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OBJETIVOS

GENERAL:

+ FEvaluar el uso de biodispersantes en la regeneracién, relso ¢ disposicion de
catalizadores gastados de oxido de titanio (TiO,) envenenado con azufre,
proveniente del proceso Claus.

PARTICULARES:

+ Determinar experimentalmente la TS (Tensién Superficial) de los biodispersantes
por medio del método del anillo.

+ Determinacién de CMC (Concentracién Micelar Critica) de los biodispersantes
mediante espectrofluorometria y a partir de la obtencidn de la curva experimental
de TS vs concentracion de biodispersante.

+ Determinar de forma experimental, si la solucién de biodispersantes favorece la
dispersién de azufre contenido en la superficie del catalizador y en qué proporcién.

HIPOTESIS:

Mediante la evaluacion de los biodispersantes, se espera reducir la cantidad de
contaminantes (S°) depositados sobre el catalizador, logrando que dichos contaminantes
se desprendan de la superficie del catalizador para dispersarse en una fase acuosa
biodegradable.
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RESUMEN

Se evaluaron diferentes biodispersantes para la regeneracion de catalizadores
desactivados de oxido de titanio. Primeramente se caracterizaron dichos biodispersantes
(denominados LS52, LS10, AH y LA), en base a su concentraciéon micelar critica por medio
de tensiometria y espectrofluorometria, a diferentes concentraciones del biodispersante,
de este modo se establecid un rango de concentracion para elaborar las isotermas de
adsorcion.

Los resultados experimentales se ajustan al modelo de Langmuir y sus parametros
fundamentales, con la informacién anterior fue posible determinar la capacidad de
adsorcion (gm) y la afinidad (km). Al evaluar estas propiedades, el biodispersante que se
adsorbio en mayor cantidad al catalizador, fue el denominado (AH), ademas, se establecio
la concentracién 6ptima para su empleo.

Sin embargo, se desea que el biomaterial seleccionado tenga también un valor adecuado
de afinidad que permite dispersar al azufre, el mejor material para ser seleccionado
fueron las soluciones acuosas de LS52. Se determind en promedio un 2% de dispersion en
comparacion con los diferentes candidatos a la temperatura ambiente. Finalmente si se
realizan las corridas experimentales a 50°c, se logra una dispersion de azufre del 11.29%
como maximo.
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INTRODUCCION:

Es trascendente tener en cuenta la importancia que representan los catalizadores en un
sistema reaccionante, ya que pueden dar lugar a la aparicion de nuevas formas de
reaccidon que en su ausencia serian dificiles o totalmente imposibles de generar.

En virtud de que el empleo de los catalizadores se ha incrementado afio con afio y por
ende los desechos de los mismos, la regeneracién de catalizadores, es un problema actual,
en base a los principios del desarrollo sustentable, se pretende regenerar reutilizar o
disponer el catalizador (bidxido de titanio en particular).

Por otra parte los tensoactivos son moléculas anfifilicas que reducen la tensién superficial.
Estos materiales son obtenidos a partir de sintesis quimica o bioldgica, estos ultimos
presentan ventajas como baja toxicidad ademas de ser biodegradables y compatibles con
el medio ambiente. Ademds, la presencia de biodispersantes en un medio acuoso
incrementa la solubilidad en agua y disponibilidad de compuestos organicos, siendo ésta
una de sus principales propiedades para su aplicacién en el drea de la biotecnologia
ambiental para la remocién y biodegradacién de contaminantes (bioremediacién) y en
aplicaciones industriales (emulsificadores y desemulsificadores).

Se les denomina biotensoactivos ya que provienen de la naturaleza; ya sea de la corteza
de arboles, plantas, etc. hasta su produccidn por medio de bacterias.

Debido a las propiedades que caracterizan a los biotensoactivos, en este trabajo se
emplean estos materiales en solucién acuosa para la regeneracion del catalizador oxido de
titanio envenenado con azufre; el objetivo, es dispersar las especies de azufre contenidas
en la superficie del mismo catalizador.

UNAM 9



UNAM

Capitulo 1

ANTECEDENTES

10



l. PROCESOS DE ELIMINACION DE
ACIDO SULFHIDRICO (H,S)
Rericlge de HyS
Clwes Araction
Fé:li:l:lﬂ: Fumece '.I'llpnr eyt chet ke Al EnTrlsz'l
- da Azufre
Hll:lr'l:lgi:n:l '-I -I Fl ,:,:-nb_mﬁu Eﬁl:::'ﬂ'!é! g #I:Inammr":.
e <o oT]| ool S e |
Resiclaje de o bor o i
Hﬁif"éﬁn E an de Retmes Hj_w. -
can E’E Flash -+ )
muéﬁﬂﬂi, : % Robaikr
Jaae A Qusnth
- agor| TVapol T Vapar Erfriamerta
e T Tll‘l_r II_TIImIi H:hml:rh =
—- |T_L| |j'j| LJ,'—'_.| il Aty
mod | wad | wo l Calentarmianto
Arufre  Arufre  Azufre
Proceso Amina Proceso Claus Proceso Reciclaje de HaS
Separa H, 5 de Reciclaje de H2 Recupsracicn de Azufre Tratarmienta de Gas de Cola

UNAM

11




1.1 PROCESO CLAUS

El acido sulfhidrico es un subproducto de la industria del gas natural y refinacién de
aceites crudos de alto contenido en azufre. El proceso Claus es comunmente empleado
para eliminar el acido sulfhidrico mediante una conversidn del mismo a azufre elemental.

En el proceso Claus se recupera normalmente de 95 a 97% de acido sulfhidrico de la
corriente de alimentacidn, el cual es transformado en azufre elemental.

DESCRIPCION DEL PROCESO

El proceso Claus se divide en dos etapas: una térmica y otra denominada catalitica. Esta
ultima etapa suele subdividirse dos etapas cataliticas.

La base fundamental del proceso es la conocida reaccion Claus:
2H,S + S0, & 2S¢ +2H,0 (1)

Esta es una reaccién endotérmica reversible (1), que ocurre tanto en la etapa térmica
como en la catalitica.

ETAPA TERMICA

1,200°C 1,000°C 600°C

Residuos de Calor de Caldera

quemador Harno
| 80, 2,5,
: Hs0, [S2]
80z, HyS, COs, Ny, e
H,8/C0, [HC] [CO, H,, COS, C54) Ha €O
g COS, €S,
‘[ Productos Secundarios

Vapor de alta

Agua
temperatura
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En la etapa térmica se obtiene el SO, (didxido de azufre) necesario para la reaccién Claus,
por lo que se requiere quemar un tercio de H,S (acido sulfhidrico) en un horno a altas
temperaturas (600 a 1200°C) y a una presion de 70 kPa empleando aire de acuerdo a la
siguiente reaccion:

2H,S + 30, - 250, + 2H,0 + Calor (2)

Esta combustidn genera una gran cantidad de calor, el cual es recuperado en forma de
vapor en la seccion WHB (residuos de calor de la caldera) del horno; aunque la
recuperacién de azufre se inicia en esta primera etapa, no es posible para una planta Claus
transformar todos los compuestos de azufre a azufre elemental debido a que la reaccidn
general (3) representa un equilibrio.

HyS +-0; & =Sy + H,0 (3)

La corriente que sale del horno se alimenta ha un condensador donde se separa el azufre
del resto de los componentes de la corriente, dicho azufre se condensa y es enviado a un
tanque contenedor de azufre, mientras que el resto de los gases son enviados hacia la
segunda etapa del proceso denominada catalitica.

ETAPA CATALITICA

La etapa catalitica cuenta con dos reactores de lecho fijo conectados en serie los cuales
operan a temperaturas que van desde 200 hasta 315°C.

Ambos reactores son alimentados con la corriente que proviene de la etapa térmica, la
cual esta compuesta de H,S (Acido sulfhidrico), SO, (Diéxido de azufre), H,O (Agua) y
pequefias trazas de CS, (Disulfuro de carbono) CO (Mondxido de carbono) COS (Sulfuro
de Carbonilo) e H, (Hidrégeno).

El primer reactor (R-1) cuenta con un catalizador de TiO, (Didxido de titanio) y el segundo
reactor (R-2) esta empacado con un catalizador de Al,05; (Alimina), ambos catalizadores
favorecen a la reaccion Claus (1), asi como la hidrélisis de CS,, en el caso del catalizador de
didxido de titanio y la hidrélisis de COS la cual es favorecida por el catalizador de alimina;
a la salida de cada reactor se cuenta con un condensador donde es enfriado el azufre
hasta su punto de rocid y es enviado a un tanque almacenador de azufre, mientras el resto
de los componentes gaseosos, denominados gases de cola son enviados a un quemador.
La eficiencia de conversion de acido sulfhidrico a azufre elemental va de 94 a 95%, sin
embargo dicha eficiencia puede incrementarse con la adicién de otro reactor en la etapa
catalitica del proceso, lo cual depende de las posibilidades y requerimientos de la planta.
Para favorecer aun mas el proceso es importante mantener las condiciones de
temperatura estables ya que los aumentos de temperatura reducen la oxidacién de acido
sulfhidrico a un 75%.
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A continuacidon se muestra la ilustracion que representa el proceso Claus convencional.

| ETAPA TERMICA | | ETAPA CATALITICA |

@ £
v _@_
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P | WWHB &> )
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TANGQLUE DE AZUFRE

FIG.1 PROCESO CLAUS CONVENCIONAL
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1.1 PROCESO SUPER CLAUS

El proceso Super Claus es uno de los métodos mas empleados hoy en dia para la
eliminacidn de H,S en la industria petroquimica.

Al igual que el proceso Claus, este proceso cuenta con una etapa térmica y una etapa
catalitica, esta ultima etapa presenta una modificacién ya que a diferencia del proceso
Claus convencional, el proceso Super Claus cuenta con tres reactores (Figura 2).

