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Abstract

Among the different agents for controlling oil spills in seas, natural dispersant formulations are presented as a sustainable alternative to
conventional chemical dispersants. This study analyzes the efficiency of a surfactant mixture of vegetable origin with D-limonene solvent, to
disperse petroleum hydrocarbons present in salt water bodies. This was evaluated with two types of commercial hydrocarbons in Colombia:
Castilla Blend crude of 19.1 ° API and South Blend crude of 29.8 ° API. The data showed an average dispersion effectiveness of 22.83% for
Castilla Blend and 49.98% for South Blend crude respectively. These results reveal the potential of natural surfactant mixtures to be an ecological
and economical solution in the control of hydrocarbon spills.

Keywords: natural surfactant: efficiency: dispersants: oil spill.

Evaluacion de un surfactante de origen natural como dispersante en
derrames de hidrocarburos en mares

Resumen

Entre los diferentes agentes de control de derrames de hidrocarburos en mares, las formulaciones dispersantes naturales se presentan como una
alternativa sostenible frente a los convencionales dispersantes quimicos. Este estudio analiza la eficiencia de una mezcla surfactante de origen
vegetales con solvente D-limoneno, para dispersar hidrocarburos del petroleo presentes en cuerpos de agua salada. Esto se evalud con dos tipos
de hidrocarburos comerciales en Colombia: crudo Castilla Blend de 19,1° API y crudo South Blend 29,8° API. Los datos mostraron un promedio
de efectividad de dispersion del 22.83% para el Castilla Blend y un 50% para el crudo South Blend respectivamente. Estos resultados revelan el
potencial de las mezclas surfactantes naturales para ser una solucion ecoldgica y econdomica en el control de derrames de hidrocarburos.

Palabras clave: surfactante natural; eficiencia; dispersantes; derrame de hidrocarburos.

1. Introduccion

El aumento de las operaciones costeras y el transporte
fluvial de las compafiias petroliferas, motivadas por la actual
demanda mundial de recursos fosiles debido al crecimiento
poblacional, aumentan el riesgo de los derrames de
hidrocarburos. Las acciones que se han implementado para
contrarrestar los derrames de petroleo varian de acuerdo con el
caso, siendo los dispersantes quimicos los utilizados como una
medida rapida para contrarrestarlos [1].

En el afio 2010, la explosion de la plataforma petrolera
Deepwater Horizon, situada en el golfo de México, implementd

como medida de contingencia la aplicacion de un estimado sin
precedentes de aproximadamente 2.1 millones de galones de
dispersante quimico de petroleo, representando asi una amenaza
para el medioambiente marino, como consecuencia de los
componentes altamente téoxicos [2]. Por lo tanto, la busqueda de
dispersantes eficientes, pero menos toxicos, se ha convertido en
un impetu fundamental en la actualidad.

El principal objetivo ante un derrame de hidrocarburos en
mares es contener el avance de la mancha para lo cual existen
diversos mecanismos de respuesta: agentes biologicos, agentes
de hundimiento, agentes de recoleccion superficial y
dispersantes quimicos. Estos ultimos son los de mayor
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implementacion debido a su alta eficiencia, disponibilidad y
facil aplicacion en campo; sin embargo, recientemente su uso
esta siendo limitado por causa de los efectos adversos que estos
tienen sobre el medio ambiente. Ostroumov (2003) describe,
por ejemplo, como los tensoactivos sintéticos y sus mezclas
quimicas inhiben la actividad de filtracion de ostras y mejillones

Con lo cual, la actual preocupacion en materia ambiental ha
conducido a los gobiernos hacia normativas ambientales mas
estrictas, obligando a las industrias a hallar alternativas como
los surfactantes naturales [3]. Por ello, el objetivo de este
trabajo descansa en evaluar la eficiencia de una mezcla
surfactante natural obtenida a partir de materias primas como el
coco y la naranja, entre otras, en el tratamiento de agua de mar
contaminada con petréleo crudo, como una solucion alternativa
a los dispersantes quimicos convencionales.

2. Riesgos derivados de los hidrocarburos del petroéleo

La contaminacion de los suelos y las aguas subterrdneas por
los hidrocarburos se ha convertido en un foco de gran
preocupacion tanto en los paises industrializados como en los
paises en desarrollo, debido a su amplia distribucion ambiental,
que puede llegar al sueclo, las aguas subterraneas y el aire [4].
Los hidrocarburos BTEX presentes en la composicion de
gasolina y gasdleo son los primeros en llegar a la capa freatica,
pues sus constituyentes son solubles en agua [5]. En
consecuencia, estos compuestos altamente toxicos (excepto el
etilbenceno) son las principales causas de muerte por toxicidad
[6].

En ese orden de ideas, Fellenberg (1980) inform6 que
cuando estd en contacto con el agua, el petrdleo y sus
subproductos se esparcen y forman una capa delgada en la
superficie que impide el intercambio de gases entre el aire y el
agua, y bloquea la luz solar al fitoplancton interrumpiendo la
cadena alimenticia.

La exposicion a hidrocarburos BTEX durante un largo
periodo de tiempo a bajas concentraciones presenta una serie de
efectos cronicos. Entre ellos, el benceno es considerado como
el mas toxico, y puede causar la depresion de las células
sanguineas primitivas pluripotentes, que se extiende a través de
cualquier etapa de maduracién celular, dafio a la médula oOsea,
como necrosis, edema, hemorragia y fibrosis, que también
interfieren con la produccion de células sanguineas; leucemia y
cancer de higado.

