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1. OBJETIVO Y ALCANCE

Analizar una muestra ambiental de hidrocarburo pesado derramado en
Trinidad, recolectada en la costa oriental venezolana tras siete dias a
intemperie, con el objetivo de identificar el tipo de hidrocarburo derramado y
registrar algunas de sus propiedades que puedan contribuir a la toma de
decisiones de gestién ambiental.

2. METODOLOGIA
2.1 Muestra

Se recibié una muestra de hidrocarburos contenida en envase de vidrio de 200
mL de olor y color caracteristico al de hidrocarburos, contenia residuos de agua
y arena. La muestra se recolectd en costas Venezolanas ubicadas al oriente
del pais luego de siete (7) dias en intemperie, la misma, proviene de un
derrame ocurrido en Trinidad en fecha 23 de Abril de 2017. En la Figura 1 se
observa la muestra recibida y en la Figura 2 el esquema de tratamiento de la
muestra.

MUESTRA: CRUDO DERRAME TRINIDAD (23/04/2017)
FECHA RECIBIDO POR STQA: 03/05/2017

AR HPEIGEA MLERT 8 LA SERSAD

ENVASE: VIDRIO 200 mL CON TAPA METALICA
CANTIDAD: 180 mL

COLOR: OSCURO

OLOR: HIDROCARBURO CARATERISTICO
VISCOSIDAD: ALTA

OBSERVACIONES:

APARIENCIA MUESTRA EMULSIONADA
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Figura 1. Muestra de derrame Trinidad 23/04/2017

2.2 Tratamiento de muestra

Se pesaron 40 gr de muestra: Derrame
Trinidad 23/04/2017

Se disolvieron 40g de muestra en
200 mL de Diclorometano

Se filtré la muestra al vacio con Whatman 1 I

Se agregaron 4 gr de
Mg,S0,4.Anhidrido

Se filtré la muestra dluida en DCM con
Wahtman 1

Se evaporo el solvente por rotacién a 40°C l

Figura 2. Tratamiento de la muestra de derrame Trinidad 23/04/2017

Para llevar acabo el andlisis de la muestra: Derrame Trinidad 23/04/2017 fue
necesario realizar un tratamiento de muestra previo. Para ello, la muestra se
diluy6 en el solvente organico diclorometano, y se filtré al vacio, esto, con la
finalidad de retirar los solidos en insolubles presentes. La muestra diluida y
filtrada se puso en contacto con sulfato de magnesio anhidrido por 12 horas
para eliminar el agua contenida. Se retir6 el solvente organico por rota-
evaporacion, y se obtuvieron cuatro porciones para su analisis por: Destilacién
simulada, Perfil de Fluorescencia, Contenido de V y Ni y Huella porfirinica.

Se describen en el esquema de la Figura 3 las técnicas analiticas empleadas
en el analisis de la muestra: Derrame Trinidad 23/04/2017 y a dos muestras de
referencia denominadas Fuel oil 2014 y Fuel oil 2015, cuyos resultados sirven

como referencia en el presente informe.
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GS. La muestra se diluye en disulfuro de carbono (CS2) hasta homogenizar. La
solucién se inyecta en una columna cromatogréfica, la cual separa los
hidrocarburos segun sus puntos de ebullicidn. La temperatura de la columna se
aumenta a una tasa lineal reproducible, y el drea bajo el cromatograma se
registra a lo largo de la corrida. El punto de ebullicién correspondiente a cada
tiempo de retencidn se asigna a partir de la curva de calibracidon que se obtiene
al inyectar una mezcla de n-parafinas de puntos de ebullicion conocidos,
procesada en las mismas condiciones cromatograficas de la muestra.

@ella Porfirinica. La muestra de crudo se disuelve en una mezcla de n-
heptano/tolueno y se realiza una extraccion liquido-liquido con acetonitrilo. La
fase rica en porfirinas se rota-evapora y se purifica por cromatografia semi-
preparativa usando como fase estacionaria silice gel flash y como fase movil
mezclas de ciclohexano/diclorometano de polaridad creciente. Finalmente, el
extracto es inyectado al sistema cromatografico analitico en donde la deteccién
se realiza por UV con arreglo de diodos a diferentes longitudes de onda (254,
405 y 408 nm). El Cromatograma obtenido, conocido como huella porfirinica, es
comparado con muestras de crudos conocidos.

v'/PerfiI de fluorescencia. El analisis fluorométrico se realiza segun el método 3650-
93 de la ASTM a partir, de la disolucién de 16 mg de muestra en un matraz
aforado color dmbar de 100 ml empleando ciclohexano como solvente. El analisis
se realiza transcurridos 30 minutos en el espectro de fluorescencia de emision a
254 nm de excitacion, bajo ciertas condiciones operacionales descritas en el