Los dos primeros reactores (R-1 y R-2) trabajan bajo el mismo fundamento que el proceso
Claus, en el tercer reactor (R-3) se realiza una oxidacion selectiva de H,S el cual es
empacado con catalizador a base de 6xidos metalicos activos; el acido sulfhidrico es
transformado a azufre elemental con baja formacion de SO,. La eficiencia de la oxidacién
selectiva es superior al 85% logrando asi un 99% de recuperacion de azufre (sin
hidrogenacién) y 99.4% (con hidrogenacidn).

La calidad del azufre recuperado es tal que se utiliza como materia prima para otros
procesos, ya que la pureza del azufre recuperado es de 99.9%.

| ETAPA TERMICA | | ETAPA CATALITICA |

TANQUE DE AZUFRE e

Fig. 2 Proceso Super Claus
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En la industria de produccién y refinacién del petréleo asi como en un sin nimero de
industrias quimicas son comunmente empleados procesos cataliticos, debido a la
necesidad de los mismos es posible la existencia de una inmensa variedad de
catalizadores.

Los catalizadores son fundamentales para dar lugar a los sistemas reaccionantes, sin
embargo, sufren cambios en actividad y selectividad debido a los diferentes agentes
contaminantes que se depositan sobre ellos a lo largo de los diferentes procesos en los
cuales son empleados asi como a diversos fendmenos que generen dicha desactivacion,
esto puede ocurrir en meses o afos dependiendo del tipo de catalizador y el proceso en el
cual se emplea.

Una vez que la actividad y la selectividad del catalizador han disminuido se recurre a la
regeneracion del mismo, la cual depende del mecanismo que haya causado la
desactivacion. La gran mayoria de los casos de desactivacién de catalizador son generados
por dos principales fenémenos:

e Envenenamiento
e Sinterizacion

El envenenamiento es considerado como la quimiadsorcién de sustancias denominadas
venenos, los cuales al entrar en contacto con el catalizador bloquean el centro activo
ocasionando la desactivacion del mismo. Sin embargo, cabe resaltar que muchos casos de
envenenamiento son irreversibles por lo que hay que sustituir el catalizador.

La sinterizacion es un proceso de degradacién térmica que ocurre a temperaturas por
arriba de 500°C, la cual es favorecida en presencia de agua generando asi la desactivacién
del catalizador por disminucién de area especifica debido a la deposicidn de cristales
sobre el mismo. Ya que la gran mayoria de los casos de desactivacion térmica por
sinterizacién son irreversibles, es importante controlar las condiciones de operacién
donde se emplea el catalizador para evitar que esta se produzca.

La regeneracidon de catalizadores en particular se ha llevado a cabo en su mayoria
empleando procesos fisicoquimicos, sin embargo, hoy en dia se ha incursionado en los
procedimientos bioldgicos generando asi tecnologia mas limpia.
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11.1 PROCESOS FISICOQUIMICOS

Para la regeneracidn de catalizadores, se encuentran en su gran mayoria procesos
fisicoquimicos dentro de los cuales comprenden principalmente etapas térmicas; aunque
la base fundamental de estos procesos sea un incremento de temperatura para incinerar
los contaminantes que se encuentran depositados sobre el catalizador desactivado, el
método puede llegar a variar ya sea en temperatura, en la solucién que se esté
empleando para el mojado del catalizador o la corriente gaseosa para el secado del mismo
y/o para realizar impregnaciones.

Dichas variaciones se deben a que se regeneran diferentes tipos de catalizadores, ya que
hoy en dia se cuenta con una gran variedad de los mismos para los diferentes procesos
cataliticos, ademas de que la desactivacion de estos se lleva a cabo a diferentes
condiciones y por diferentes agentes contaminantes.

1. Proceso de regeneracion de un catalizador inactivo debido a la presencia de carbon
(Patente 4,038,209)

Este proceso esta enfocado a la regeneraciéon de catalizadores inactivos debido a la
acumulacion de 3 al 20% de carbdn sobre la superficie del mismo; para la regeneracién, la
mejora consiste en una serie de pasos que se describe a continuacion.

e En principio, se realiza el mojado del catalizador con agua, de modo que se cubra a
su totalidad el catalizador, durante un lapso de aproximadamente 1 hora.

e Posteriormente, se pone en contacto el catalizador mojado con una corriente
gaseosa rica en oxigeno a una temperatura entre 300-600°F, evaporando
sustancialmente toda el agua contenida en el catalizador y al mismo tiempo se
elimina parte de los depésitos de carbdn.

e Una vez seco el catalizador se aumenta la temperatura de la corriente gaseosa en
un rango de 600-900°F, degradando asi el resto de los depdsitos de carbdn que no
lograron ser eliminados en la etapa anterior, obteniendo asi un catalizador libre de
carbon.

Este procedimiento debe realizarse con control estricto de temperatura, de lo contrario si
se excede dicho parametro el catalizador queda totalmente inservible, ya que al llevarse a
cabo la combustién en la quema de carbdn se genera una reaccion exotérmica que podria
elevar excesivamente la temperatura y al mismo tiempo desactivar el catalizador por
sinterizacién dejandolo totalmente inservible.
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2. Regeneracion de catalizadores heterogéneos

Este proceso es empleado para restaurar la actividad de los catalizadores de éxido de
silice que contienen titanio, que son cominmente empleados para la epoxidacion de
olefinas con un hidroperéxido organico.

Antes de iniciar el proceso de regeneracién, se puede realizar un pretratamiento al
catalizador el cual consiste en un lavado con una mezcla de solventes que contienen
principalmente agua, cetonas, esteres, éteres, alcoholes, hidrocarburos aromaticos, esto
con la finalidad de remover sustancias que se encuentran adheridas al catalizador gastado,
posteriormente el catalizador puede o no secarse para iniciar con la regeneracion del
mismo.

El tratamiento de regeneracién comienza calentando el catalizador en presencia de una
corriente rica en oxigeno a una temperatura mayor a 400°C sin exceder los 1000°C, la
temperatura es relativamente baja al iniciar el tratamiento y va incrementando poco a
poco hasta llegar a los 900°C, eliminando asi parte de las impurezas organicas
contaminantes del mismo.

A este proceso se le han realizado mejoras, esto con la finalidad de incrementar la
eficiencia de dicha regeneracién; puesto que después del pretratamiento con la mezcla de
solventes el catalizador se impregna con tetracloruro de titanio (TiCl,) disuelto en un
hidrocarburo, dicho solvente se selecciona por su alto grado de volatilidad para que este
pueda ser facilmente eliminado del catalizador, enseguida se comienza con la calcinacion,
la cual se puede realizar con una corriente de oxigeno o un gas inerte como nitrégeno,
neon, argédn o helio o con una mezcla de los mismos, dicha calcinacidn se realiza a 700°C
durante un lapso de 24 horas, obteniendo asi un catalizador regenerado.

Posteriormente se pone a reaccionar el catalizador regenerado con vapor de agua (esta
reaccion se puede realizar al mismo tiempo que la calcinacion) a no mas de 650°C durante
6 horas, esto con la finalidad de reducir la cantidad de haluro residual debido al
tetracloruro de titanio.

La impregnacion y regeneracion total del catalizador puede llevarse a cabo dentro de un
reactor de lecho fijo; los tiempos de calcinacién asi como el gas que se emplee son
seleccionados segln el grado de eficiencia que se desee alcanzar, es decir, hasta el grado
en el que se desea aumentar la actividad y selectividad del catalizador tratado.
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1. PROCESOS BIOLOGICOS

Hoy en dia los procesos biolégicos se han convertido en la base fundamental en la
investigacion y aplicacién de los mismos para llevar a cabo procesos quimicos y nuevas
formas de regeneracion de catalizadores, esto con la finalidad de lograr un proceso cada
vez mas limpio y obtener los mismos resultados que con un proceso quimico
convencional.

Al igual que en los procesos fisicoquimicos para la regeneracidon de catalizadores, los
procesos bioldgicos suelen aplicarse variando las metodologias de sus procedimientos
segln el tipo de catalizador a regenerar y el contaminante que se desea remover de la
superficie del mismo. Sin embargo la regeneracidn de catalizadores solo es factible para
un numero limitado de sistemas cataliticos y solo puede efectuarse un par de veces.

A continuacién se describen algunos procedimientos de regeneracion de catalizadores por
via bioldgica.

A. Proceso de integracion de bacterias para el tratamiento de un catalizador gastado
que contiene niquel

En este proceso en particular, se utilizd un catalizador que fue empleado para la
hidrogenacién de aceites vegetales, mediante el cual se generd la desactivacidon del
catalizador debido a la deposiciéon de aceite vegetal, acidos grasos y subproductos de la
hidrogenacion sobre la superficie del mismo.

Este proceso parte de la cuantificacién de niquel que se logra recuperar de la superficie
del catalizador al realizar dos lavados del catalizador gastado con xileno durante un lapso
de aproximadamente una hora a una temperatura de 60 °C, posteriormente se adiciona
acido nitrico el cual es diluido con agua destilada, dicha solucién es filtrada y analizada por
espectrofotometria de absorcidon atémica, determinando asi un contenido de 41mg de
niquel por gramo de catalizador.

Al mismo tiempo simultdneamente se cultiva la cepa A. thiooxidans, empleando hierro
como medio de cultivo y azufre elemental en polvo como fuente de energia en capsulas
de aluminio con tapon de goma a 4 °C manteniendo un pH de 5.

Para poder realizar una caracterizacion y determinacién de la eficiencia de este proceso se
describe la realizacién de una lixiviacion con acido sulfurico a diferentes concentraciones,
empleando como estandar una solucién concentrada de 1000 ppm de niquel; por otra
parte una biolixiviacién donde la cepa que se cultivd es empleada para producir acido
sulfurico mediante la oxidacion bacteriana de azufre elemental dentro de una columna
conectada en serie con una segunda columna que contiene catalizador gastado, a la cual
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es alimentado el dacido producido en la primer columna comenzando asi con la
biolixiviacion.

