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RESUMEN

Este trabajo presenta un estudio sobre la capacidad de absorcion de petrdleo
crudo contenido en un medio acuoso, utilizando olote de maiz como absorbente.
Se propone un disefo experimental del tipo factorial generalizado, tomando en
cuenta los siguientes factores: tamano de particula, densidad API del petrdleo,
temperatura y salinidad del agua; estos valores emulan un derrame de petrdleo
real. Se realizan 36 corridas experimentales, se mide el porcentaje de petrdleo
absorbido en una muestra de olote de maiz. A partir de un analisis de varianza
estadistico, se determina que el proceso de absorcién la salinidad del agua es un
factor que tiene mayor efecto en el proceso de absorcion; mientras que la calidad
del aceite, medida en API (de acuerdo al American Petroleum Institute) presenta
un efecto menor. Se presenta el resultado de un andlisis de optimizacién de
condiciones y calidad de petréleo que presentan el mayor porcentaje de
absorcién.
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ABSTRACT

This work presents a study on the absorption capacity of crude contained in
aqueous medium, using corncob as absorbent. An experimental design of the
generalized factorial type is proposed, taking into account the following factors:
particle size, API density of the oil, temperature and salinity of the water; these
values emulate a real oil spill. 36 experimental runs are carried out, the
percentage of oil absorbed in a sample of corn cob is measured, from a statistical
analysis of variance it is possible to determine the factors that have greater and
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lesser effect on the water absorption process, salinity is a factor that has a
greater effect on the absorption process, while the oil quality, measured in API
(according to the American Petroleum Institute) has a lesser effect. In addition,
the result of an analysis of optimization of conditions and quality of the oils that
present the highest percentage of absorption is presented.
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Introduccion

El manejo y transporte inadecuados de materiales clasificados como residuos
peligrosos genera un problema de contaminacién en el medio ambiente.
Destacando los residuos de hidrocarburos como uno de los tipos de
contaminantes actuales mas severos, por el volumen generado y la frecuencia de
ocurrencia. Los derrames de petrdleo generados por las actividades del sector
constituyen un riesgo ambiental permanente para el ecosistema vy las
comunidades que dependen de ellos, junto a los derrames provocados por fugas
en las lineas de abastecimiento y transporte especializado. Durante un derrame
de hidrocarburos en el agua, la capa menos densa se esparce por la superficie e
impide que el aire y la luz ingresen al agua provocando: que la flora y la fauna no
realicen correctamente su proceso metabdlico y que el agua presente una
variedad de quimicos téxicos. Se mezcla el aceite con el agua, contaminandolo
gravemente.

Alrededor del 0,1 al 0,2% de la produccion mundial de petréleo termina
derramada en el mar, este porcentaje puede no parecer muy grande, pero
debemos recordar que segun la Organizacion de Paises Exportadores de Petrdleo
(OPEP) la produccion mundial de petrdleo fue de 75,78 millones de barriles, esto
ocasiona dafos a los ecosistemas marinos [1]. En México, existen grandes areas
contaminadas con hidrocarburos procesados a partir del petréleo, principalmente
por derrames, asi como por las actividades de su industria. Se estima que en los
ultimos 20 afios dichos derrames han provocado pérdidas por mas de 50 mil
millones de délares, con mayor impacto en el aspecto ambiental y agricola [2].

En la actualidad, la remediacién de suelos y cuerpos de agua contaminados
representa un enorme costo econdmico para el sector productivo, que debe ser el
responsable de compensar los dafos generados. Para lograr un costo asequible
para la prevencion de un derrame, la seleccidn de materiales debe basarse en
factores, tales como: eficiencia en la remocion de hidrocarburos, costos
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relativamente bajos, que sea un producto amigable con el medio ambiente, que
esté disponible localmente y que tiene la capacidad de ser reutilizado [3].