3. Mezcla Surfactante de origen vegetal

Las saponinas, los surfactantes mas conocidos a base de
plantas, son compuestos glucosidicos que contienen o bien un
triterpenoide o un esteroide alcaloide como nucleo hidréfobo
(aglicona) [7,8]. El nucleo esta conectado a cadenas hidrofilicas
de azlcar a través de enlaces éter o éster. Las presencias
simultaneas de aglicona y cadenas de azlicar proporcionan
actividad superficial. Los surfactantes naturales son
biodegradables, biocompatibles y menos toxicos y, por ello,
representan menos amenaza para el medioambiente. Al
respecto, Molgaard et al. (2000) demostraron la biodegradacion
completa de Endod (Phytolacca dodecandral'Herit) en 10 dias;
se pueden producir en grandes cantidades a bajo costo y se
utilizan en actividades de control ambiental como el manejo de

emulsiones industriales, el control de derrames de petrdleo, la
desintoxicacion de efluentes industriales y la biorremediacion
de suelos contaminados [7].

El solvente limoneno es un terpeno, proveniente de aceites
esenciales de plantas aromaticas como las frutas citricas (limon,
naranja, mandarina, entre otras), y cuentan con propiedades
anticancerigenas, antiinflamatorias y antioxidantes. Se
encuentra presente en distintas variedades de citricos en altos
contenidos, especialmente en su piel o cascara, al igual que en
plantas como el Romero, Hierba Luisa y en maderas como el
Palo Santo [8]. El D-Limoneno (también llamado R o alfa)
posee un intenso aroma a citricos mientras que el del isomero-
L (Ilamado a su vez S o beta) el olor es mas parecido al pino [9].
Normalmente el limoneno se cataloga como solvente, puesto
que una parte de su estructura se inserta en la pelicula interfacial
mientras que el resto se distribuye entre las fases acuosas e
hidrofébica, por lo cual se aprovecha en la formulaciéon de
agentes desengrasantes [10]. Por tltimo, cabe resaltar que la
toxicidad del D-Limoneno es muy baja. Estudios realizados con
el objetivo de determinar la toxicidad aguda y los efectos de tipo
ansiolitico en el manejo de la ansiedad en animales, indicaron
que después del tratamiento agudo con limoneno a dosis de 25,
50y 75 mg/kg, no se observo mortalidad durante los 14 dias de
observacion; razéon por la cual se considera un compuesto
seguro para el uso en humanos y medioambiente [11].

4. Modelo cinético de biodegradacion

Las reacciones de degradacion de los hidrocarburos presentes
en el agua pueden seguir cinéticas de distinto orden. No obstante, de
forma general, se pueden describir como modelos cinéticos de
primer orden donde la degradacion del los hidrocarburos varia en
funcion del tiempo, como se muestra en la Ec. 1 [12].

o=k M

En donde:

Co: Concentracion inicial de petroleo expresada en [HTP]
en el tiempo cero.

C: Concentracion en el tiempo t

Por lo tanto, una representacion grafica del logaritmo de las
concentraciones en funciéon del tiempo arroja una linea recta,
cuya pendiente se puede relacionar con la constante de
degradacion (k).

De la Ec. 1 es posible determinar el tiempo de vida media
del contaminante, este indica el tiempo en el cual la
concentracion del contaminante que se encontraba inicialmente
se reduce a la mitad.

In (2
fyp =" @

4.1 Equipos y métodos
4.2 Caracterizacion de la mezcla surfactante natural
El surfactante en estudio es una mezcla sinérgica de

nutrientes, biosurfactantes, disolventes naturales de grasa-
petroleo y agentes secuestrantes, extraidos por la técnica de
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Tabla 1.

Caracteristicas de la mezcla surfactante natural de prueba
Propiedad Descripcion

Color Ligeramente transparente

Aspecto Liquido ligeramente viscoso

Viscosidad (cps) Ligera (110 a 37°C)

Material Mezcla liquida homogénea

Solubilidad en agua 99 %

Punto de inflamacion Liquido no inflamable

Punto de ebullicién 92°C

Olor Caracteristico

Densidad de vapor (Aire = 1.00) 0.62

Evaporacion (Acetato Butilico =1) 0.7

Gravedad especifica (wt/litro) 2.27

Punto derretimiento NA

Viscosidad 110 cps

Materia insoluble 0.65 %

Presion de vapor @200C: 17.0 mm

Porcentaje volatil por volumen Ninguno

Tension Externa (dynes/cm @250C):  29.5

Fuente: Elaboracion propia

Tabla 2

Caracteristicas del solvente de la mezcla surfactante natural de prueba
Propiedad Descripcion

CAS 5989-275

Nombre quimico 1-metil-4-(1-metiletenil)

ciclohexeno

Férmula quimica CI10H16

Peso molecular 136.23

Punto de fusion (°C) 74.35

Punto de ebullicién (°C) 176

Densidad (g/cm’® a 20 a °C) 0.841

Presién de vapor (Pascalesa20a°C) 190
Fuente: Elaboracion propia.

prensado en frio a partir de materias primas vegetales. La Tabla 1 y
2, presenta las propiedades de la mezcla surfactante natural en
estudio saponina y el solvente D - Limoneno [13] respectivamente.

Para este estudio se buscaron dos petroleos de referencia
estandar, de acuerdo con los tipos de hidrocarburos de produccion
en Colombia, el Castilla Blend de 19.1° API y el South Blend de
28.6° APIL. También, se us6 agua de mar sintética para el presente
estudio. La disolucion de agua de mar sintética se prepard
disolviendo 34 g de sal marina en 1 L de agua destilada (es decir,
con una salinidad de 34 ppt) y proporciona una lista de la
composicion idnica de la mezcla de sal marina.

4.3 Diseiio experimental y andlisis estadistico

Las concentraciones de evaluacion de la mezcla surfactante
natural se determinaron mediante el indice de emulsificacion
ID24, para lo cual realiz6é un disefio factorial de cinco niveles
de dos factores, dos réplicas para un total de 20 corridas,
empleando el programa informatico Minitab18 (ver Tabla 3).