Las alicuotas obtenidas son centrifugadas y posteriormente analizadas mediante
espectrofotometria de absorcidn atémica para cuantificar el niquel, por otra parte se
adiciona bario a la solucidn para cuantificar los sulfatos mediante un método
turbidimétrico.

Se menciona que es un método eficiente al realizar recirculacion en el sistema logrando
asi una recuperaciéon de niquel de ente 71 a 92%, siempre y cuando la cepa sea
remplazada continuamente.

B. Estudio del potencial microbioldgico en la recuperacion de metales a partir de
catalizadores agotados

Los metales pesados, tales como el cobalto y el niquel pueden estar presentes en la
estructura de catalizadores de hidroprocesamiento pueden acumularse sobre la superficie
de los mismos.

Generalmente los catalizadores agotados son dispuestos en rellenos y si el valor del metal
que contienen de forma directa (en su estructura) o indirecta (envenenamiento) es alto,
este es vendido para la recuperacién de dichos metales, para lo cual se emplean técnicas
metalurgicas que terminan generando mas desechos; de aqui parte la originalidad de esta
investigacion, a lo largo de la cual se describe la evaluacion del potencial de
microorganismos extraidos de suelos contaminados con metales y de minas.

Dicho trabajo parte de la coleccion de muestras y su previo analisis por
espectrofotometria de plasma para determinar el contenido de Ni*"y V¥, caracterizando
asi los sitios de donde serdn tomadas las muestras para generar el ambiente adecuado
para el crecimiento microbiano, posteriormente se planea recopilar el DNA metagendmico
para realizar la clonacién de dichos microorganismos y adecuarlos para cada tipo de
catalizador.

Este estudio aun no se encuentra concluido en su totalidad, sin embargo se tiene
contemplado realizar la recuperacion de niquel y cobalto de los catalizadores por medio
biolixiviaciédn con bacterias del genero thiobacillus ya que tienen la capacidad de oxidar
minerales sulfurados, permitiendo liberar los metales contenidos en el catalizador.

Aunque existen diversos métodos eficientes para recuperar metales, en su gran mayoria
generan mas contaminantes convirtiéndose estos en una problematica ambiental, hoy en
dia pretenden sustituirse por procesos bioldgicos que nos permitan la recuperacién de
dichos metales y a su vez disminuir el impacto ambiental en comparacidn con los procesos
convencionales.
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IV. DETERMINACION DE COMPUESTOS
DE AZUFRE

UNAM 22



DETERMINACION DE COMPUESTOS DE AZUFRE

La calidad de los productos de los procesos de refinacion suelen tener variaciones, debido
a los diferentes compuestos de azufre que se encuentran presentes, por lo cual es
importante contar con métodos que permitan la deteccién y cuantificacion de los
compuestos de azufre mas comunes en la industria petrolera.

Estudios de polarografia para la determinacion de compuestos de azufre en
fracciones de petrdleo

La polarografia es una técnica analitica que permite el analisis de trazas de elementos
metalicos a bajas concentraciones que van desde 1 a 0.1 ppm. Se realiza a partir del
control de voltaje aplicado a una celda electroquimica que contiene el material a analizar,
donde se generan oxidaciones y reducciones, las cuales a su vez generan una corriente
que representa la concentracion de la traza del material presente.

En la figura 3 se representa el
Electrodt esquema basico de un
de Trabajo E"i-’“_l'j_f"je polarégrafo de dos electrodos,
IS Refarencia Amperimeto  Resistencia conformado por una fuente y

- ) t un divisor de voltaje accionado

por un motor, un electrodo de
! referencia y otro de trabajo el
'Z\ r - cual proporciona un amplio
U rango catddico ya que estd
conformado por Hg y un

Fuente microamperimetro  sensible.

Motor

\4 -
0.
oustancia

Problerra

FIG. 3. Esquema de un polardgrafo basico

En este estudio en particular, la polarografia es empleada para detectar diferentes
especies de azufre tales como azufre elemental, disulfuro y ter-butil disulfuro. Uno de los
factores que influye en la determinacién de azufre empleando este método es el pH,
puesto que a bajas concentraciones 0-5 ppm de azufre la meseta del polarograma que se
genera se mantiene constante, de lo contrario se observa una pendiente positiva
prolongada, este cambio logra observarse a partir de una concentracién 20 ppm de azufre.
En virtud de que esta determinacion se realizd en fracciones de petréleo, el cual presenta
alta viscosidad fue necesario emplear un diluyente, el cual estd conformado por una
mezcla de solventes de benceno-metanol para el caso de azufre elemental ya que esta
mezcla demostrd no influir en la determinacion de dicho elemento.
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Dichos efectos de disminucién de pH en funcion de la concentracién son apreciables en la
siguiente polarograma.

Diffusion Current, Microampers

& =k ] =] 2 4

(-} Volts vs. SCE
FIG. 4 Efectos del pH en los polarogramas de la
determinacién de azufre en fracciones de petréleo

Para la determinaciéon de los disulfuros alifaticos se realizaron varias mezclas de
solventes, dentro de las cuales era empleado el benceno, sin embargo, no se observaron
resultados positivos por lo cual no se continuo empleando dicho solvente como parte de
la formulacién.

Se describe a lo largo del articulo que después de realizar diversas pruebas con diferentes
formulaciones para obtener el diluyente adecuado al realizar la determinacién de
disulfuros alifaticos en fracciones de petréleo se consiguié obtener resultados positivos
empleando la siguiente mezcla:

e Alcohol isopropilico 40% vol.

e Metanol 40% vol.

e Agua destilada 20% vol.

e 0.025 M de hidréxido de tetra-n-butil amonio

Donde el alcohol isopropilico, metanol y el agua fueron de gran utilidad para diluir
fracciones de petrdleo pesadas y ligeras, mientras que el hidréxido de tetra-n-butil
amonio fue empleado como soporte electrolitico.
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En el siguiente polarograma se observa las diferentes especies de disulfuros alifaticos que
fueron posibles detectar.
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FIG. 5. Polarogramas de compuestos de azufre y azufre elemental

Esta formulacion resulto tener éxito, convirtiéndose en una de las técnicas mas empleadas
en las plantas refinadoras de petrdleo para determinar el contenido de compuestos de
azufre en sus productos midiendo de manera indirecta la eficiencia de sus plantas y por
ende sus procesos.

Azufre: Nunca mds un elemento silencioso

Con anterioridad era dificil detectar la presencia de los diferentes tipos de especies de
azufre, por lo cual se le denominaba elemento silencioso, después de los estudios
realizados por Farideh Jaliliehwand, se considera que los problemas para la identificacién
del mismo se reducen en magnitud.

El método empleado para la determinacién de especies de azufre en este trabajo es:

e Radiacion de rayos X con espectrografia XANES
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La radiacién de rayos X es generada a partir de un sincrotrén, con una variable continua y
un amplio rango de energias que van desde un poco de cientos de eV hasta mds de un
centenar de keV.

La muestra que es expuesta a dichos rayos absorbe parte de la radiacidn, la profundidad
de penetracion de los rayos X, depende del angulo de incidencia; dicha absorcidon
disminuye con el aumento de energia de los rayos X, sin embargo, un incremento
repentino conocido como bordes de absorcidn, se genera cuando la energia de los rayos X
supera la energia de enlace. Para el azufre los bordes de absorcidn se generan a partir de
2,472 eV.

Se describe que los ensayos fueron realizados empleando muestras extraidas de la
naturaleza, en un principio se inicio por identificar cada especie de azufre que pudiera
estar presente en la muestra a analizar para identificar los picos caracteristicos de cada
especie en los espectros generados.

En la figura 6 se encuentran representados algunos
espectros generados a partir de estdndares que
so fueron preparados para la identificacion correcta de
las diferentes especies de azufre, para el caso de el
] espectro de azufre elemental se empleo una solucién
del mismo con p-xileno.

Normalized absorption
%
0
o |, “
b f
»
T

il
g w0
[72]
T .
Normalized absorption

L . . L g L L -
2465 2470 2475 2480 2485 2490 2480 2470 2480 2480 2500 2510
Energy (eV)

Energy (eV)
FIG. 6 Espectros de compuestos de azufre FIG. 7. Espectro de azufre elemental

En la figura 7, la linea continua representa el espectro de azufre elemental presente en
una solucidn acuosa con p-xileno y la linea punteada representa el mismo elemento en
una capa de polvo fino.
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Una vez conocido el pico de cada especie de azufre, el autor procedié a analizar diversas
muestras, entre ellas la hoja de magnolia obteniendo asi los siguientes espectros (Figura
8).

La linea continua representa el espectro de
la muestra (hoja de magnolia) y la linea
punteada el estandar adecuado al espectro
obtenido por la muestra para corroborar
que los componentes son:

Pico 1. 24% tiol (-SH)

Pico 2. 17% tioéter (R-S-R)
Pico 3. 7% de disulfuros
Pico 4. 6% de sulféxidos
Pico 5. 9% de sulfonato
Pico 6. 37% de sulfato

Normalized absorption

2470 2475 2480 2485 2490
Energy (eV)

FIG. 8. Espectroscopia XANES de hoja de magnolia

Por medio de estos métodos, fue posible identificar las diferentes especies de azufre y asi
conocer mas a fondo la forma del espectro que cada especie al ser analizados
espectroscépicamente.

Lo cual nos facilita todas las tareas relacionadas, ya que al realizar un anilisis de esta
naturaleza y empleando los métodos antes mencionados, con el simple hecho de
consultar la forma del espectro a las condiciones adecuadas, sabremos de qué especie se
trata.

Esta técnica resulto ser de gran utilidad y aplicada en particular en el 4rea bioldgica
determinando y cuantificando de forma exitosa la cantidad de las especies de azufre
contenidas en una muestra de origen natural.
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Medicion cuantitativa de la formacion de azufre en cultivos en estado estacionario y
estado transciente de las especies Thiobacillus

El azufre es un elemento abundante en la corteza terrestre, se encuentra en grandes
cantidades en forma de sulfuros (como la pirita constituida por 53.4% de azufre y 46.4%
de hierro) y sulfatos (sulfato de calcio, CaSO,). También se encuentra presente en
combustibles fésiles formando diéxido de azufre y en el gas natural como acido sulfhidrico
que al guemarse en presencia de oxigeno se da origen a el azufre elemental.