Los absorbentes de derrames se han utilizado histéricamente para contener el
petréleo derramado en el mar. Estos absorbentes se pueden clasificar en tres
grupos: productos minerales inorganicos, productos organicos sintéticos vy
productos vegetales organicos. Algunos productos sintéticos, como el propileno,
poliuretano, espuma, tereftalato de polietileno (PET) y tefléon, se utilizan
ampliamente en la limpieza de derrames de petrdleo debido a su bajo costo y
disponibilidad. Los productos vegetales orgdnicos son generalmente fibras
naturales, como kenaf, algodén y algodoncillo de seda. Se prefieren estos
absorbentes ya que en su mayoria son biodegradables y seguros para su
eliminacion. Los residuos lignoceluldésicos o fibras naturales constituyen Ia
biomasa de los cultivos forrajeros de gramineas y leguminosas; y tienen la
capacidad de absorber diversas sustancias organicas como los hidrocarburos, que
lo retienen en su estructura interna. Las fibras naturales se caracterizan por la
diversidad de caracteristicas inherentes a su origen, clasificdndose en: origen
animal, como la seda; y vegetales, como lino, sisal, algoddn, entre otros [4].
Existen estudios de la capacidad de absorcién de fibras naturales y sintéticas en
un bafio simulado de agua de mar que contiene hidrocarburos, observandose un
mayor porcentaje de absorcién por el uso de fibras naturales [5].

Los absorbentes organicos naturales tienen un bajo costo de produccion debido a
su abundancia, en general se pueden reutilizar o incinerar en hornos sin producir
gases toxicos, pueden absorber de 3 a 15 veces su peso en aceite y son
biodegradables. Los estudios demuestran que los fenoles, hidrocarburos
poliaromaticos y clorados, asi como los materiales pesados, pueden ser
absorbidos por la lignina [6, 7]. Por otro lado, existen estudios que involucran a la
turba como material absorbente en la recuperacién de diversos tipos de
hidrocarburos [8, 9]. Las pruebas de laboratorio demostraron una eliminacién del
aceite derramado en agua con un espesor de 1,3 cm cercano al 99% [10]. Estas
turbas, o absorbentes con base a la capacidad de absorcién (absorbencia =
4.5359 Kg / Kg de agua) de un musgo del género Sphagnum, se han utilizado
para casos de remediacion de sitios contaminados, y / o en derrames de petrdleo
en rios o mares. La madera, la celulosa y el carbono, biomasa vegetal, se citaron
por primera vez en 1997, como materiales que pueden utilizarse como
absorbentes en un estudio de la absorcién de hidrocarburos del petrdleo [11-13].
El uso de fibra de madera (aserrin) como absorbente de hidrocarburos, reporta
una capacidad de absorcidn de 5.499 g de petrdleo/g de aserrin [14]. El uso de
Lignina Técnicamente Hidrolizada (THL, por sus siglas en inglés) producida
durante la hidrdlisis de madera, aserrin y corteza que se genera durante la
fabricacion mecdnica de la madera, midiendo la Demanda Quimica de Oxigeno
(DQO), se obtiene que los productos de fibra de madera presentan un alta tasa y
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grado de depuracidon en condiciones estaticas en aguas muy contaminadas, y que
el THL tiene mayor capacidad absorbente que el aserrin y la corteza [15].

Este trabajo muestra la evaluacion de los efectos principales y los efectos de
interaccion de los factores: temperatura, API de aceite, tamano de particula y
salinidad del agua, que estan relacionados con la capacidad de absorcidon del olote
de maiz en un derrame petrolero, identificando los factores con un efecto
significativo en la absorcion de petréleo y aquellos factores sin efecto significativo
en la absorcidn de aceite por olote de maiz.

Métodos

Se utiliza un modelo de disefio de experimentos del tipo factorial generalizado, se
tienen en cuenta dos factores con tres niveles y dos factores con cuatro niveles,
y se obtiene un disefio de 36 corridas experimentales. La (tabla 1) muestra la
descripcién de los factores utilizados y los niveles correspondientes a cada factor.
Cada factor se supone para emular las condiciones de campo donde ocurre un
derrame de aceite; considerando la temperatura ambiental de dos escenarios
diferentes, los valores de la salinidad del agua representan el comportamiento de
un derrame de aceite en agua de mar y agua dulce, mientras que la gravedad
API del representa un derrame de aceite de diferente densidad; finalmente, el
tamanfno de particula se orienta a evaluar la eficiencia en la absorcién del olote de

maiz.
Tabla 1 - Factores y niveles para el Disefio de Experimentos.