‘. método ASTM mencionado. J

/ Contenido de V y Ni. El método implica la combustién de la muestra en un cri&
de zirconio o de cuarzo, la calcinacion de las cenizas a 600 °C durante
aproximadamente dos horas y la posterior disolucién del residuo en acido nitrico
o en una mezcla de acido nitrico con dacido clorhidrico. La solucién final es
enrasada con agua desionizada para su posterior introducciéon al equipo de
medicion ICP-OES en donde se mide la intensidad de la radiacién emitida por el
o los analitos de interés y ésta es comparada con la de las soluciones patrones de

@ibracién. )

Figura 3. Metodologias analiticas aplicadas a la muestra de derrame Trinidad
23/05/2017
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3. RESULTADOS
3.1 Destilacion simulada

Enla Figura 4 se muestra el resultado de la destilacion simulada de la muestra
Derrame Trinidad 23/04/2017. La muestra tiene un comportamiento bimodal, en
donde la primera zona se encuentran compuestos entre C13 y C26 y la
segunda zona esta compuesta por un grupo mas amplio entre C34 y C100 (la
asignacion se realiza por calibracion con n-parafinas, ver descripcion de la
metodologia experimental). Este resultado indica que la muestra esta
compuesta por una mezcla de hidrocarburos, los primeros de bajo punto de
ebullicion entre 225 y 300°C y la segunda fraccion entre 300 y 700°C

aporximadamente.
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Figura 4. Destilacion simulada de la muestra de derrame Trinidad 23/04/2017

El resultado obtenido para la muestra Derrame Trinidad 23/04/2017 por
Destilacion Simulada, se compara con el resultado obtenido de dos muestras
de Fuel Oil de referencia, esto con el objetivo de identificar a través de los

intervalos de puntos de ebullicién el tipo de hidrocarburo derramado. En las
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Figuras 5 y 6 se muestra la superposicion de los resultados para las muestras
de referencia Fuel oil 2014 (F1) y Fuel oil 2015 (F2) con la muestra del
Derrame Trinidad 23/04/2017.

Muestra con Calibracion Tiempos de Retencion
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Figura 5 Comparacion de la Destilacion simulada de la muestra Derrame
Trinidad 23/04/2017 y una muestra de Fuel oil (F1)
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Figura 6. Comparacion de la Destilacion simulada de la muestra Derrame
Trinidad 23/04/2017 y una muestra de Fuel oil (F2)
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Se observa en las superposiciones que las muestras referencia de F1 y F2
tienen un comportamiento bimodal similar al de la muestra de Derrame Trinidad
23/04/2017. En este caso, no se espera un comportamiento idéntico entre la
muestra del derrame y las de referencia, ya que las muestras no provienen de
la misma fuente. El objetivo de su comparacion es el de orientar a la
identificacién del tipo de hidrocarburo del que estd compuesto la muestra

derramada.

La diferencia mas importante se observa en el rango que corresponde a
compuestos entre C26 y C38 de puntos de ebullicion entre 310 y 376 °C, este
rango no estd contenido de manera significativa en la muestra del derrame, a
diferencia de las muestras de referencia F1 y F2. Probablemente esta
diferencia se deba a la naturaleza del crudo de donde provienen y a los
distintos tipos mezclas que se hayan llevado a cabo con el residuo luego de la

refinacion del crudo y otros cortes del mismo para formular los fuel oil F1y F2.

3.2 Huella porfirinica

La determinacion de la Huella porfirinica es una metodologia que se emplea
para identificar crudos en derrame. Cada crudo tiene un perfil cromatogréafico
Gnico como una huella dactilar, y cuando se comparan las huellas de dos
crudos deben coincidir para alcanzar la identificacion, de lo contrario el crudo

sospechoso no corresponde al derramado.

En este caso particular, la determinacion de la Huella porfirinica ser4 empleada
para identificar el tipo de hidrocarburo derramado, tomando en cuenta que el
resultado deberia generar una Huella tipica de crudo (con patrén unico) si la
muestra Derrame Trinidad 23/05/2017 estd compuesta por un crudo completo.
En la Figura 7 se observa la huella obtenida para la muestra Derrame Trinidad
23/04/2017.
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Figura 7. Huella porfirinica a 405 nm de la muestra: Derrame Trinidad
23/04/2017

El resultado de la huella de la fraccion profirinica extraida de la muestra
Derrame Trinidad 23/04/2017 no es el una muestra convencional de crudo, ya
gue no muestra un patrén caracteristico al de una petroporfirina que proviene
de un crudo completo, adicionalmente, su intensidad es baja pese a la
optimacién de las condiciones instrumentales realizadas para este andlisis, lo
cual incluyé la modificaciéon de la metodologia de extraccion del extracto
porfirinico (dificultad en la extraccion). Como ejemplo, en la Figura 8 se
muestra la huella porfirinica a 405 nm de un crudo proveniente del Campo

Petro Delta.