Asi pues, para la prueba de eficiencia de dispersion de
hidrocarburos, una vez que fue verificado el cumplimiento de
la distribucion normal de los datos mediante la prueba de T test
y la homogeneidad de varianzas por el método T test para
muestras independientes, los experimentos se llevaron a cabo
por cuadruplicado. La evaluacion de los datos fue procesada
con el programa estadistico Statistica version 9.

Tabla 3.

Disefio de experimentos D24

CM - Control MSN (0 %, p/v), MSN 1 - MSN (3 %, p/v), MSN 2 - MSN (5 %,
p/v), MSN 3 - MSN (7 %, p/v), MSN 4 - MSN (10 %, p/v), CB - Castilla Blend,
SB - South Blend. R1 - réplica 1 del experimento, R2 - réplica 2 del
experimento, E24 - indice de emulsificacion a 24 horas, MSN - Mezcla
Surfactante Natural.

Niveles de tratamiento
CM MSN 1 MSN 2 MSN 3 MSN 4
Experim

CB SB CB SB CB SB CB SB CB SB
ento

Réplicas R1 R2ZR1R2RIR2RIR2R1R2RIR2R1R2R1R2R1R2R1 R2
Paramet

ro de ooy E24 E24 E24 E24 E24 E24 E24 E24 E24
medicio
n

Fuente: Elaboracion propia

Para determinar el efecto de surfactante natural sobre los
HTP, se aplico un diseflo experimental completamente al azar
con 4 tratamientos, un factor y una repeticion por tratamiento.

4.3.1. Indice de emulsificacion (E24)

La estabilidad de las emulsiones generadas por la mezcla
surfactante natural se analiz6 por medio del indice de
emulsificacion E24, de acuerdo con la metodologia descrita por
Abouseoud et al. (2008). De este modo, un volumen
determinado del surfactante (4 mL) se adicioné a un tubo de
ensayo que contuvo un volumen también determinado (6 mL)
de la sustancia a emulsificar (crudo de petrdleo).
Posteriormente, el contenido de los tubos fue agitado con la
ayuda de un vortex por 2 minutos y puesto en reposo por 24
horas. Finalmente, el indice de emulsificacion (E24) se obtuvo
de la division del tamafio en milimetros de la emulsion
generada, entre el total de la altura en milimetros de la mezcla
multiplicada por 100 (ver Ec. 7). Los ensayos de E24 fueron
realizados empleando los crudos Castilla Blend y South Blend.

Haltura de Emulsién (mm)
E24 =

100 1
haltura de mezla (mm) - &

4.3.1 Evaluacion de la eficiencia de dispersion (SFT)

La determinacion de la eficiencia de dispersion de la mezcla
surfactante natural se realizé por medio de la prueba Swirling
Flask, utilizada por la Environmental Protection Agency
(1994). Esta emplea un matraz Erlenmeyer modificado de 125
mL con boquilla lateral, para extraer las muestras de agua
superficiales cerca del fondo del matraz sin alterar la capa
superficial de aceite. A su vez, se agregd un volumen conocido
de agua de mar y luego se adiciond 100ul de premezcla de
hidrocarburo/mezcla dispersante natural. Se agitdo a 150 rpm
durante 20 minutos, luego se retird una muestra en un embudo
de separacion adicionando cloruro de metileno (diclorometano-
DCM). Posteriormente, se agitd y luego de 10 minutos de
estabilizacion se retird una muestra de agua para analizar el
contenido de aceite por espectrofotometria de absorcion UV-
visible a longitudes de onda de 340, 370 y 400 nm. El
procedimiento contintio como se detalla a continuacion:

1) Las muestras se analizaron utilizando un
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espectrofotometro UV a 340, 370 y 400 nm de longitud
de onda, y se determind la cantidad de aceite como sigue:

Cx = (Ax) x (RFx) x (VDCM) x (Vtw / Vew) 2)

Donde:

Cx = Masa total del petréleo dispersado en remolino en la

longitud de onda x (x = 340, 370 o 400 nm).

Ax = Absorcion espectrofotométrica a la longitud de onda x.

RFx = Factor de respuesta media a la longitud de onda x

(determinado a partir de la Ec. 1).

VDCM = Volumen final de extracto de DCM de la muestra de

agua (20 mL).

Vtw = Volumen total de agua en un recipiente de matraz de

remolino (120 mL).

Vew = Volumen de agua extraida para el contenido de aceite

dispersado (30 mL).

1. Se obtuvieron tres valores de concentracion para el
aceite en cada muestra de agua (340, 370 y 400 nm).

2. Lamedia de tres valores estableci6 lo siguiente:

Cprom = (C340 + C370 + C400)/3 3)

Se determind el rendimiento del dispersante (es decir, el
porcentaje de aceite que esta disperso, o EFF del inglés
efficient) basado en la proporcion de aceite dispersado
en el sistema de ensayo al aceite total afiadido al sistema,
asi:

EFF (%) = (Cmean / CTOT) \ x 100 @

Donde:

Cmean = Valor medio de la masa total de aceite dispersado
en el matraz de turbulencia determinado por analisis
espectrofotométrico.

CTOT = Masa total de aceite inicialmente afiadida al matraz
experimental de turbulencia.

1. Se calculé EFF usando la Ec. 10 para experimentos
acoplados con y sin dispersante. EFFc es la eficacia del
control y representa la dispersion natural del aceite en el
aparato de ensayo, y EFFd es el valor no corregido
medido.

El rendimiento final de dispersante natural después de
corregir la dispersion natural se calcul6 usando la Ec. 11.