Diseiio de Experimento
Factor Niveles Valores
Temperatura 2 18°C, 25°C
Salinidad 2 0 ppm,4ppm
Gravedad API 3 34.99, 31.37, 23.19
Tamafo de particula 3 Retenido en malla: #16, #30, #50.

El olote de maiz se utiliza como material absorbente, que se recolecta como
residuo, de la zona central de Veracruz, México. Este material se seca en
condiciones ambientales, para reducir el efecto de la humedad y asi aumentar el
efecto de la absorcidon del crudo. El olote de maiz se lleva a tres tamanos de
particulas diferentes utilizando un molino de cuchillas. Para obtener los diferentes
tamafios de particula, el olote de maiz molido se somete a un proceso de
tamizado, con tamices # 16, # 30 y # 50, cumpliendo con la especificacion de la
Norma ASTM E-11. Las particulas utilizadas en la experimentacién son las
retenidas en cada tamiz. La (figura 1) muestra las particulas separadas por
tamafo después del proceso de tamizado.
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Fig. 1. Tamafo de particula retenido en tamices:
#16 (A), #30 (B) y #50 ©

Se realiza un disefio experimental con 36 corridas, relacionando los distintos
cada corrida se realiza
utilizando un volumen de 75 ml de agua y 12 ml de petréleo crudo; la tabla 2
muestra la distribucidn de las corridas experimentales realizadas.

niveles de cada uno de

los factores establecidos,

Tabla 2 - Corridas experimentales desarrolladas.

No. | Salinidad | Temperatura | °API | Tamafno | No. | Salinidad | Temperatura | °API | Tamaiio
(ppm) (°C) de (ppm) (°C) de

particula particula
1 0 18 34.99 #16 19 4 18 34.99 #16
2 0 18 34.99 #30 20 4 18 34.99 #30
3 0 18 34.99 #50 21 4 18 34.99 #50
4 0 18 31.37 #16 22 4 18 31.37 #16
5 0 18 31.37 #30 23 4 18 31.37 #30
6 0 18 31.37 #50 24 4 18 31.37 #50
7 0 18 23.19 #16 25 4 18 23.19 #16
8 0 18 23.19 #30 26 4 18 23.19 #30
9 0 18 23.19 #50 27 4 18 23.19 #50
10 0 25 34.99 #16 28 4 25 34.99 #16
11 0 25 34.99 #30 29 4 25 34.99 #30
12 0 25 34.99 #50 30 4 25 34.99 #50
13 0 25 31.37 #16 31 4 25 31.37 #16
14 0 25 31.37 #30 32 4 25 31.37 #30
15 0 25 31.37 #50 33 4 25 31.37 #50
16 0 25 23.19 #16 34 4 25 23.19 #16
17 0 25 23.19 #30 35 4 25 23.19 #30
18 0 25 23.19 #50 36 4 25 23.19 #50

Se vierte el olote de maiz molido en cada uno de los recipientes, de acuerdo al

disefio experimental. Se observa el proceso de absorcién del crudo. La figura 2
presenta la forma en que se visualizan las muestras de agua y petrdleo crudo.
Seguidamente, la figura 3 muestra el proceso de absorcién del crudo mediante la
adicion de olote de maiz; de igual forma, la figura 4 presenta la mezcla de olote
de maiz con aceite crudo absorbido, extraido de cada muestra.
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Fig. 2 - Representacidn experimental de derrame de petréleo
en agua.

Fig. 4 - Determinacion de la capacidad de absorcién del olote
en un derrame de petroéleo.