En este articulo en particular, se logro la formacién de azufre elemental a partir de las
especies Thiobacillus en estado estacionario y transciente, siendo este elemento el
principal producto en condiciones estrictamente controladas con oxigeno, sin embargo no
se pretende tomar importancia relevante a la formacién de azufre que se describe, ya que
la parte importante de interés en este articulo es la medicion de azufre.

Una vez obtenido el azufre por via bacteriana se procedié a la determinacion y
cuantificacion de azufre; el azufre generado se separo del resto del medio por
centrifugacion y filtracion.

El azufre obtenido se solubilizé6 en acetona para poder ser cuantificado a partir de HPLC
(Cromatografia de liquidos de alta resolucién), empleando una columna Nucleosil de 18
Carbonos, con un eluyente conformado por 97% de metanol y 3% de agua, manejando un
caudal de 1 ml/min de dicho eluyente y deteccion por UV a 217 nm.

Obteniendo asi espectros que permitieron cuantificar la cantidad de azufre lograda por via
bacteriana.

De este modo la cromatografia ha resultado ser una técnica de gran utilidad para
determinar y separar compuestos; al ser un método de separacion nos facilita la tarea al
determinar y cuantificar compuestos en una mezcla, estas ventajas han hecho de esta
técnica un método comunmente empleado hoy en dia.
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PROPIEDADES, APLICACIONES Y CLASIFICACION DE LOS TENSOACTIVOS Y
BIOTENSOACTIVOS

La industria de extraccién y transformacion del petrdleo a menudo emplea tensoactivos
en la limpieza de los tanques de almacenamiento, incrementando asi la solubilidad de los
compuestos organicos no miscibles en fase acuosa con los que a menudo trabaja, sin
embargo, hoy en dia la industria petrolera ha comenzado a estudiar mas a fondo estos
tensoactivos, por las ventajas que ha obtenido en el lavado de sus tanques, puesto que el
objetivo principal de su estudio es lograr un transporte de crudos mds eficiente.

Los tensoactivos son empleados para vencer las fuerzas de tensién superficial de los
liquidos, dichos cambios pueden ser determinados a partir de un tensiémetro.

La concentracion de tensoactivo a la cual se alcanza la minima tensién superficial se
denomina concentracidon micelar critica (CMC). La CMC es un parametro que caracteriza a
los tensoactivos, ya que por arriba de esta concentracion el tensoactivo se encuentra en
forma de mondmero en la solucién y por debajo de la misma forma micelas. En la figura 9
se puede apreciar la estructura basica de un tensoactivo hasta la formacion de micelas en
base a la concentracion.

Estructura Estructura FIG. 9. Representacion
hidrofila | hidrofoba esquematica en el arreglo
; | , Interfase \)rw‘./ de las moléculas del
47 ° 3 3 tensoactivo alrededor de la
: concentracion micelar
’g 44 critica.
@ I. Molécula de tensoactivo
% 4“1 Il. Tensoactivo en forma de
E a8 - monomero por debajo de
€ la CMC.
°§ 35 - lll. Al alcanzar la CMC el
z tensoactivo forma micelas.
g 327 IV. Por arriba de la CMC se
é 29 | . " forman estructuras
log (CMC) cilindricas de micelas.
26 +——— | i ! | } {
-4.8 -4.6 4.4 -42 -4 3.8 36 34 3.2
log C

Es importante determinar la CMC de cada tensoactivo ya que por arriba de esta
concentracion no se logra un mayor incremento de solubilidad de compuestos ni descenso
notable de la tensién superficial (TS), por lo cual no resulta éptimo emplear
concentraciones mayores.
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Hay otras tres propiedades que caracterizan a los tensoactivos, tales como:

e Numero de agregacion (n,)
e Balance hidrofilico-lipofilico (HLB)
e Punto nube (PN)

El n,, indica el nUmero de moléculas en promedio que se encuentran formando micelas,
sin embargo también a sido empleado para estimar el radio intermicelar de los
tensoactivos.

El HLB, es un valor que representa la capacidad de un tensoactivo para formar emulsiones
estables en sistemas aceite-agua o agua-aceite. En la tabla siguiente se mencionan algunas
aplicaciones generales de los tensoactivos segun su HLB.

VALOR DE HLB APLICACION \
4-6 Emulsionantes para sistemas agua-aceite
7-9 Agentes humectantes
8-18 Emulsionantes para sistemas aceite-agua
13-15 Detergentes
10-18 Solubilizadores

Punto nube, es un pardmetro mds que nos permite caracterizar a los tensoactivos siendo
la temperatura el punto clave, puesto que a determinada temperatura los tensoactivos,
generalmente no idnicos pierden solubilidad en una solucién acuosa presentado turbidez
en la solucién en forma de nube.

Los tensoactivos quimicos pueden clasificarse segun su estructura hidrofilica como:

En su estructura hidrofilica presentan grupos
(16nicos <funcionales con cargas eléctricas negativas
(anidnicos) o positivas (catidénicos)

Tensoactivos <

| No i6nicos {lo presentan carga en su estructura hidrofilica
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A continuacion se representa la estructura de algunos tensoactivos idnicos y no idnicos:

POV A VA VAVE "(/3\?\ CHh} CH,
i
/ 0 " N
a) kjﬂx ef rjh MnAJ“MwaNHmﬂamffm«wx @
5. a O
4, =y
o 0
He(0-CH,CH,),-0 O(CH,CH 0], #
4
¢)

0”" " HC-0-(CH,CH, O} -H
|
H,C-0-{CH,-CH,-0) R

FIG. 10. Tensoactivos por sintesis quimica: a) Tensoactivo anidnico: dodecil bencen sulfonato de sodio (LAS);
b) Tensoactivo catidnico: cloruro cuaternario de amonio (QAC); c) Tensoactivo no idnico polioxietileno
sorbitol éster (POSE).

A partir de la década de los 90 se han llevado a cabo investigaciones para la sintesis de
una nueva clase de tensoactivos denominados biotensoactivos, los cuales son
caracterizados por poseer mas de una parte hidrofébica y mas de un grupo hidrofilico,
caracteristica que permite una mayor actividad superficial que los tensoactivos
convencionales.

Los biotensoactivos mas estudiados son los glicolipidos, lipopéptidos, lipoproteinas,
fosfolipidos, acidos grasos y tensoactivos poliméricos. En este tipo de biotensoactivos la
parte hidrofdobica esta constituida principalmente por los acidos grasos saturados e
insaturados y la parte hidrofilica esta constituida principalmente por las siguientes
estructuras: aminoacidos, péptidos anidnicos y catiénicos y carbohidratos. Cabe destacar
gue los biotensoactivos se clasifican de dos diferentes tipos, segin su procedencia:

( .
Origen natural (corteza de arboles y plantas)

Biotensoactivos {

\Sintetizados por microorganismos
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El estudio de los biotensoactivos continda hoy en dia, por ser compuestos biodegrables,
no toéxicos y compatibles con la naturaleza, esperando asi darles innumerables
aplicaciones; sin embargo su aplicacidén se ve limitada por sus costos de produccién y
propiedades en comparacién con los tensoactivos sintetizados por via quimica.

Algunas aplicaciones de los biotensoactivos a nivel fisioldgico son:

+ Capacidad para formar emulsiones y solubilizar compuestos insolubles en fases
acuosas, como son los hidrocarburos.

Adherencia y liberacién de células en superficies.

Facilitar el transporte de hidrocarburos a nivel de membrana.

Actividad antibidtica, principalmente por algunos biotensoactivos principalmente
lipopéptidos y glicopéptidos.

++

También suelen tener aplicaciones en el drea agricola, ya que son empleados por su
actividad insecticida y herbicida.

Una de las problematicas de mayor impacto ambiental, que ha resultado ser un campo de
aplicacion para los biotensoactivos es generado por los derrames de petrdleo en sistemas
acuosos, donde se aplica la bioremediacion de dichos sistemas, empleando
biotensoactivos directamente o la implantacion de cepas que generan dichos
biotensoactivos, facilitando asi la tarea de remocion de este combustible.

La industria petrolera hoy en dia a dado una aplicacion potencial a los microorganismos
generadores de biotensoactivos, para incrementar la eficiencia en la recuperacién de
petrdleo, denominando esta técnica como MEOR (Microbial Enhanced Oil Recovery), se
basa en la implantacién de estos microorganismos con el objetivo de reducir la tensiones
interfaciales presentes entre el petréleo, la superficie solida del material rocoso y la fase
acuosa al interior de los poros. Al disminuir estas fuerzas se mejora la fluidez de los
hidrocarburos a través de los poros de la roca, promoviendo asi la recuperacidon de crudo
residual.

Otra aplicacion importante de los biotensoactivos obtenidos por via microbiana, es en la
limpieza de tanques de almacenamiento de crudo para los sistemas petréleo-agua siendo
el tensoactivo emulsan el mas empleado en esta técnica.

Los tensoactivos cuentan con propiedades que permiten su aplicacién en el area de
cosméticos para la fabricacién de shampoo, repelentes, insecticidas, toallas anti-acné,
entre otros. También suelen ser empleados en el area de alimentos para la solubilizaciéon
de aromas y como modificadores de las caracteristicas reoldgicas de productos derivados
de la carne. Sin embargo, el campo de la investigacidn continlda con diversos estudios con
la finalidad de aplicar estos biotensoactivos a la bioremediacion y obtencién y/o
recuperacién de productos de forma mas limpia que en los procesos convencionales.
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DETERMINACION DE LA CONCENTRACION
MICELAR CRITICA (CMC) DE
BIODISPERSANTES POR TENSION SUPERCIAL
MEDIANTE EL METODO DEL ANILLO
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DETERMINACION DE CMC DE BIODISPERSANTES POR TS MEDIANTE EL METODO DEL
ANILLO

Materiales y reactivos

Vaso de precipitados de 250 ml. Agua destilada
Balanza analitica LSPM 10184
Tensiémetro DuNouy LS PM 52000
Caja Petri Lignina alcalina
Pipeta 10 ml. Acido hiimico
Micropipeta de 100-1000 ml.