EFFD = EFFd — EFFc (5)

Donde:
EFFD = % de aceite dispersado solo por dispersante
EFFd = % de aceite dispersado con dispersante afiadido
EFFc = % de aceite dispersado sin dispersante adicional.
1. Por ultimo, el valor medio de efectividad del
dispersante se calculé sumando los valores corregidos

En el montaje se utilizaron 4 canecas metélicas de 55
galones, a las cuales se adicionaron 20 galones de agua de mar
natural. Asimismo, se aplicaron tres concentraciones diferentes
de la mezcla surfactante y un control a concentracion 0 %, sobre
un volumen de 250 mL de hidrocarburo Castilla Blend (18.8°
API). Por ultimo, se agit6 durante 5 minutos al dia a 30 RPM
con un taladro modificado.

El contenido de hidrocarburos totales se determind mediante
el método gravimétrico para la determinacion de grasas y
aceites en agua 5520D. APHA-AWWA-WEF. Esta prueba se
llevd a cabo para ensayos a escala piloto, mediante el
Laboratorio Ambiental y de Alimentos (LMB) de Barranquilla.
Muestras de 1 litro fueron tomadas en frascos de vidrio boca
ancha y luego fueron enviadas teniendo en cuenta los
procedimientos técnicos.

5. Resultados y discusion
5.1 Evaluacion de actividad emulsificante

Durante la evaluacion fue posible observar valores maximos
del indice de emulsificacion E24 de 100 % para una
concentracion de 10 % (p/v) del surfactante sobre petréleo
Castilla Blend, y un indice de emulsificacion E24 de 100 % para
una concentracion de 5 % (p/v) sobre petroleo South Blend,
mientras que la muestra control negativo a concentracion del
surfactante 0 % (p/v) no present6 emulsificacion (ver Tabla 4).

En la tabla 4, se muestran los porcentajes del indice de
emulsificacion obtenidos de la mezcla surfactante natural para
dos Petroleos de referencia en Colombia: Castilla Blend (18.8 ©
API) y South Blend (28.6 © API). El comportamiento de la curva
sugiere que para petroleos livianos se alcanzan emulsiones del
100 % con menores concentraciones del surfactante natural,
mientras que para petrdleos mas pesados como el Castilla Blend
es necesario una mayor concentracion del surfactante, para asi
obtener mayores emulsiones.

Debido a la cercania de los datos en los tratamientos en
estudio, fue necesario analizar si, en efecto, existia diferencia
significativa entre estos. Lo anterior, con el proposito de poder
determinar la relaciéon entre la concentracion de la mezcla
surfactante y el tipo de hidrocarburo de prueba sobre el indice
de emulsificacion. Para ello, fue necesario llevar a cabo un
analisis de varianza y una comparacion de efecto principales
multiples mediante un diagrama de Pareto de efectos
estandarizados, empleando el programa informatico Minitab
(ver Tabla 5).

Tabla 4.
Efecto de la concentracion del surfactante natural y los tipos de hidrocarburos
de prueba sobre sobre el indice de emulsificacion IE24 (%).

Concentracion del indice de Emulsificacién E24%
surfactante natural (%, Petréleo Castilla Blend Petréleo South Blend

pIv) (18.8 ° API) (28.6° API)
0.0 0,0 0,0

3.0 75,67 75,75
5.0 79,75 100, 100
7.0 89, 78 100, 100
10.0 97,97 100, 100

(EFFD) para cada una de las cuatro repeticiones, para
cada aceite de prueba y dividiendo esta suma entre
ocho.
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Tabla 5.

Analisis del indice de emulsificacion mediante analisis de varianza.

CS * TH - Concentracion del surfactante * Tipo de hidrocarburo, CSN -
Concentracion del surfactante natural

Fuente SC Ajust. MC Valor F Valor p
Ajust.

Modelo 26970.1 2996.67 298.18 0.000
Lineal 26576.2 5315.25 528.88 0.000
CSN 26143.8 6535.95 650.34 0.000
Tipo de 4324 432.45 43.03 0.000
hidrocarburo
Interacciones de 2 393.8 98.45 9.80 0.002
términos
CS * TH 393.8 98.45 9.80 0.002
Error 100.5 10.05
Total 27070.6

Fuente: Elaboracion propia

22

Factor Nombre

/A) Concentracion
Surfactante
B) Tipo de Petrileo

Término
w

AB

0 5 10 15 20 25 30 35
Efecto estandarizado

Figura 1. Diagrama de Pareto de efectos estandarizados para estabilidad de la
emulsion.
Fuente: Elaboracion propia

Ahora bien, se pudo corroborar que existen diferencias
altamente significativas entre la concentracion de surfactante y el
tipo de hidrocarburo con respecto al indice de emulsificacion, con
valores (p<0.000), a un nivel de confianza del (p<0.005). Ademas,
la interaccion entre los dos, la concentracion de surfactante y el tipo
de petroleo también presenta efecto significativo con valor
(p<0.002). Esto puede apreciarse en el diagrama de Pareto de
efectos estandarizados establecido en la Fig. 1. Este permite
identificar en qué medida los componentes rigen el comportamiento
de una variable, observando que el parametro con mayor efecto es
la concentracion del surfactante, seguido por el tipo de hidrocarburo
y en menor medida la interaccién de ambos.

El indice de emulsificacion es un método adecuado que
posibilita evaluar la produccion de surfactantes por ciertos
microorganismos. La actividad emulsificante se correlaciona
con la concentracion de surfactante, aunque no siempre con su
actividad superficial. Por ello, este método resulta util para
indicar la presencia de produccion de surfactante en bacterias o
productos de origen vegetal, con el cual se pudo determinar la
activad emulsificante del surfactante en estudio. La idoneidad
de este método ha sido demostrada por medio de
investigaciones donde fue posible determinar que Pseudomonas
stutzeri, Pseudomonas sp, Pseudomonas aeruginosa y Bacillus
amyloliquefaciens son productores de biosurfactantes y pueden
aplicarse en el area de la biotecnologia ambiental para la
remocion y biodegradacion de contaminantes [14].