Resultados

Con base en el diseno factorial propuesto, se evalud la capacidad de absorcion de
hidrocarburos utilizando olote de maiz. Se realizaron 36 corridas experimentales
con diferentes condiciones de temperatura y salinidad del agua, diferentes
tamanos de particulas, asi como diferentes densidades API de los aceites. La
Tabla 3 muestra el resultado del Analisis de Varianza generado por tratamiento
estadistico considerando un valor a = 0.15. Se analiza el efecto de factores de

forma independiente, asi como la interaccion entre dos y tres factores.
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observd que la gravedad API es un factor no significativo para determinar la
capacidad de absorcion de hidrocarburos, y sobre las interacciones con la
variacién de temperatura y con la salinidad del agua; sin embargo, en una
consideracion de efecto de tres factores: Temperatura - Salinidad — API presenta
un efecto significativo sobre el comportamiento de absorcion. De acuerdo al
Andlisis de Varianza, en el tratamiento estadistico es posible observar un valor
R2 = 87,75%, este valor indica que el modelo estadistico explica el
comportamiento de absorcion de los hidrocarburos, satisfactoriamente, con una
varianza S = 1,5235.

Tabla 3 - Analisis de Varianza de Diseno Experimental.

Fuente GDL | Ajuste Ajuste Valor F Valor
SC MC P
Modelo 15 332.461 22.164 9.55 0.000
Lineal 6 280.448 46.741 20.14 0.000
Temperatura 1 9.103 9.103 3.92 0.062
Salinidad 1 253.254 253.254 109.10 0.000
API 2 4,521 2.261 0.97 0.395
Tamafio de particula 2 13.569 6.785 2.92 0.077
Interacciones de 2 términos 7 36.179 5.168 2.23 0.076
Temperatura*Salinidad 1 11.197 11.197 4.82 0.040
Temperatura*API 2 7.837 3.918 1.69 0.210
Temperatura*Tamano de 2 12.917 6.459 2.78 0.086
particula
Salinidad*API 2 4.227 2.114 0.91 0.418
Interacciones de 3 términos 2 15.833 7.917 3.41 0.053
Temperatura*Salinidad*API 2 15.833 7.917 3.41 0.053
Error 20 46.425 2.321
Total 35 378.886

La figura 5 muestra el diagrama de Pareto, de efectos estandarizados, donde se
puede observar que la salinidad es el factor de mayor incidencia en el
comportamiento de la capacidad de absorcion. Le sigue el efecto de interaccion
Temperatura - Salinidad, los efectos independientes: Temperatura, Tamano de
particula y el efecto de interaccion Temperatura - Tamano de particula. Se
observa que los efectos de interaccion Temperatura - API y Salinidad - API,
ademas del efecto independiente de la API, no presentan un efecto significativo
sobre el comportamiento de la capacidad de absorcién de hidrocarburos por el
olote de maiz.
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Diagrama de Pareto de efectos estandarizados.

Fig. 5

En las Figuras 6, 7, 8 y 9 se observa el resultado de los graficos de residuos, que
constituyen el grafico de residuos 4 en 1. La grafica de probabilidad normal
presenta una tendencia lineal ajustada por encima de la linea de referencia, lo
que indica un comportamiento apropiado. Las graficas de valor ajustado y orden
de observacion de los residuales, presentan un comportamiento aleatorio, lo que
refuerza la representatividad del diseno factorial propuesto, de acuerdo a las
corridas experimentales generadas y analizadas estadisticamente. El grafico del
histograma presenta una tendencia similar a un comportamiento de distribucién
normal, apoyando asi que el modelo estadistico es adecuado para describir Ia
capacidad de absorcién medida en las corridas experimentales realizadas.

MNormal probability plot
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Fig. 6 - Grafica de probabilidad normal de residuales.
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Fig. 9 - Grafica de orden de observacion vs residuales.
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Las figuras 10 y 11 muestran los efectos principales y de interaccién de los
factores propuestos. Se observa graficamente que la salinidad es el factor con
mayor efecto significativo y la gravedad API del aceite tiene el menor efecto,
aunque es posible observar que se produce una mayor absorcién en el fluido mas
ligero considerando que: 1 = 34,99, 2 = 31,37 y 3 = 23,19. Por otro lado, el
tamano de particula tiene su mayor efecto sobre la absorcién cuando se usa el
tamafio de particula retenido en el tamiz # 16 (id 1 en el grafico de efectos
medios), mientras que el tamafio de particula retenido en el tamiz # 30 (id 2 en
el grafico de efectos medios) tiene el menor absorcion.
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Fig. 11 - Efectos de interaccion para la absorcidén de aceite crudo.
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Discusion