Figura 8. Huella porfirinica a 405 nm de un crudo del Campo Petro Delta



»X« PDVSA Gerencia de Quimica Analitica

INTEVEP SISTEMA DE GESTION - ISO/IEC 17025

3.3 Contenido de V y Ni

El contenido de V y Ni se determindé para las muestras Derrame Trinidad
23/04/2017, Fuel oil 2014 y 2015, los resultados se muestran en la Tabla 1,
adicionalmente se muestra la relacion V/Ni y V/V+Ni, las cuales se emplean en

la identificacion de crudo en derrames.

Tabla 1. Contenido de V y Ni, relacién V/Ni y V/V+Ni de las muestras Derrame
Trinidad 23/04/2017, Fuel oil 2014 y 2015

Muestra V/V+Ni
Fuel oil 2014 (ref) 24 107 4,46 0,82
Fuel oil 2015 (ref) 24 105 4,38 0,81
Derrame Trinidad 64 102 1,59 0,61

En este caso los valores de V y Ni en las muestras de Fuel oil de referencia se
emplearan de forma comparativa. En este sentido, al contrastar los valores
mostrados en la Tabla y sus relaciones para las tres muestras se observa que
el contenido de Ni es superior para la muestra derramada, mientras que el valor
de V se mantiene en un rango cercano. Esto hace que se obtenga una relacion
V/INi menor. Con este resultado so6lo se puede afirmar que estas muestras no
tienen el mismo origen. Por otra parte, y de acuerdo con trabajos publicados
relaciones V/Ni inferiores a 1,9 corresponden a crudos o hidrocarburos que
provienen de crudos de fuente terrestre’, sin embargo se debe profundizar es

este resultado si es de interés en el caso.

La diferencia en el contenido de Ni de la muestra derramada con respecto a las
muestras de referencia depende del origen y tipo de hidrocarburo, este factor
esta relacionado al contenido de S en el hidrocarburo, trabajos publicados en
relacion al contendido de metales en crudo sefialan que un alto contenido de Ni

en un crudo esta asociado a un alto contenido de S2.
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Por otra parte, el contenido de V es bajo si se compara con valores
determinado para crudos Venezolanos con bajos grados API, en la Figura 2 se
muestran los resultados de la determinacion del contenido de V, Niy S en
crudos Venezolanos de distintos grados API, este trabajo fue realizado por
Ojeda N. y colaboradores en la Universidad Simén Bolivar?, nétese que la
técnica empleada en este trabajo es TRXF (por sus siglas en inglés, Total
Reflexion X-ray Fluorescence) a diferencia de empleada en el analisis de la
muestra Derrame Trinidad 23/04/2017 (ICP-OES). Adicionalmente, se muestra
otra tabla con algunos resultados de la determinacion de V y Ni en crudos
Venezolanos de las tres distintas zonas productoras mas importantes de
Venezuela (Cuenca Maracaibo-Falcén, Apure- Barinas, Orinoco), este trabajo
se realiz6 en la Universidad Centra de Venezuela en cooperacion con la

Universidad Politécnica de Madrid?.

A
Determination of V, Fe, Ni and § in petroleum crude oil 249
Table 1. Determination of V, Fe, Ni and S in Venczuelan crude oil of different API values. Counting
time: 200 s
I 1 Fe I Ni 1 S
| TXRF* WDXRH TXRF* EDXRFt | TXRF* WDXRH TXRF* WDXRF
| Eem Pm) Gem) (%) API
I 10 7l 2 (30) 42 21 ¢ o038 39
| 208 1 50 8 (3) st 0736 067 279
75 (5) 38 1(35) 42 16 130 (6 115 271

1303) 32| 4@)

M3 @) 125, 625
Isna 3l 5@y
|85 28] 8

|

|

1 269 28| 207(6) 20 234
0(3) 4 . 230() 239 219
Il 7o » | 3@ 3w 135
| 1@ 6 | 325 309 111
312 (5) 303 . 4(35) 71(2) 68 . 345(4) 331 103
las sy 471 5 (%) | 499 8 | 38¢) 3711 85

“ETITMEmg QW
- N- RV R YN

* Numbers in parentheses are relative standard deviations of nine determinations (in %).