Con respecto a la actividad emulsificante del surfactante natural

frente a los hidrocarburos empleados, debe sefialarse que la
concentracion del surfactante se relaciona directamente con la
formacion de micelas en el medio, lo cual facilita la emergencia de los
fendmenos de emulsificacion y de union a iones metalicos. Estudios
realizados concuerdan con los resultados obtenidos, donde se analizd
el comportamiento de una emulsion ante cambios en concentracion
para los emulgentes (Twen 80) y Lipofilo (Span 83). En ese orden de
ideas, se encontr6 que, gracias al incremento en la concentracion del
emulgente, se reduce la estabilidad de la emulsion, pues la viscosidad
de la pelicula interfacial disminuye al aumentar la solubilidad de esta
y hace que se rompan las gotas de aceite de manera facil [15]. Ademas,
la capacidad emulsionante de surfactantes de origen vegetal también
ha sido demostrada en investigaciones sobre la lecitina de soja sobre
hidrocarburos, encontrado, para concentraciones de 5 % en peso,
valores de indice de emulsificacion de 22 % [16].

En cuanto al segundo parametro, tipo de crudo, se presenta
también como un factor influyente en el indice de emulsificacion del
surfactante. “Esto se debe al efecto que provocan las fuerzas viscosas
asociadas al crudo sobre las gotas de agua, actuando como inhibidor
del proceso de drenaje-floculacion” [17, p. 399]. Asimismo, la
estabilidad de una emulsion se incrementa con la disminucion de la
polaridad y el aumento en la viscosidad de la fase oleosa. La viscosidad
del aceite tiene gran efecto en el tamafio de las gotas de emulsion y en
la estabilidad de estas, evidenciando un aumento en la viscosidad con
el incremento en las cadenas de carbonos mas largas, y una
disminucion con la presencia de cadenas mas cortas [18].

Investigaciones del indice de emulsificacion para
biosurfactantes de naturaleza ramnolipidica  producido
por Pseudomonas  aeruginosa PB25  sobre  hidrocarburos,

documentan valores de indices de emulsificacion E24 de 53, 64, 62
y 84 % para petroleo crudo, petroleo diesel 2, gasolina y kerosene,
respectivamente [19]. Similar a este estudio, los valores de indice
de emulsificacion para el surfactante de origen vegetal también
mostraron una respuesta conforme cambio el tipo de hidrocarburo,
conservando la misma concentracion de surfactante. Ejemplo para
una concentracién de 5.0 (%, p/v) un E24 de 79 y 100 % para
hidrocarburo Castilla Blend (18.8 © API) y South Blend (28.6 °
API) respectivamente. Esto ultimo ofrece evidencia de la
capacidad emulsificante de los surfactantes de origen natural sobre
los hidrocarburos, y del efecto de la emulsificacion sobre los tipos
de hidrocarburos, presentando la reduccion da la capacidad
emulsificante, en tanto que disminuye la viscosidad de los
hidrocarburos; algo similar a los resultados obtenidos en la presente
investigacion.

5.2 Eficiencia de dispersion

El resultado de los parametros de calibracion de estabilidad
lineal del espectrofotdmetro, absorbancias, RF y la media RF de los
aceites, de la prueba de eficiencia de dispersion, para los crudos
South Blend y Castilla Blend, se muestran en las Tablas 6 y 7,
respectivamente. La concentracion optima de la mezcla surfactante
para la prueba se tomo con base en los resultados del indice de
emulsificacién calculados anteriormente, esto es, (10 %, p/v) de
surfactante para el crudo Castilla Blend y (5 %, p/v) para el curdo
South Blend. Valores para los que se obtuvo mayores porcentajes
de emulsiones de aceite/agua, los cuales se relacionan con las dosis
de aplicacion generalmente utilizadas en casos reales. Estudios
informan valores del orden del 4 %, llegado a necesitar multiples
aplicaciones para lograr una efectividad suficiente [20].
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Tabla 6.
Calibracion de estabilizacion lineal del espectrofotometro con crudo South
Blend.

CC - Concentracion Crudo

South Blend
CC Absorbancia RF crudo (nm) Media de RF crudo
(%)
340 370 nm400nm340 370 400 340 370 400 nm

(mg/mL) nm nm nm

4.00 1.853 1.109 0.720 2.1593.607 5.556 11.46 0.278 0.910
2.00 1.070 0.562 0.359 1.8693.5595.571 3.511 1.056 0.642
1.00 0.535 0.278 0.178 1.8693.5975.618 3.511 0.000 0.196
0.50 0.270 0.138 0.088 1.8523.6235.682 4.388 0.723 1.338
0.10 0.038 0.018 0.010 2.6325.55610.00 35.88 54.46 78.35
0.05 N/A NA NA NA NA NA NA NA NA

Promedio RF crudo 0.447 0.756 1.136

Fuente: Elaboracion propia

Tabla 7.
Calibracion de estabilizacion lineal del espectrofotémetro con crudo Castilla
Blend.

Tabla 9.
Resultados estadisticos T-tests. Grupo 1: Crudo Castilla Blend. Grupo 2: Crudo
South Blend

CC - Concentracion Crudo
Castilla Blend

CcC Absorbancia RF crudo (nm) Media de RF crudo
(%)

(mg/ mL) 340 nm370 nm400 nm340 370 400 340 nm370 nm400 nm
4.00 2.134 2.132 2946 1.874 1.876 1.358 319.2 148.1 19.54
2.00 2.144 2.117 2.038 0.933 0.945 0.981 108.7 25.00 13.64
1.00 2.073 1.580 1.138 0.482 0.633 0.879 7.830 16.27 22.62
0.50 1.294 0.728 0.488 0.386 0.687 1.025 13.65 9.127 9.771
0.25 0.531 0.290 0.194 0.471 0.862 1.289 5.369 14.02 13.47
0.10 0.222 0.119 0.078 0.450 0.840 1.282 0.671 11.11 12.85
Promedio RF crudo 0.447 0.756 1.136

Fuente: Elaboracion propia

Tabla 8.
Resultados de eficiencia de dispersion de a mezcla surfactante para los crudo
Castilla Blend y South Blend.