Espatula

Termoémetro

Encendedor

Calibracion del Tensiometro Du Nouy

Tensiometro DuNouy

1. Sujetar el bazo nivelador con los tornillos D

2. Remover cuidadosamente el anillo del contenedor (Debe darse un cuidado muy
minucioso al anillo; este no debe tocarse directamente con las manos, por lo cual
se sugiere emplear unas pinzas al trabajar con el mismo.)

3. Limpiar el anillo en una flama, colocandolo momentaneamente en la zona
oxidante (roja). Flamear Unicamente la porcion del anillo que estara sumergida en
el liguido a medir y no sobrecalentar para evitar que se deforme o afloje de su
soporte.

4. Para calibraciones posteriores limpiar el anillo con su solvente (Acetona) antes de
flamear en un mechero.
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10.
11.
12.
13.

Donde:

Colocar el anillo limpio y seco en el gancho H con mucho cuidado, teniendo la
precaucién de no doblarlo.

Cortar una tira de papel y colocarla sobre el anillo a manera de plataforma.

Liberar el brazo nivelador y girar el botén A hasta que el indice | se libere y su
imagen en el espejo esté en linea con la linea de referencia del espejo.

Liberar el sujetador del dial C y rotar el dial S hasta que el vernier B indique
aproximadamente O (cero).

Apretar el sujetador del dial Cy rotar el dial por medio del ajuste fino F hasta que
el vernier lea exactamente O (cero).

Colocar sobre el papel una masa con peso conocido entre 500 y 800mg.

Girar el botdn A hasta que el indice | este nuevamente sobre la linea de referencia.
Registrar la lectura del dial con error aproximado de 0.01

Determinar cual deberia ser la lectura del dial con la siguiente ecuacién:

_M+g

P
2L

P: Lectura del dial o tensién superficial aparente en dinas*cm™

M: Peso que se coloca en el anillo sobre el papel expresado en g

g: Valor de la gravedad del lugar donde serd usado el tensiédmetro, expresada en cm seg'2
L: Circunferencia media (promedio de la circunferencia interna y externa) del anillo. Para
el tensidmetro modelo: 70545 es de 5.992 cm en el contenedor del anillo.

14.

15.

16.

17.

18.

19.

Si la lectura registrada es mas grande que el valor calculado por 0.5 dinas cm™,
ajuste la tuerca G para acortar el brazo nivelador. Si la lectura del dial es menor
que el valor calculado por 0.5 dinas cm™ ajuste la tuerca G para alargar el brazo.
Repetir el procedimiento de calibracién reajustando la posicion cero con el papel
sobre el anillo después de cada ajuste de la tuerca G hasta que la lectura del dial
este de acuerdo con la calculada.

Si el tensidmetro ha sido correctamente calibrado cada unidad del dial representa
exactamente una tension superficial o interfacial de 1 dina/cm.

Después de que la calibracidon ha sido completada, remover el papel del anillo y
ajustar nuevamente a la posicidon cero. Girar el botdn A hasta que el indice | y su
imagen especular este exactamente en linea con la linea del espejo.

Liberar el sujetado dial C y rotar el dial hasta que el cero esté cercano a la posicion
del cero del vernier. Apretar el sujetador y con el tornillo fino realizar un ajuste
fino realizar un ajuste fino hasta que no quede en cero.

Para cerciorarse de que el tensidmetro este calibrado correctamente se sugiere
que realice como minimo 10 determinaciones de la TS del agua, como una
referencia, si las determinaciones son aproximadas a 72 dinas/cm, el tensiometro
estd listo para usarse.
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Preparacion de la solucidn de biodispersante

Para cada biodispersante se prepara una solucién concentrada con un maximo de 3000

ppm.
1. Realizar el cdlculo de la cantidad de biodispersante en (g) a emplear, con respecto
al volumen de la disolucion (ml) y el % peso de la solucidn.
masa del soluto (g)
%Peso = - — * 100
volumen de la disoluciéon (ml)

2. Pesar la cantidad de biodispersante requerida para la solucién concentrada.

3. Se adiciona el biodispersante al agua y mezcla.

4. A partir de la solucidn concentrada se preparan 14 muestras de diferentes
concentraciones, diluyendo dicha solucién.

5. Se toma como base un volumen de 10 ml para cada solucién y se realiza el calculo
para determinar la cantidad de agua y de solucidn concentrada requerida para
lograr una nueva concentracion.

y Concentracion * 10 mL
mL de Solucion concentrada = —
Concentracion
mL de H,0 = 10 — ml de Sol. Concentrada

6. Preparar dichas muestras en la caja petri y homogenizarlas.
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Determinacidn de TS de los biodispersantes

Para medir la TS de un liquido coloque el anillo limpio y seco en el brazo nivelador.

Poner la muestra de solucidn de biodispersante en la caja petri.

Colocar la caja petri sobre la mesa de muestra y con el tornillo elevar la mesa
hasta que el anillo este sumergido por lo menos 5 mm dentro del liquido.

Bajar el ensamble hasta que el anillo esté justo debajo de la superficie del liquido y
centrado respecto del contenedor.

Disminuir mas la altura del liquido por medio del tornillo, bajar el anillo justo hasta
la superficie del liquido y el indice esté en cero.

Incrementar la torsién del cable rotando el botén al mismo tiempo que se baja la
mesa de muestra con el tornillo manteniendo el indice en cero hasta que la
superficie del liquido se dilate. Continuar ajustando con el botén y el tornillo
simultaneamente hasta que se rompa la pelicula.

Tomar lectura del dial en el punto de ruptura de la pelicula que es la fuerza que se
ejerce sobre el anillo, o la tension superficial aparente (P).

Con las lecturas registradas con respecto a cada concentracion, realizar la gréfica
TS vs Concentracion.

Una vez graficados los resultados obtenidos con respecto a cada biodispersante,
calcular la CMC determinando la tercera derivada en “Origin Pro 8.0”.
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DETERMINACION DE LA CONCENTRACION
MICELAR CRITICA (CMC) DE
BIODISPERSANTES MEDIANTE
ESPECTROFLUOROMETRIA
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DETERMINACION DE CMC DE BIODISPERSANTES MEDIANTE ESPECTROFLUOROMETRIA

Materiales y reactivos

Vaso de precipitado de 50 ml. Agua destilada
Balanza analitica Acetonitrilo
Micropipeta 1000 pL LS PM. 10,184
Celda de cuarzo para fluorometriade3 ml. LS PM. 52000
Espatula Lignina Alcalina

Espectrofotémetro UV-VIS acoplado a una Acido Himico
PC con control de temperatura

Micropipeta de 100-100uL Pireno
Matraz aforado de 10 ml. Metanol

Determinacion de la CMC de biodispersante mediante espectrofluorometria

Se prepara una solucién stock que contiene la molécula sonda (pireno) disolviendo
5 mg en 10 ml. de metanol.

La solucidn anterior se diluye 20 veces y que se referird como Pi (tomar con pipeta
una alicuota de 0.5 ml. de la solucién stock de pireno y poner dentro de matraz
volumétrico de 10 ml. y aforar con metanol).

Se prepara la solucién del biodispersante a evaluar en una concentracion maxima
alrededor de 3000 ppm que llamaremos solucién stock de la cual partiremos para
preparar todas las mezclas a diferentes concentraciones de biodispersante.

Se realizan los cdlculos correspondientes para obtener diferentes concentraciones
del biodispersante en un rango de 0 a 3000 ppm a partir de la solucién stock del
punto 3.

Se prepara en una celda de cuarzo para fluorometria la solucién que contiene el
pireno y el biodispersante a evaluar. Para ello, se toma una alicuota de 50 pL de la
solucidén Pi con una pipeta automatica y se transfiere a la celda de fluorescencia de
cuarzo. Se afade el volumen de la solucién surfactante que permita obtener una
concentracion en la celda de 0-3000 ppm y se completa el volumen de la celda a 3
ml. con agua destilada.

Previo al anadlisis de fluorometria se determina el maximo de absorcién del pireno
(50mL/3mL) mediante espectrofotometria UV-vis en una celda de cuarzo y se
determina el espectro UV-vis en un rango de 190-600 nm a 25°C.
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7. Se procede a medir la emision de fluorescencia en un espectrofluorémetro
Shimadzu RF-5301PC. Se realiza un barrido del espectro utilizando una longitud de
onda de excitaciéon de 334 nm. La longitud de onda de emisidon se mantiene en el
rango de 350 a 650 nm. Este procedimiento se repite para cada valor de
concentracion del biodispersante en evaluacion. Es importante que entre cada
variacion de concentraciéon, la celda se limpie perfectamente con acetonitrilo
(ACN), ya que es un buen disolvente de pireno.

8. Para cada espectro y concentracién del biodispersante, se calcula el centro
espectral de masas (CEM), mediante la ecuacidn:

2(A) *1(A)
CEM = —(/———
21
9. Posteriormente, se construye la gréfica del valor de CEM en funcién de la
concentracion del biodispersante. Se determina el maximo cambio del valor de
CEM con respecto a la concentracion del biodispersante y que corresponde a la
concentracion micelar critica (CMC) del biodispersante. La obtencién de la tercera
derivada de la curva resultante permite determinar de manera mds sencilla y
precisa la concentracién micelar critica.
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DETERMINACION DE ISOTERMAS DE
ADSORCION DE LOS BIODISPERSANTES
SOBRE EL CATALIZADOR
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43



Determinacion de isotermas de adsorcion de los biodispersantes sobre el catalizador

Materiales y reactivos

Vaso de precipitado de 50 ml. Agua destilada
Balanza analitica Acetonitrilo
Micropipeta 1000 pL LS PM. 10,184
15 tubos de vidrio LS PM. 52000
Espatula Lignina Alcalina
Analizador de carbon organico total Acido Himico
acoplado a una PC

Micropipeta de 100-100uL Catalizador TiO2

Filtros de nylon
Jeringas de vidrio 5 ml.

