 minutos la intensidad
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disminuy6 en la fraccidén A (flotante) y aumento en las otras fracciones, registrando los mayores
valores en la fraccién C (sedimentado), seguido de la fraccion B (disperso).

En la clase NjError! La autoreferencia al marcador no es validab) 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 ggesentaron 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 registrdimracaana
A (flotante), seguido de la fraccidh (disperso) y finalmente la fraccién C (sedimentado). Luego
de los 480 minutos de mezcla hasta los 4 DBE se presentaron valores de intensidad ascendentes en
las fracciones Ay B, mientras que la fraccion Slrdhuyd; 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 disminuyd y fue la menor en todos los casos.

En la clase @(Conla clase HC {Error! La autoreferencia al marcador no es validaa)
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 luegd80 minutos la intensidad
disminuyo 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 NjError! La autoreferencia al marcador no es validab) 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 presento6 cerca de 6 DBE para las fracciones Ay B, y cerca a los 11 DBE
para la fraccién C. Antes de los 10 DBE registraron valores de intensidad en la fraccion A 'y
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
deintensidades 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 la clase SQonla clase HC {Error! La autoreferencia al marcador no es validaa)
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 luegd80 minutos la intensidad
disminuy6 en la fraccién 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 NjError! La autoreferencia al marcador no es validab) 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 yresndatre ellas;
adicionalmente, antes de 10 DBE solo se obtuvieron valores de intensidad en la fraccion 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 entreI2QBE, 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 Ay C fueron similares entre ellas y en la fracciéon B fueron minimas o nulas.

En laFigura21 se presenta la relacién de niumero 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 Figura2la) de los 10 a 480 minutos de mezcla el maximo DBE disminuyé de
aproximadamente 35 a 30, asi como la presencia de moléculas con numero de carbonos entre 10 y
15, y mayores a 50. Sin embargo, la abundancia relativa en ambos casos se sirai&yoon
los mayores valores de 20 a 30 carbonos y 5 a 15 DBE aproximadamente.

En la fraccion B igura21b) de los 10 a 480 minutos de mezcla se observo una reduccion
drastica 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 apoximadamenteEn la fraccion CKigura2l1a) 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

(2507 425 pm) con 10 y 480 minutos de mezcla.
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Sin embargo, aunque las maximas 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 denuiexcla.

En laFigura22 se presenta la relacion de niumero 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 fracEiguraZ2a)
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 lo§ 2ard@os y de 10 a 20 DBE
aproximadamente.

En la fraccion B Figura22b) 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 numro de carbonos y DBE en las moléculigsminuy6 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 CKigura22c) de los 10 a 480 minutos de mezcla se observo el aumento en
el rango de numero de carbonos y DBE. Con 10 minutasedela los carbonos estuvieron de 20
a 40 y los DBE de 8 a 20 aproximadamente; pero luego de los 480 minutos de mezcla el rango

aumento6 hasta 45 carbonos y 25 DBE aproximadamente.
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Figura 22.

DBE Vs Numero de Carbonos, clase N. Pruebas de dividoo y particulas de mayor tamafo

(2507 425 pm) con 10 y 480 minutos de mezcla.
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Aunque 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 disminucion en la abundancia

relativa de moléculas con DBE menores a 10.
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En laFigura23se 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 regiréa 8@
carbonos y de 10 a 20 DBE; sin embargo, se observaron variaciones en los rangos de numero de
carbonos y DBE a través del tiempo de mezcla. En la fraccidhighir623a) con 10 minutos de
mezcla el méximo 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 Btigura23b) 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 evidencié el aumento
en laabundancia relativas de moléculas con 12 carbonos y 4 DBE aproximadamente.

En la fraccion CKigura23c) de los 10 a 480 minutos de mezcla se registro un leve aumento
en los maximos carbongsDBE, pasando de menos de 50 carbonos a mas de 50 en algunos casos
y de menos de 30 DBE hasta mas de 30. Adicionalmente, se evidenci6é 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

(2507 425 pm) con 10 y 480 minutos de mezcla.
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En laFigura24 se presenta la relacion de nimero de carbonos y DBE para la glese O
las fracciones flotante (A), dispersa (B) y sedimentada (C) luego de 10 y 480 minutos de mezcla.
En la fraccidbn A Figura24a) 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 maximo numero de carbonos se redujo de entre 55 a 35 y el mdximo DBE de 30 a 23
aproximalamente.