Identificacion Petroleo de Referencia EFFD
Surfactante natural, réplica 1 Crudo Castilla Blend 22.17 %
Surfactante natural, réplica 2 Crudo Castilla Blend 27.26 %
Surfactante natural, réplica 3 Crudo Castilla Blend 2241 %
Surfactante natural, réplica 4 Crudo Castilla Blend 19.42 %
Promedio Surfactante natural Promedio Curdo Castilla 22.83 %

Blend
Surfactante natural, réplica 1 Crudo South Blend 48.87 %
Surfactante natural, réplica 2 Crudo South Blend 51.67 %
Surfactante natural, réplica 3 Crudo South Blend 51.16 %
Surfactante natural, réplica 4 Crudo South Blend 47.61 %
Promedio Surfactante natural Promedio Crudo South 49.82 %
Blend

Fuente: Elaboracion propia

Los resultados de eficiencia de dispersion para el surfactante
se detallan en la Tabla 8. La prueba se realizo por cuadruplicado
para cada hidrocarburo de prueba, encontrandose una
efectividad de dispersante promedié 22.83 % para el Castilla
Blend y 49.98 % para el crudo South Blend, y en términos
generales, una efectividad dispersante promedio de 36.41 %.

En este punto, se comprobd que la mezcla surfactante
dispers6 los dos tipos de hidrocarburos. En estos resultados de
eficiencia de dispersion hay evidencias estadisticas para aceptar
el cumplimiento con los requisitos de homogeneidad de
varianza y normalidad (P<0.05) como se muestra en la Tabla 9.

Parametro Variable
Media Castilla Blend 2.281.500
Media South Blend 4.982.750
t-valor -142.918
Grados de libertad 6
p 0.000007
Validez 4
Validez 4
Desviacion estandar Castilla 3.259.044
Desviacion estandar South 1.915.244
Fuente: Elaboracion propia
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Figura 2. Eficiencia de dispersion del surfactante natural sobre los crudos
Castilla Blend y South Blend.
Fuente: Elaboracion propia

Estos resultados exponen claramente la eficiencia de la
mezcla surfactante natural sobre los crudos de prueba. La Fig.
2 muestra que para Castilla Blend se disperso un 23 % del crudo
total y para South Blend un 50 % del total, lo que revela una
diferencia altamente significativa (p<0.0001) entre los dos
crudos cuando se aplico la prueba de T test para muestras
independientes.

Los primeros resultados para la formulacion surfactante
natural, utilizando como solvente el d-limoneno, resultaron
prometedores en términos de eficiencia de dispersion con un
valor de 50 % en crudo South Blend, muy cercano en
comparacion con productos dispersantes comerciales como
COREXIT® EC9500A, MARINE D-BLUE CLEAN™, SAF-
RON GOLD con valores de eficiencias reportados de 54, 55y
53 % respectivamente en crudo sur de Luisiana, en condiciones
de semejanza en crudo de prueba y método de prueba [21].

El analisis de los datos obtenidos en la presente investigacion
es posible explicarlo considerando la existencia de diferentes
factores que pueden afectar los resultados como, por ejemplo, los
tipos de petroleos y variaciones del método. Al respecto, Fingas et
al. (1991) informaron que varios parametros de la composicion del
petroleo pueden correlacionarse con la efectividad de los
dispersantes, en pruebas realizadas con el dispersante corexit 9527.
Ellos encontraron una fuerte correlacion positiva entre la
efectividad y la concentracion de saturacion del petroleo, asi como
unas correlaciones negativas entre la eficiencia y las
concentraciones de los compuestos aromaticos como el asfalteno,
y una débil correlacion positiva entre la viscosidad y la efectividad.
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Se presume que estas observaciones fueron hechas a una salinidad
constante similares a las condiciones del presente estudio.
Adicional a ello, la eficiencia de dispersion para las formulaciones
dispersantes depende fundamentalmente de las propiedades del
petréleo (composicion quimica y propiedades fisicas) y de las
condiciones ambientales. Como resultado, la efectividad disminuye
conforme aumenta la viscosidad de los hidrocarburos [22].

Dicho lo anterior, es posible afirmar que la viscosidad inicial
de cualquier petrdleo brinda una indicacién amplia del rendimiento
probable de los dispersantes, con lo cual se espera obtener maximas
eficiencias para los dispersantes siempre que se puedan aplicar
antes de la meteorizacion del petroleo. Esto significa aplicarlos
antes de que surjan cambios en las propiedades fisicas y la
composicion de los hidrocarburos derramados, en tanto que dichas
propiedades se transforman a medida en que se pierden sus
componentes mas volatiles por efecto de la evaporacion y
conforme el hidrocarburo incorpora gotas de agua formando una
emulsion del tipo agua en hidrocarburo. También los movimientos
de marea, ocasionadas por la accion de las olas, reducen el tamaiio
medio de las gotas de agua dentro del hidrocarburo. Esto hace que
la viscosidad de la emulsion siga aumentando, pese a que el
contenido de agua haya alcanzado un maximo, tipicamente el 75
% del volumen [23].

El proposito general de estas pruebas consiste en comparar
la efectividad relativa de los dispersantes. En dichos ensayos, se
afladen los dispersantes al hidrocarburo en proporciones
dispersante/hidrocarburo definidas y se aplica energia de
mezcla mediante diferentes métodos, como flujo de aire,
agitacion, remolino, mezcla, etc. Los resultados de las pruebas
estan muy en funcion del nivel de la energia aplicada y de otros
parametros del ensayo. Estas pruebas son utiles para clasificar
diferentes productos en términos de su efectividad, pero no
predicen con exactitud qué ocurrira cuando los dispersantes se
apliquen en el mar [24].