Estabilizacion del equipo analizador de carbon orgdnico total

1. Abrir el aire (la llave debe de quedar en direccidon horizontal a la linea de la
tuberia). La presidon del mandmetro debe indicar regularmente 400Kpa (60psi).

2. Encender el equipo COT (botdn de la izquierda, parte inferior)

3. Enseguida se enciende la computadora que se encuentra en comunicacién con el
equipo

4. Acceso al software TOC-Control

5. Antes de establecer conexidon entre la computadora y el COT por medio del
software, verificar que en menu Instrument Conditions se encuentren activados
FURNACE y ASI USED (automuestreador de muestras liquidas).

6. Enseguida debe establecerse la conexion entre la software-TOC, activando CONECT
del menu MEASURE. (Inicia el calentamiento de la cdmara de combustion)

7. Dejar que el equipo realice su chequeo de rutina
8. Verificar si hay flujo de aire (rotdametro= 150 ml/mn)
9. Al mismo tiempo debe verificar la evoluciéon de las condiciones, linea base vy

temperatura del horno de combustién desde el mend principal con VIEW:
Background monitor, la temperatura a alcanzar es de 680°C).
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Preparacion de las muestras y obtencion de resultados

Se prepara una solucién concentrada de biodispersante (3000 ppm)

Se pesa aproximadamente 50 mg de catalizador en 15 tubos, el catalizador debe
estar molido y libre de humedad.

Posteriormente se agrega la cantidad adecuada de solucién de biodispersante
como de agua destilada para alcanzar la concentraciéon deseada dentro de los
tubos que contienen el catalizador.

Una vez listos los tubos se colocan en el disco rotatorio a una velocidad de 30
vueltas por minuto durante 1 hora.

Transcurrido el tiempo se filtran las muestras en los tubos del analizador de carbén
y se colocan en el carrusel automuestreador.

Posteriormente se programa la corrida en analizador de carbdn organico total y se
espera a que la corrida termine para poder recabar datos.

Una vez obtenidos los datos se realiza el cdlculo de la cantidad de biodispersante
que logré adsorberse sobre la superficie del catalizador (ppm biodispersante * g
catalizador).

Posteriormente se realiza la grafica concentracion de biodispersante*g. de
catalizador vs concentracién de biodispersante adsorbido*g. de catalizador.

Una vez obtenida la grafica se realiza el ajuste de la misma a la ecuacién de
Langmuir, para obtener los valores de gm y km correspondientes a cada
biodispersante.
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DETERMINACION DE LA DISPERSION DE
AZUFRE GENERADA A PARTIR DE LA
APLICACION DE LOS AGENTES
BIODISPERSANTES SOBRE EL CATALIZADOR
APLICANDO CROMATOGRAFIA DE LIQUIDOS
DE ALTA RESOLUCION
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Determinacion de la dispersion de azufre generada a partir de la aplicacion de los

agentes biodispersantes sobre el catalizador aplicando cromatografia de liquidos de alta

resolucion

Materiales y reactivos:

Viales de vidrio 1ml. con tapa
Espatula

Balanza analitica
Micropipeta de 1000 plL
HPLC acoplado a una PC
Columna de silica

Matraz kitasato 1L

Filtros de nylon

Mortero

Jeringas de vidrio de 5 ml.
Papel filtro

Manguera para vacio
Frasco de vidrio

Estufa

Puntas para micropipeta
Algoddn

Azufre elemental (S9)
Acetona (CH3)2CO
Dimetil sulféxido C2HsSO
Tetrahidrofurano C4H40
Tolueno C7Hg

Metanol CH30H

Agua destilada

Determinacion del contenido de azufre sobre el catalizador

A. Prueba de solubilidad de azufre elemental

1. En cada vial se pesa 10 mg de azufre elemental
2. Posteriormente a cada vial se le adiciona 1 ml de cada solvente (acetona, tolueno,

metanol, thf, dimetil sulféxido)
3. Se tapa cada vial y se agita vigorosamente

4. Después de un lapso de 5 cinco minutos se observa cada vial para identificar que
solvente nos proporciona mayor solubilidad de azufre elemental.
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B. Determinacion del contenido de azufre en el catalizador TiO,

1. Una vez identificado el solvente que favorece la solubilidad de azufre se procede a
realizar una curva de calibracién (solvente — azufre) variando la concentracién de
azufre en un rango de 0 a 1000 ppm.

2. Se toma una muestra de catalizador gastado, se tritura y se introduce a la estufa a
50 °C, eliminando asi la humedad del mismo, una vez seco se introduce al
desecador.

3. Posteriormente se toma una muestra significativa de catalizador (50 mg) y se
introduce a un tubo de vidrio, adicionandole 2 ml de solvente.

4. Listoy cerrado el tubo se coloca en el agitador rotatorio a una velocidad de 30 rpm
durante un lapso de 2 horas.

5. Transcurrido el tiempo se filtra la muestra y se coloca en un vial para
posteriormente ser analizada por HPLC y asi cuantificar la cantidad de azufre
contenido en el catalizador gastado.

6. Este procedimiento se realiza 3 veces para obtener repetitividad en los datos.

C. Dispersion de azufre a partir de solucion de biodispersante a temperatura
ambiente.

1. Se preparan las soluciones de los diferentes tensoactivos (LS52, LS10, Ac. Himico y
LA) a la mayor concentracién de la isoterma de absorcién.

2. Para cada solucidén se preparan 3 tubos de vidrio con 50 mg de catalizador gastado,
previamente molido y seco, al mismo tiempo se preparan 4 tubos extras
denominados controles, 3 con 50 mg de catalizador y 5 mililitros de agua vy el
restante compuesto por la misma cantidad de catalizador y THF.

3. Posteriormente se adiciona 5 mililitros de cada solucion de biodispersante en los
tubos correspondientes y se colocan en el agitador rotatorio durante un lapso de
24 horas.

4. Transcurridas las 24 horas se filtran las muestras a vacio, empleando como filtro
algoddn, dicho algoddn se coloca dentro de otro tubo de vidrio y se le adiciona
THF; dichos frascos se colocan sobre el agitador rotatorio durante 2 horas.

5. Enseguida se analizan las muestras y los controles por HPLC, para conocer la
cantidad de azufre que logro dispersarse.

6. Esta parte experimental se repite de la misma forma a 50°C, para observar si se
logra una mayor eficiencia en la dispersidn de azufre a mayor temperatura.
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DISCUSION Y RESULTADOS EXPERIMENTALES

Determinacion de la CMC de los biodispersantes mediante tensiometria vy
espectrofluorometria.

En la siguiente tabla se muestra la concentracidn obtenida por dilucién que se realizé para
el caso del biodispersante LA asi como la reduccién de la tensién superficial que se logré a
cada concentracion.

Biodispersante evaluado: L.A.
Concentracion de la solucién patréon: 3022 ppm

(ppm) TS S.D.
LA (dn/cm)
0 69.02 0.83

100 59.19 1.98
200 43.13 1.34
300 39.33 2.75
400 39.18 0.99
500 34.06 1.20
600 29.3 0.45
700 24.78 0.31
800 23.36 0.54
900 21.28 0.44
1000 21.32 0.52
1500 21.1 0.82
2000 21.24 0.58
2500 21.38 0.43
3022 21.3 0.67

TABLA 1. Datos correspondientes al ensayo para la determinacion de la CMC del biodispersante LA
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Una vez obtenidos los resultados experimentales, se procedié a realizar el grafico
representativo de los mismos y el calculo de la tercera derivada en “Origin Pro 8.0”, para
evaluar la CMC (Figura 1.)

70
60 b

b
50
40

30 - i n

Tension Superficial (dinas/cm)

20 -

T T T T T T T T T T T T
0] 500 1000 1500 2000 2500 3000
Concentracion (ppm)

Figura 1. Determinacion de la CMC mediante el tensiometro Dunouy del biodispersante LA.

La determinacién de la CMC para el resto de los biotensoactivos evaluados se realizé de la
misma manera (VER ANEXO | paro lo tensoactivos restaantes), la tabla 2 muestra los
resultados obtenidos.

o TS Minima cMC
Biodispersante Lograda (opm)
(dinas/cm) PP
LA 21.3 200
LS 52 41.12 300
LS 10 39.54 200
AH 40.2 40

Tabla 2. Valores de la CMCy la tensién superficial en el valor de la CMC de diferentes agentes
biodispersantes
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Los biotensoactivos son moléculas que se caracterizan por disminuir la tensidn superficial
del agua, por lo cual resulta importante determinar la CMC, ya que es la concentracion de
biotensoactivo a la cual se alcanza la minima tensidn superficial y se da la formacién de
micelas. Este fendmeno de formacidon de micelas puede ser utilizado para solubilizar
compuestos organicos apolares en la fase acuosa o bien que sobre las micelas se adsorban
compuestos insolubles en agua.

Entre los resultados obtenidos se encontrd que los cuatro biotensoactivos evaluados
reducen la tensidn superficial del agua tal y como se reporta en otros estudios (15). Para el
caso en particular de LS52, se logra disminuir la tensidon superficial de manera
considerable alcanzando un valor de la concentracién micelar critica (CMC) de 300 ppm.
En tanto que los biodispersantes LA Y LS10 tienen un valor de CMC de 200 ppm; mientras
que AH es de solo 40 ppm.

Obtencién de la CMC por Espectrofluorometria

Ya que en la literatura no se cuenta con informacién acerca de los biodispersantes
evaluados, y con la finalidad de realizar un comparativo para obtener mayor certeza de los
resultados, se determind la CMC mediante la técnica de fluorometria, empleando pireno
como molécula fluoréfora.