+ These values were obtained by cnergy dispersive XRF with a Ge secondary target [22].

1 These values were obtained by TXRF with the use of Co as an internal standard owing to unavailability
of WDXRF results.
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B

Appendix A

Well Aea . Vippm)y| Nijppml S(®) VN VNi+V)
MFL1S Hamaca + 427 | 116 T 43 368 0.78
MFLGS Hamaca | 561 1391 38 403 0.80
MFLS0S ~ Hamaca | 384 990 | 38 387 079
MFL38S  Hamaca | 388 Il 115 35 337 077
MFB-43  Hamaca = 353 || 106 1 37 333 0.76
SHW-1 sivestre | 255 11 102 I s 250 071
SHW-102  Silvestre 27 ) 875 | 1 248 071
SHW-103  silvestre | 220 1823 1 13 267 072
P-156K Urdaneta | 148 192 20 770 0.88
DM-43 Urdaneta | 244 11 29 27 841  0.89
DM-54 Urdaneta 225 ) 31 | 27 723 087
10C-3 Urdaneta | 1250 |, 148 _ | 21 845  0.89

Figura 9. A) Resultados de la determinacion de V y Ni en crudos Venezolanos
de diferentes grados API publicados por Ojeda N. B) Resultados de la
determinacion de V y Ni en crudos Venezolanos de las tres cuencas mas
importantes de Venezuela, publicado por Galarraga F.

3.4 Perfil de Fluorescencia

Las muestras de Derrame Trinidad 23/04/2017, Fuel oil 2014 y Fuel oil 2015 se
analizaron por Fluorescencia Molecular y sus espectros se muestra en la

Figura 10.

600

Int.

100
00 300 400 00
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Figura 10. Comparacion de los espectros de Fluorescencia de las muestras:
Derrame Trinidad 23/04/2017 (azul), Fuel 0il2015 (Rojo) y Fuel oil 2014
(Verde).
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Tabla 2. Comparacion de los espectros de florescencia

Nombre de la muestra Longitud de onda de los picos (nm)

385

Derrame Trinidad 23/04/2017 415
435

465

385

Fuel 0il2015 410

465

385

Fuel 0il2014 410

465

El andlisis de fluorescencia molecular de los crudos permite generar perfiles de
fluorescencia particulares para cada crudo segun el contenido y tipo de
compuestos fluorescentes (compuestos con anillos aromaticos) presentes. De
forma similar al analisis de huella porfirinica, el perfil por fluorescencia
molecular permite identificar curdos en derrame por comparacién. No existe un
perfil caracteristico entre un tipo de hidrocarburo y un crudo total, ya que como
se menciona este perfil depende de la composicion de las estructuras
fluorescente presentes, que puede ser similar entre un crudo completo y un
derivado de este. El propoésito de comparar el perfil de la muestra derramada
con el de las muestras de referencia en el presente informe es el de observar
las tendencias en los resultados que genera la muestra derramada. En este
caso, se comparan dos muestras de referencia de Fuel oil, con las que la
muestra Derrame Trinidad 23-04-2017 coincide en el perfil, tal y como se
observa en la Figura 10. Con lo que se puede afirmar que la composicion de
estructuras fluorescentes entre las tres muestras es similar, pero en menor

concentracion (por gr de muestra) para la muestra derramada.

11
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CONCLUSIONES

La muestra Derrame Trinidad 23/04/2017 se traté y analiz6 para la
identificacién del tipo de hidrocarburo con éxito. El analisis de la muestra
incluyd técnicas analiticas que responden a su composicién molecular y

atémica.

En la Destilacion Simulada de la muestra Derrame Trinidad 23/04/2017
se observo que la muestra estd compuesta por una mezcla de dos
grupos de hidrocarburos diferenciado por puntos de ebullicion y nimero
de carbonos, que generaron un comportamiento bimodal en el resultado,
el cual, es similar y no exacto a las de las muestras de Fuel oil de

referencia.

La muestra Derrame Trinidad 23/04/2017 no mostré un comportamiento
tipico de un crudo completo durante su extraccion para aislar el extracto
porfirinico, asi mismo el resultado de la huella no corresponde a lo

esperado.

La muestra Derrame Trinidad 23/04/2017 mostré una composicion
menor a la de crudos completos si se compara con crudos Venezolanas

de distintas areas del pais.
El perfil de Fluorescencia Molecular de la muestra Derrame 23/04/2017

coincide con el de las muestras de referencia, sin embargo, su

intensidad es menor.
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