5.3 Tasa de degradacion de hidrocarburos totales del petroleo

La tasa de disminucion de HTP se midid en seis intervalos
de tiempo para el hidrocarburo Castilla Blend (18.8 ° API), a
tres concentraciones distintas del surfactante (10 %, p/v) (15 %,
p/v), (20 %, p/v) y un control (0 %, p/v). Estas se tomaron segtin
los resultados obtenidos mediante el ID24, encontrandose una
mayor actividad emulsificante para el crudo Castilla Blend a
una concentracion del (10%, p/v). A continuacion, se muestran

2500
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1000
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Dias
—8®— Concentracidn surfactante 10 % —8— Concentracién surfactante 15 %

—8—  Concentracidn surfactante 20 % —@— Control concentracion surfactante 0 %

\
Figura 3. Disminucion HTP vs. Tiempo
Fuente: Elaboracion propia.

Tabla 10.
Valores de k en diferentes intervalos de tiempo.
CS 1 - Concentracion surfactante 0 % (29°), CS 2 - Concentracion surfactante
10 % (29°), CS 3 - Concentracion surfactante 15 % (29°), CS 4 - Concentracion
surfactante 20 % (29°).

Velde —— yisminucionde HTPi HTP f Mtervalo

degradacién Concentracion del (mg/L- (mg/L- de

Tratamiento

(Il())igili]] *  contaminante (%) Hc) Hc) t(l[e;;;l; ;)
CS1 0.0018 1.8 1664 1633  0-8
CS2 2.01 86.6 1983.9 265.19 0-1
CS2 0.05 31.7 265.19 180.92 1-8
CS3 1.19 70 1251.06 379.76 0-1
CS3 0.10 52 379.76 178.89 1-8
CS4 2.45 80.5 1758  341.29 0-1
CS4 0.06 36 34129 217.59 1-8

Fuente: Elaboracion propia

Tabla 11.
Vida media para las diferentes concentraciones de surfactante

Concentracion Intervalo de tiempo . L,
Surfactante (%, p/v) (dias) Vida media (dias)

0 0-8 368

10 0-1 0.34
10 1-8 13.86
15 0-1 0.58
15 1-8 6.93

20 0-1 0.28
20 1-8 11.55

Fuente: Elaboracion propia

los resultados en la Fig. 3, en la cual se determinaron dos
mecanismos de reaccion marcados por el cambio de pendiente en
la grafica. Notandose en el primer intervalo de tiempo, una
disminucion promedio para los tres tratamientos del orden del 79
% de HTP. Luego de este intervalo de tiempo, la concentracion de
HTP disminuye en menor proporcion hasta llegar alrededor del 88
% el dia 8, y para el control no se evidencio disminucion en los
niveles de HTP.

Para determinar la tasa de remocion de los HTP, fue necesario
calcular la pendiente de la Grafica Ln [C/Co] vs tiempo en dos
intervalos de tiempo para cada el tratamiento, dado que la cinética
de remocion no es la misma en todo el proceso (ver Fig. 3) (Tabla
10).

Con estos valores fue posible determinar la vida media del
contaminante mediante la Ec. 6. Por tanto, se alcanzaron dos
valores de vida media para cada tratamiento, la mayor reduccion
de HTP en el primer intervalo de todos los tratamientos se obtuvo
para una vida media de 0.28 dias equivalentes a 8 horas,
perteneciente a una concentracion de surfactante del 20 %,
indicando que la mitad del petroleo disminuye su concentracion
en 8 horas de 1758 ppm a 879 ppm. Para el segundo intervalo de
tiempo de todos los tratamientos, la mayor reduccion de HTP se
obtuvo con una vida media de 7 dias, para la concertacion de
prueba del surfactante del 15 %, en la cual disminuy¢ la mitad de
la concentracion de 379.76 ppm a 189.88 ppm en 7 dias; y con
respecto al control, se encontré un tiempo de 368 dias, para
consumir la mitad de los hidrocarburos presente en al agua. Los
resultados de la vida media para cada concentracion se detallan en
la Tabla 11.

Los resultados pueden explicarse teniendo en cuenta que los
biosurfactantes son moléculas anfifilicas que pueden estimular la
disoluciéon o la desorcion, la solubilizacion o incluso la
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emulsificacion de contaminantes de hidrocarburos [25]. Hallazgos
obtenidos por Wang et al. (2017) demostraron que las gotas de
aceite con un tamafio grande pueden mantenerse estables en la
region de la superficie. Sin embargo, las gotas de aceite de menor
tamafio tienden a distribuirse en la columna de agua debido a
procesos de emulsificacion, lo cual explicaria la rapida caida en el
primer dia de tratamiento de los niveles promedio de HTP a un 79
% como consecuencia de la reduccién de la concentracion de
hidrocarburos en la superficie del agua producto de la accion de
dilucion de la mezcla surfactante.

Por otro lado, estudios realizados para determinar los efectos
de los solventes de origen vegetal, del aceite a base de pino y aceite
esencial de naranja, en la biodegradacion de hidrocarburos por
microorganismos, muestran valores de biodegradacion utilizando
el aceite a base de pino y naranja del orden de 74 y 72 %,
respectivamente [26]. De este modo, podria atribuirse que la
dilucién del hidrocarburo aumenta su biodisponibilidad para las
bacterias nativas en el agua de mar, lo que se traduce en una alta
reduccion de HTP. Ademas, estudios reportan que los solventes a
base vegetal como el D-Limoneno pueden actuar en forma de
sustrato en el crecimiento de los organismos degradadores de
hidrocarburos [10], lo cual conllevaria a un rapido incremento de
la poblacion microbiana degradadora de hidrocarburos,
reflejandose en una a la tasa de reduccion de HTP en los primeros
intervalos de tiempo como los encontrados en esta prueba.