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 pmi@dpalmente, 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 observé una significativa reduccion del
rango de carbonos y DBE de las molésucon 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 CKigura24c) 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 observd el aumento del maximo numero de carbonos, pasando de 38 a 48
aproximadamente y deBE, pasando de 21 a 29 aproximadamente; asi como en la abundancia
relativa de moléculas cercanas a los 30 carbonos y 20 DBE.

En laFigura25 se presenta la relacion de numero 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, clasg Pruebas de crudo liviano y particulas de mayor tamafo

(2507 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

(2507 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 observo de los
20 a 25 carbonos y de los 10 a 15 DBE aproximadamente. En la fracdiiguia@5a) de los 10
a 480 minutos de mezcla se observo la reduccion del rango de numero de DBE, que pasoé de entre
5y 23 aentre 10y 20.

En la fraccion B Figura25b) de los 10 a 40 minutos de mezcla se redujo el rango de
carbonos de entre 15y 35 a entre 15 y 27 aproximadamente; asi mismo, se redujo el DBE de entre
10 y 20 a entre 12 y 1Ton la fracciébn CKigura25c) 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 andlisis de los resultados obtenidos para las pruebas con crudo
pesado y las particulas de mayor tamafio (2Z&bm), ademas de las moléculas HC, se evidencio
la presencia de 17 clases de heteroatomos (CHz, @Ol NG, NOGs, NS, O, Q, O;S, G, O4, Os,

Os, g, OS, S, 9.

En laFigura26 se observa que las clases mas abundantes con los dos tiempos de mezcal
fueron HC, N, NO, O, @ Os y S.En las pruebas con 10 minutos de mezcla, en la fraccion A se
presentd mayoabundancia de las clases HC, OS, Syye8 la fraccion B se observdé mayor
abundancia relativa de las clases N, Oy @inalmente en fraccion C la mayor abundancia fue de
NO, O3y Os. Luego de 480 minutos de mezckgura26b) las proporciones cambiaron y en la
fraccion A se registro la mayor abundancia de la mayoria de los heteroatomos (N,INO, 80

Oz y Og4), mientras que en la fraccion C se registro la mayor abundancia de las clases HC, OS y S.
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Figura 26.
Abundancia relativa de clases H&lrocarburo por fases, en las pruebas con crudo pesado con
particulas de 250 425 pm de didmetro.
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Nota.a) 10 minutos de mezcla y b) 480 minutos de mezcla.

En laFigura27 se presentan las graficas de niamero de carbonos Vs intensidad para las
clases HC, N, O, £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 heteroatomos la mayor intensidad se registré entre los
20 y 30 numeros de carbonos, pero en cada clase la magnitud de la intensalpdreacada
fraccion (A, B o C) y tiempo de mezcla; la excepcidn fue la clase S, donde la mayor intensidad se

registré desde los 19 hasta los 25 numeros de carbonos.
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En la clase HCKRigura27a) con 10 minutos de mezcla se registraron valores de intensidad
desde los 10 numeros de carbonos hasta 80 aproximadamente en la fraccion A (flotante) y hasta a
60 nameros de carbonos aproximadamente en las fracciones B (disperso) y C (sedimentado).

Figura 27.

Numero de Carbonos Vs Intensidad de clases de heteroatomos en pruebas con crudo pesado.
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De los 10 a 19 nimeros de carbonos la mayor intensidad se registré en la fraccion B, seguida
de C y finalmente A; de los 20 a 25 numeros de carbono la mayor intensidad se registré en las
fracciones A y B, con valores cercanos entre ellos; de los 25 & logr8eros de carbono la
intensidad en las tres fracciones fue similar y finalmente de los 31 en adelante la mayor intensidad
se observo en la fraccién A. Luego de 480 minutos de mezcla, hasta los 15 numeros de carbonos
la intensidad en las fracciones A yfigeron 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 fraccibn A fueron
significativamené menores y solo se observaron hasta los 50 numeros de carbonos
aproximadamente, excepto en el nimero de carbonos 21, donde la mayor intensidad se registro en
las fases Ay B, con valores similares entre ellos.