En la Tabla 3 se presentan los resultados obtenidos por espectrofluorometria, al evaluar el
biodispersante LA a diferentes concentraciones.

Los valores correspondientes para el centro espectral de masas (CEM), se calcularon
empleando la siguiente ecuacion:

I 1)
CEM=TST

Donde:
A: es longitud de onda (nm)
I: intensidad de onda (nm)

Este calculo se realizd para cada espectro obtenido a las diferentes concentraciones de la
solucién. Posteriormente se realizd el grafico representativo de dichos resultados y
empleando origin pro 8.0 se realizé el calculo de la tercera derivada conociendo asi el
valor de la CMC (Figura 2).
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El CEM nos representa los cambios de intensidad de fluorescencia para el pireno en un
intervalo de longitud de onda, esto se debe a las variaciones de concentraciéon del
biodispersante en la soluciéon, generando asi un medio cada vez mas polar para el pireno.

Dichos cambios observados en el valor de CEM en funcion de la concentracion, nos

representan a partir de la tercera derivada el valor de la CMC.

Concentracion CEM (nm)
(ppm)

0 396.588635
100 398.207625
200 408.409734
300 413.460196
400 425.271785
500 425.620839
600 430.104046
700 429.043265
800 426.595707
900 428.486625
1000 424.734155
1500 424.683806

2000 424.15548
2500 427.76542
3006 426.502669

Tabla 3. Resultados experimentales correspondientes a LA

UNAM

53



435

430

425

420

415

410

405

400

Centro espectral de masas (nm)

395

T T T T T T T T T T T T
0 500 1000 1500 2000 2500 3000
Concentracion (ppm)

Figura 2. Efecto de la concentracion del biodispersante LA sobre el centro espectral de masas y
obtencion del valor de la CMC por espectrofluorometria.

En la Figura 2 se observa que a concentraciones por debajo de las 300 ppm de LA el valor
del CEM presenta variaciones notables, indicando asi que la formacion de micelas aun no
alcanza un equilibrio; sin embargo es notable que por arriba de dicha concentracion la
curva tiende a ser asintética, debido a que la formacién de micelas a llegado al equilibrio;
es decir, que aunque la concentracién de LA se incremente mas ya no habra mas
formacién de micelas puesto que habremos sobrepasado el valor de la CMC.

De esta forma, se determind el valor de la CMC del resto de los biodispersantes evaluados.
(Ver ANEXO I1)

En la Tabla 4, se puede observar el valor de concentracidén micelar critica (CMC) obtenida
por fluorometria y tensidn superficial para cada biodispersante. Es claro que el
biodispersante AH, forma micelas a una menor concentracion en comparacion con los
demas biodispersantes. Sin embargo, la tensidon superficial minima es muy similar para
éste biosiperante y LS52, seguido de LS10. El biodispersante LA alcanza la mdaxima
disminucion de la tensién superficial con un valor de 21.3 dn/cm.
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TS Minima CMC x

Biodispersante Lpgrada C?:)i:q;l's Fluorometria
(dinas/cm) (bpm)
LA 213 200 300
LS 52 41.12 300 200
LS 10 39.54 200 100
AH 40.2 40 40

Tabla 4. Comparacién de los valores de CMC obtenidos por TS y por fluorometria de los diferentes
biodispersantes evaluados

Determinacion de isotermas de adsorcion de los biodispersantes sobre el catalizador

Una vez que nos fue posible conocer algunas propiedades de superficie como el valor de
la TS y CMS para cada uno de los biodispersantes evaluados, se procedid a la
determinacién de las isotermas de adsorcion de los biodispersantes sobre el catalizador
gastado de oxido de titanio, con la finalidad de conocer si son o no capaces de adsorberse
sobre la superficie del catalizador y afines al mismo, logrando asi la lixiviacion del azufre
que se encuentra adsorbido sobre la superficie del catalizador.

En la tabla 5, se reportan los resultados obtenidos al realizar el ajuste de las isotermas de
adsorcion de cada biodispersante sobre el catalizador gastado (TiO,), empleando la
ecuacién de Langmuir.

Langmuir
BIODISPERSANTE o Error K., Error r’
(ppm/g de Cat.) (ppm/g de Cat.)
LS52 3405.6719 | 417.643 2.5e-4 8.805e-5 0.91244
LA 17731 2128.7 7.03E-05| 2.38E-05 0.91048
AH 30100 5999 5.16E-05 2.06E-05 0.94676
LS 10 3700 988.51 1.39E-04 7.01E-06 0.9479

Tabla 5. Ajuste de las Isotermas de adsorcidn de los biodispersantes sobre el catalizador gastado de TiO,
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La ecuacién de Langmuir esta definida por:

_qmx*KmxCe

= 1+ Km=Ce
Donde:

qe = concentracion de biodispersante adsorvida en el equilibrio
qgm = capacidad de adsorcion
Km = afinidad

Ce = Concentracion en el equilibrio

Existen diversos tipos de isotermas de adsorcion como Freundlich, modelo BET, Temkin y
Langmuir (3), sin embargo, se decidio realizar el ajuste con el modelo de Langmuir ya que
es el modelo que describe de manera mas sencilla el tipo de adsorcién en monocapa. En
nuestro caso, la adsorcion de moléculas del biodispersante sobre una superficie solida, es
decir, el catalizador gastado (Figura 3).

Los pardmetros de la ecuacién que nos permiten caracterizar a los biotensoactivos
evaluados son la capacidad de adsorcidn y la afinidad. Con dicho modelo, entre mayor es
el valor de qm, la capacidad de adsorcion del biotensoacivo sobre el catalizador es mayor.
En el caso del valor de km, su incremento indica una mayor afinidad entre el
biodispersante y el catalizador.

Por los resultados obtenidos representados en la tabla 5, se observa que los
biodispersantes LA Y AH muestran una capacidad de adsorcién mayor en un orden de
magnitud sobre el catalizador gastado en comparaciéon con LS52 Y LS10. Sin embargo, los
valores de km muestran que los biodispersantes LA Y AH tienen una menor afinidad sobre
la superficie del catalizador gastado, por lo que la gran capacidad de adsorcién puede
atribuirse a una de tipo no especifico. En el caso de los biodispersantes LS52 y LS10, el
mayor valor de la km nos indica que la adsorcién es de tipo especifico sobre algunos sitios
del catalizador gastado.

En las siguientes figuras es posible apreciar el ajuste que se realizd para cada
bidispersante de azufre.
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Figura 3. Isoterma de adsorcion de LA sobre el catalizador gastado y su ajuste a la ecuacion de Langmuir

4 LS 52 Ads.
langmuir2 (User) Fit of LS 52 Ads.
_ [Eauation qe= ((qm * Km) * Ce /(1 + (Km * Ce))
3000 —|Adi. R-square 0.91244
Value Standard Error -+
i LS 52 Ads. Km 2.5E-4 8.80563E-5
LS 52 Ads. qm 3405.67193 417.64316 -~
2500 - L -

~~ g
-—
3]
O 2000 4
[
X g
g
2 1500 -
~—-
U)' -
©
<C 1000 H
N
[[p} 4
w
- 500

0 4

| ! | ! I ! I ! 1 !
0] 5000 10000 15000 20000

LS 52 (ppm*g Cat.)

Figura 4. Isoterma de adsorcion de LS52 sobre el catalizador gastado y ajuste a la isoterma de Langmuir
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4  Ac. Humico Ads
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Figura 5. Isoterma de adsorcion de AH sobre el catalizador gastado y su correspondiente ajuste a la isoterma
de Langmuir
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Figura 6. Isoterma de adsorcion de LS10 sobre el catalizador gastado y su ajuste a la ecu. de Langmuir
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Los graficos anteriores representan el ajuste de cada isoterma de adsorcién a la ecuacion
de Langmuir de los biodispersantes evaluados sobre el catalizador gastado.

Como se puede observar, la tendencia de los graficos es muy similar, ya que hay una
relacion proporcional entre la concentracién de biodispersante en la solucién y la
concentracion del mismo adsorbida sobre la superficie del catalizador; al incrementar la
concentracion del biodispersante en la solucién, aumenta la concentracién del
biodispersante que se adsorbe sobre la superficie del catalizador, hasta llegar a un punto
en el cual ya no resulta optimo continuar incrementando la concentraciéon de dicho
biodispersante, puesto que la adsorcién ha llegado a su equilibrio.
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Determinacion de la dispersidon de azufre generada a partir de la aplicacion de los agentes
biodispersantes sobre el catalizador

Primero se determind la cantidad de azufre presente en el catalizador gastado, a partir de
una digestion del catalizador con Tolueno (disolvente de azufre), durante un lapso de 24
hrs con agitacién continua a 50 °C, de la mezcla obtenida se tomé una alicuota que fue

analizada por medio del HPLC (Tabla 6).

mg de ml de ppm %

Catalizador Tolueno Azufre Azufre

50.7 2 1,078.39 4.25

Tabla 6. Determinacion del contenido de azufre en el catalizador

Una vez conocido el porcentaje de azufre presente en el catalizador, fue posible
establecer el maximo de recuperacion del mismo al realizar la dispersién empleando los

biodispersantes.

DISPERSION DE AZUFRE POR LOTE

). Equilibrio
Desorcion-biodispersion

Esquema 1. Desorcién de azufre. Los biodispersantes hacen biodisponible al azufre
dispersandolo en la fase acuosa al establecer un equilibrio desorcidn-biodispersion
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Al evaluar la dispersion de azufre, se encontré que a temperatura ambiente no es
favorable dicha dispersién para ningln biodispersante evaluado, ya que se obtuvo un
maximo de dispersion de 2% en general, y que coincide con el control utilizado (sélo agua
destilada). Puesto que la dispersidn alcanzada no es factible, se modifica la metodologia
realizando un incremento de temperatura a 50 °C.

Después de realizar al menos tres repeticiones por cada tratamiento, se logroé dispersar el
azufre del catalizador gastado a 50°C (Tabla 7).