Luego del primer dia de tratamiento, la tasa de reduccion de
HTP fue mucho menor hasta alcanzar un valor de 88 % el dia 8.
Este comportamiento puede atribuirse mas a procesos
degradativos influenciados por factores como, por ejemplo:
solubilidad, puesto que los hidrocarburos de menor peso
molecular son mas solubles en agua que los hidrocarburos de alto
peso molecular en cada clase de compuestos de petroleo [27]; y
biodisponibilidad, dado que, de varias fracciones de los
hidrocarburos, los microorganismos prefieren los C10-C25, por lo
que son facilmente biodegradables [28]. Alli, los alcanos de
cadena mas corta que tienen alta solubilidad en agua, resultan mas
toxicos para los microrganismos degradadores del petroleo [29].
Igualmente, los alcanos de cadena larga C25-C40, al tener
naturaleza hidrofoba, son dificiles de biodegradar debido a su
escasa solubilidad en agua, lo que también afecta su
biodisponibilidad [30]. En relacion con lo anterior, el petroleo de
prueba presenta una gravedad API de 19.1°, se sabe que esta clase
de hidrocarburos contienen fracciones pesadas mayores de C18,
por lo tanto, justificaria una menor solubilidad y biodisponibilidad
del hidrocarburo como sustrato, reflejdindose en una menor tasa de
reduccion de HTP, como la encontrada transcurrido el primer dia
de tratamiento.

6. Analisis de toxicidad

Se estudio la toxicidad de la mezcla surfactante, para lo cual
se realizo una prueba de toxicidad CI50 de 96 horas sobre un tipo
de microalga fitoplanctonica de la especie Tretaselmis sp [31],
microorganismos que corresponden al primer eslabon de la cadena
trofica marina estuarina. Las técnicas aplicadas en el bioensayo
son las recomendadas por la EPA [32], el método estadistico
aplicado a los resultados obtenidos fue el de Bliss [33]. Estos
ensayos se llevaron a cabo por el Instituto de Investigaciones de
Recursos Naturales (HRN) de la Universidad de Guayaquil,
Ecuador informe de ensayo N° I/IIRN041-18.

Los resultados indicaron que el surfactante obtuvo una
concentracion de 35.2 ppm, lo que sugiere que, ante la posibilidad
de aplicarse en medio acuatico, se deben adoptar las debidas
precauciones para minimizar el riesgo ecotoxicologico, en
proporciones menores a 35.2 mg/Litro de agua y para proteger los
organismos de plancton y los demas componentes de la cadena
trofica. Al ser una sustancia soluble en agua, debe considerarse la
profundidad del area donde podria aplicarse, puesto que la deriva
y la dispersion natural como la presente en mares contribuyen a
disminuir las concentraciones iniciales en el medio acuatico.

Al contrastar estos resultados con estudios, donde
determinaron una escala de toxicidad de 1 a 10 ppm toxicidad
moderada, de 11 a 30 ppm mediana toxicidad y de 31 a 60 ppm
baja toxicidad en la evaluacion de 60 bioensayos de toxicidad
CL50 a 96 horas en los microorganismos Tretaselmis sp, se
encontrd que la mayoria se situdé en la escala de toxicidad
moderada [34]. Lo cual, en contraste con lo reportando en el
presente estudio, y dadas las similitudes del bioensayo sobre los
mismos organismos de prueba y tiempo de exposicion, asocia al
surfactante en estudio como de baja toxicidad segun la escala en
mencion con una CL50 de 35,2 ppm, No obstante, cabe aclarar
que la escala de toxicidad puede presentar variacion de acuerdo
con los criterios propios adoptados por cada investigador.
Ademas, estudios han demostrado que los surfactantes naturales
son biodegradables, biocompatibles y menos toxicos; razon por la
cual representan menos amenaza para el medioambiente [35].

7. Conclusiones

La prueba de indice de emulsificacion permitié conocer un
rango mas preciso de la concentracion de prueba del surfactante
natural, por lo cual se pudo determinar una concentracion de
prueba, con respeto al grado API del hidrocarburo. Lo anterior
posibilita hacer estimaciones de la actividad emulsificante para los
dispersantes de hidrocarburos, ayudando en la eficiencia,
optimizando costos y previniendo la implementacion de
concentraciones sobreestimadas de dispersantes en campo que
pudieran llegar a causar impactos negativos en el medioambiente.

Asi pues, la aplicacion de la mezcla surfactante natural en
petréleo crudo dio como resultado una mayor solubilidad de los
petroleos en el agua de mar, y una vez que el aceite se disperséd
y se diluyé lo suficiente, las gotas no se recuperaron
favoreciendo a los procesos degradativos mostrando una
reduccion en los niveles de HTP en un 88 %. Este resultado es
totalmente consistente con la hipotesis de que el papel del
dispersante es facilitar la dispersion del aceite al reducir la
tension interfacial entre el aceite y el agua, de modo que se
requiere menos energia para formar pequefias gotas. Lo
anterior, demostrando que las mezclas de surfactantes naturales
de saponina utilizando como solvente D-limoneno pueden
cumplir la funcion de un dispersante convencional.

La mayor eficiencia de dispersion del 50% del surfactante
natural se presento sobre el crudo de API intermedio, lo que indica
que la capacidad de dispersion sobre los hidrocarburos se
encuentra fuertemente relacionada con la composicion quimica
del petréleo. No obstante, la eficiencia de los dispersantes va a
depender en gran medida del método de prueba y la composicion
quimica de las formulaciones, las cuales varian principalmente
dependiendo del agente surfactante y solvente.
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