En la clase NFigura27b) con 10 minutos de mezcla se registraron valores de intensidad
de los 15 hasta aproximadamente 70 niumeros de carbonos, y en casi todos, la mayor intensidad se
reportd en la fraccion Ay significativamente menor en las fracciones B y C; excepto en el nimero
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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registré en la fraccion C y las fracciones B y A fueron significativamente menores y similares entre

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

Con la clase OHigura27c) 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
excepones como en el numero de carbonos 14 y 19 donde fue mayor la intensidad en las
fracciones By 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 fuerdficaiiyamente
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 indixtes se registraron en la fraccion C, seguida de la
fraccion B con registros medios de intensidad hasta los 42 numeros de carbonos y finalmente las
intensidades menores en la fraccion C, hasta los 37 nimeros de carbonos.

En el caso de la clase QFigura27d), con 10 minutos de mezcla se registraron datos de
intensidad desde los 14 hasta 50 niumeros de carbonos en la fraccién Ay hasta los 35 en la fraccion
B y C. De los 13 a 21 nameros de carbonos la intensidad de las tres fracciones fue similar. Con
excepodn de los niumeros de carbonos 16, 17 y 18, donde la intensidad de las fracciones By C fue
mayor. De los 22 numeros de carbonos en adelante, las mayores intensidades se registraron en la
fraccion A, excepto en el numero de carbonos 28 donde la mayoridatérse registro 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 niumeros de carbonos, con excepcion del numero de
carbonos 28 y 32 donde las mayores intensidades se registraron en las fracciones Ay B.

Con la clase SHigura27e) con 10 minutos de mezcla se registraron datos de intensidad
desde los 13 hasta los 70 numeros de carbonos en la fraccion A, hasta los 50 niumeros de carbonos
con la fraccién B y hasta los 42 nimeros de carbonos con la fraccion C. De los 13 a los @8 numer
de carbonos la intensidad de las tres fracciones fue similar entre ellas y a partir del numero 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 similargs ellas. Con 480 minutos de mezcla se
mantuvieron las intensidades similares entre las tres fracciones de los 13 a 21 numeros de carbonos
y a partir de los 22 nimeros de carbonos las mayores intensidades se registraron en la fraccién C,
seguida de cergzor la fraccion B y finalmente la fraccién A.

En laFigura28 se presenta la intensidad de DBE para las clases HC, N, YOS @n las
pruebas con crudo pesado y las particulas de mayor tamafio, con 10 y 48 minutos de mezcla. En el
caso de la clase HCFigura 28a) los picos de intensidad se presentaron entre 6 y 10 DBE
aproximadamente y cerca de los 12 DBE.

Hasta los 10ninutos de mezcla la intensidad de DBE en las tres fracciones (A, By 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 vahibeesidad en
las fracciones B y C fueron notoriamente mayores y similares entre ellos.

Con la clase NHigura28b) la mayor intensidad se presentd 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 andlisis. Los picos de intensidad

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 revirtio y las
mayores intensidades se registraron en la fraccion sedimentada (C)

En el caso de la clase ®Gigura28c), con 10 minutos de mezcla se registraronztoss
de picos de intensidad de DBE. De 0 y 6 DBE las mayores intensidades se registraron en la fraccion

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 G2BElante las mayores
intensidades de DBE se observaron en la fraccion C con valores méaximos entre 10 y 12 DBE.

Con la clase ©(Figura28d), 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 naximo 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 SHigura28e) 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 revirtié y se observo el

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

En laFigura29 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 3% gadedos 5
a 10 DBE. En la fraccion AHgura29a) 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

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

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

(2507 425 pm) con 10 y 480 minutos de mezcla.

105



INFLUENCIA DE PARTICULAS EN DERRAMES DECRUDO ENAGUA DULCE 106

b)

En lafraccion B Figura29) el rango de niumeros 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 CKigura29c) estos rangos aumentaron con el tiempo de mezcla. Con 10 minutos
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