LA 46.30 1.24%
LS10 231.48 8.07%
LS52 384.79 11.29%
AH. 81.94 1.95%
CONTROL 91.33 2.14%

Tabla 7. Dispersiéon de Azufre del catalizador gastado utilizando diferentes biodispersantes a 50°C

Como puede observarse en la tabla 7, el maximo porcentaje de dispersién de azufre se
logro con LS52 al incrementar la temperatura a 50°C; logrando asi un maximo de
dispersién de azufre del 11.29%; seguido de LS10 con 8.07%.

Tal y como se supuso al realizar los ajustes de las isotermas de adsorcién el biodispersante
LS52 y LS10 resultaron ser los mejores biodispersantes con una mayor afinidad hacia el
catalizador gastado. Por lo que se adsorben en la superficie del catalizador gastado vy
desplazan las interacciones S-catalizador, formando uno nueva catalizador-biodispersante
(LS52 o LS10), permitiendo asi la dispersién del azufre en la fase acuosa (Esquema 2).
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Micelas de
biodispersante

Catalizador [\ . #7:
o
o

Ailes . L,
Micelacion

El azufre interactta con las micelas de
biodispersante en la parte hidréfoba
de la misma, ayudando a dispersarlo

en la fase acuosa

Azufre impregnado
sobre la superficie
del catalizador

Esquema 2. Llegada del biodispersante a la superficie del catalizador, desplazando al
azufre hacia la fase acuosa
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CONCLUSIONES Y PERSPECTIVAS

A lo largo de la realizacién de este trabajo experimental se lograron todos nuestros
objetivos, denominando asi a los biotensoactivos como biodispersantes de azufre.

La evaluacion de los biodispersantes se logré de manera exitosa, conociendo asi algunas
de sus propiedades como CMC entre otras; sin embargo la dispersién de azufre, no fue la
suficiente como para emplear esta metodologia a nivel industrial puesto que el maximo
de dispersion alcanzado fue 11.29% con LS52.

Aunque no se logro regenerar el catalizador al 100% mediante el uso de biodispersantes,
la investigacion puede retomarse para diversas directrices, en particular, LS52 en
conjunto con microorganismos consumidores de azufre, de esta manera se continua la
investigacion en bioprocesos.

En ocasiones el catalizador regenerado sufre roturas, de ser asi, se sugiere utilizarlo en
otra aplicacién como la fabricacién de pellets que seria mas econémico que reprocesarlo,
sin embargo ambos materiales fueron recuperados con éxito recuperando nuevamente su
tiempo de vida entre 10 y 12 afos.

Por el momento, es recomendable recuperar el azufre impregnado en el catalizador
mediante una extracciéon sélido liquido, empleando tolueno o tetrahidrofurano para
reducir el impacto ambiental que se esta generando, y continuar investigando por la via
bioldgica para encontrar una metodologia mas limpia.
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ANEXO |
REPRESENTACION GRAFICA DE LA
DETERMINACION DE LA CMC DE LOS
BIODISPERSANTES MEDIANTE
TENSIOMETRO DUNOUY
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A continuacién se muestra la representacion grafica de los resultados experimentales
obtenidos en la determinacién de la CMC mediante tensiémetria para cada
biodispersante evaluado.

1. Biodispersante evaluado: L.A.
Concentracion de la solucién: 3022 ppm

Ppm LA TS (dn/cm) S.D.
0 69.02 0.83
100 59.19 1.98
200 43.13 1.34
300 39.33 2.75
400 39.18 0.99
500 34.06 1.20
600 29.3 0.45
700 24.78 0.31
800 23.36 0.54
900 21.28 0.44
1000 21.32 0.52
1500 21.1 0.82
2000 21.24 0.58
2500 21.38 0.43
3022 21.3 0.67

TABLA I. Datos correspondientes al ensayo para la determinacion de la CMC del biodispersante LA
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Gréfica I. Determinacién de la CMC mediante el tensiometro Dunouy del biodispersante LA.
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2. Biodispersante evaluado: LS52
Concentracion de la solucién: 3026 ppm

ppm TS (dn/cm) S.D.
0 69.02 0.83
100 65.18 0.88
200 57.48 1.85
300 52.92 0.93
400 49.42 0.44
500 45.96 0.82
600 41.58 0.79
700 42.2 0.71
800 41.62 0.53
900 41.38 1.22
1000 41.7 0.60
1500 41.18 0.98
2000 41.4 1.02
2500 40.9 1.03
3026 41.12 0.95

TABLA I.I Datos correspondientes para la determinacion de la CMC para el biodispersante LS52
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Grafoca I.I Determinacion de la CMC del biodispersante LS52
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3. Biodispersante evaluado: LS10
Concentracion de la solucién: 3040 ppm

TS

ppm (dn/cm) S.D.

0 69.02 0.83
100 65.82 1.42
200 65.04 0.79
300 61.80 1.15
400 55.58 0.61
500 53.66 1.25
600 52.92 1.20
700 41.16 1.43
800 41.14 0.18
900 41.14 0.90
1000 39.76 0.84
2000 39.76 0.55
3040 39.54 1.16

TABLA .1l Datos correspondientes a la determinacién de la CMC del biodispersante LS10
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Gréfica L.l Determinacion de la CMC para el biodispersante LS10
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4. Biodispersante evaluado: AH
Concentracion de la solucién: 306 ppm

Este biodispersante se evalud a una concentracion menor que los anteriores, esto debido

a que a pequeiias concentraciones de AH disminuye de manera considerable la tension

superficial, ademds que la CMC se encuentra por debajo de las 300 ppm.

ppm TS (dn/cm) S.D.
0 69.02 0.83
20 61.48 1.04
40 52.46 1.35
60 45.86 0.61
80 44.88 0.44
100 41.66 0.95
120 41.58 1.09
140 40.2 0.37

TABLA L.1ll Datos correspondientes a la determinacién de la CMC empleando AH
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Gréfica LIl Determinacion de la CMC mediante tensiometro de Dunouy del biodispersante AH.

UNAM

71



ANEXO I
REPRESENTACION GRAFICA DE LA
DETERMINACION DE LA CMC DE LOS
BIODISPERSANTES MEDIANTE
ESPECTROFLUOROMETRIA

UNAM 72



A continuacién se muestra los resultados experimentales obtenidos para cada

biodispersante en la obtencidn de la CMC mediante espectrofluorometria.

1. Biodispersante evaluado: LA

Concentracion de la solucién: 3006 ppm

Conc(gr;;a;mon Bioé?;:a)es’rzgnte (ml) Agua Sol Pireno (pl) CEM (nm)

0 0 2 50 396.588635
100 0.06 1.89 50 398.207625
200 0.13 1.82 50 408.409734
300 0.199 1.751 50 413.460196
400 0.26 1.69 50 425.271785
500 0.33 1.62 50 425.620839
600 0.39 1.56 50 430.104046
700 0.46 1.49 50 429.043265
800 0.53 1.42 50 426.595707
900 0.6 1.35 50 428.486625
1000 0.66 1.29 50 424.734155
1500 1 0.95 50 424.683806
2000 1.3 0.65 50 424.15548
2500 1.6 0.35 50 427.76542
3006 1.95 0 50 426.502669
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2. Biodispersante evaluado: LS52

Concentracion de la solucién: 3020 ppm

Concentracion (ml) Sol. Sol Pireno

(ppm) Biodispersante | (ml) Agua () CEM (nm)

0 0 2 50 394.132622
100 0.06 1.89 50 397.283266
200 0.13 1.82 50 401.788936
300 0.199 1.751 50 402.992697
400 0.26 1.69 50 405.489133
500 0.33 1.62 50 408.499739
600 0.39 1.56 50 409.415022
700 0.46 1.49 50 409.128694
800 0.53 1.42 50 412.270199
900 0.6 1.35 50 413.414531
1000 0.66 1.29 50 413.926885
1500 1 0.95 50 417.247784
2000 1.3 0.65 50 419.215735
2500 1.6 0.35 50 420.783296
3020 1.95 0 50 424.606214
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3. Biodispersante evaluado: LS10

Concentracion de la solucién: 3040 ppm

Concentracion

(ml) Sol.

(ppm) Biodispersante (ml) Agua Sol Pireno (ul) CEM (nm)

0 0 2 30 394.326242
100 0.06 1.89 50 402.320999
200 0.13 1.82 50 412.052825
300 0.199 1.751 50 414.717715
400 0.26 1.69 50 417.226099
500 0.33 1.62 50 418.148557
600 0.39 1.56 50 420.166874
700 0.46 1.49 50 421.37393
800 0.53 1.42 50 423.882451
900 0.6 1.35 50 424.662203
1000 0.66 1.29 50 426.766738
1500 1 0.95 50 428.372978
2000 1.3 0.65 50 430.970869
2500 1.6 0.35 50 432.498334
3006 1.95 0 50 430.339875
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4. Biodispersante evaluado: AH
Concentracion de la solucién: 3002 ppm

Para este biodispersante, es evidente en la tabla que las concentraciones tienen valores

inferiores en comparacién con los 3 biodespersantes anteriores; esto es debido que al

llegar a concentraciones mayores de 150 ppm la forma del espectro se pierde en su

totalidad y ya no es posible realizar una determinacién adecuada.

Conizr;t‘:a;cién Biot(:Irizlp)eSrcs);nte (ml) Agua Sol Pireno (pl) CEM (nm)

0 0.006 2 >0 394.326242
10 0.013 1.937 50 402.320999
20 0.019 1.931 50 412.052825
30 0.026 1.924 50 414.717715
40 0.033 1.917 50 417.226099
50 0.039 1.911 50 418.148557
60 0.046 1.904 50 420.166874
70 0.053 1.897 50 421.37393
80 0.059 1.891 50 423.882451
90 0.06 1.890 50 424.662203
100 0.073 1.877 50 426.766738
110 0.079 1.871 50 428.372978
120 0.086 1.864 50 430.970869
130 0.093 1.857 50 432.498334
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