Se observa el efecto predominante de la salinidad del agua en la variacion de la
capacidad de absorcion de petrdleo al utilizar olote como agente absorbente. El
efecto de la capacidad de absorcién de petréleo en agua con 4 ppm es menor
que en agua con 0 ppm, esto es atribuido a la disociacion de iones de Na+
presentes en al medio acuoso, los cuales alteran la efectividad del area activa de
absorcion del olote, reduciendo su capacidad. Se destaca que, contrario a lo
comun, el tamafio de particula incide significativamente en el proceso de
absorcion siendo la particula de mayor tamano la de mayor eficiencia de
absorcion; pues el tamano de particula del experimento es demasiado pequefio,
y el area superficial activa de las particulas se rebasan por la viscosidad del
fluido. Esto genera un efecto de aglutinamiento con las particulas mas pequeias,
en lugar de una absorcidn efectiva; por lo que se recomienda utilizar tamafios de
particula no menores a un tamiz #16, para garantizar un contacto adecuado
entre el petrdleo y el area superficial del material absorbente.

La temperatura presenta una variacion significativa en la capacidad de absorcidn
de petrdleo, en forma independiente, aunque con variaciones pequefas en el
porcentaje de absorcion registrado. Al combinarse con la salinidad, el efecto de la
temperatura aumenta, ya que tiene la capacidad de modificar la viscosidad del
fluido, para incrementar su movilidad y favorecer a la preferencia de contacto
entre la superficie activa del material y el propio fluido de hidrocarburo. De
acuerdo a los resultados observados, es recomendable realizar una evaluacion de
la capacidad de absorcién del material celuloso utilizado, utilizando nuevos
tamanos de particula. Por otra parte, los efectos no significativos de las
caracteristicas evaluadas, permiten establecer un analisis de priorizacidn de la
selecciéon de parametros incidentes en el efecto de absorcion de petréleo; la
sustitucién de estas caracteristicas no significativas como la gravedad API, y su
interaccion con la temperatura y la salinidad, puede ser sustituida por otro efecto
no considerado, como el tiempo de contacto entre el material absorbente y el
petroleo.

Como recomendaciéon complementaria, considera que este tratamiento se puede
combinar con un tratamiento posterior para el tratamiento de los hidrocarburos
remanentes de los cuales es una cantidad minima que se puede tratar de forma
complementaria con emulsiones, agentes dispersantes u otros métodos de
contencién de derrames de hidrocarburos. y evaluar la efectividad de las mismas
combinaciones, asi como la reutilizacion y separacidon del crudo. Adicionalmente,
es posible realizar un analisis econdmico para establecer una produccién para
comercializar dicho material absorbente ademas de un estudio comparativo con
otros materiales absorbentes para observar la viabilidad econdmica de este
producto.
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Conclusiones

A partir de los ensayos experimentales, basados en un disefo factorial completo
a nivel de laboratorio, en orden aleatorio, se observd que la salinidad del agua es
el factor con mayor efecto sobre la capacidad de absorcién del crudo utilizando
olote de maiz. Especificamente la absorcion del aceite crudo cuando la
concentracion de salinidad del agua es de 0 ppm, mientras que la gravedad API
representa el factor con menor efecto sobre la absorcion.

El analisis estadistico se realizd6 considerando un valor a = 0.15, diferente al
valor convencional de a = 0.05. Esto se debe a que el disefio factorial propuesto
es uno de los primeros reportados especificamente utilizando olote de maiz como
material absorbente. Se utilizaron mezclas de hidrocarburos de aceites de campo
de produccién, asi como condiciones ambientales reales, emulando de manera
mas realista el fendmeno de un derrame de petrdleo y por lo tanto el mecanismo
de remediaciéon utilizando mazorcas de maiz. Debido a estas condiciones, esta
primera aproximacion experimental requiri6 mayor apertura estadistica para la
aceptacién de la hipdtesis propuesta.td
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