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RESUMEN

El presente trabajo es resultado de un extenso proyecto de investigacion: Y-00109, Alternativas
para la reactivacion, retiso o disposicion final de catalizadores agotados de oxido de titanio:
mejora tecnologica de la seccion catalitica de las plantas recuperadoras de azufre. El proyecto
antes mencionado, se lleva a cabo en tres instituciones: el Instituto Mexicano del Petrdleo, el
centro de investigacion en ciencia aplicada y tecnologia avanzada (CICATA) del Instituto
Politécnico Nacional y, la Universidad de San Luis. Los resultados presentados en este trabajo
son resultado de la experimentacion realizada en las instalaciones del Instituto Mexicano del

Petroleo.

Es importante mencionar que este trabajo es solo una pequefia parte de la totalidad del proyecto,
el cual el dia de hoy sigue desarrollandose. La primera etapa de la investigacion consiste en la
caracterizaciéon de los biodispersantes, es decir, la determinacién de tension superficial, el
calculo de la concentracion micelar critica y la elaboracion de las isotermas de adsorcion sobre
el catalizador. Méas adelante se explica a detalle la metodologia usada y los resultados obtenidos
en esta etapa. En este trabajo se aborda la caracterizacion de los biodispersantes, la
determinacion del contenido de azufre elemental en el catalizador y la dispersion de azufre del
catalizador mediante un tratamiento por lotes y en continuo. En etapas siguientes del proyecto
esta informacion servira como base para continuar con el mismo. Durante la realizacién de este
trabajo se ocuparon los biodispersantes B1, B2 y el dispersante TQA. El catalizador gastado de
oxido de titanio proviene del primer reactor catalitico de la planta de proceso Claus de Cactus

PEMEX PGPB.



ANTECEDENTES

Eliminacion de sulfuro de hidrégeno

El petréleo es una mezcla compleja compuesto principalmente de carbono e hidrogeno en forma
de hidrocarburos. Ademas, en menor proporcioén, contiene nitrégeno, azufre, oxigeno, sales
minerales y metales [13]. Los hidrocarburos pueden ser parafinicos, nafténicos, aromaticos o
ciclicos. El oxigeno usualmente esta en forma de acidos nafténicos. Las sales minerales son:
cloruros de calcio y magnesio, carbonatos y sulfatos. En cuanto a metales, los principales son:
hierro, niquel, vanadio y arsénico, que envenenan los catalizadores. El azufre se presenta como
sulfuro de hidrogeno, tiofenos, acidos sulfonicos, mercaptanos, alquil sulfatos y alquil sulfuros.
Algunos de estos compuestos no se encuentran en el petrdleo pero se producen de otros

compuestos durante la refinacién del petrdleo [13].

Los gases provenientes de varias operaciones en una refineria como la destilacion primaria, la
hidrodesulfuraciéon, el craqueo térmico y catalitico, la coquizaciéon y el hidrotratamiento,
contienen sulfuro de hidrogeno. Esta corriente gaseosa se conoce como gas amargo y es tratada
en las plantas endulzadoras de gas, en la cual una solucion acuosa de dietanolamina (DEA)
(también se suele utilizar metil-dietanolamina, MEA), de concentracion 15 a 30 %peso, se pone
en contacto con el gas amargo. El sulfuro de hidroégeno y el diéxido de carbono son removidos
del gas por absorcion en la solucion de DEA. Luego, el H,S y CO, son separados de la solucion
de DEA, obteniéndose una corriente de gas acido, compuesta principalmente por sulfuro de
hidrogeno, la cual se envia a la unidad recuperadora de azufre, en donde el sulfuro de hidrégeno
es convertido en azufre elemental [10].Por legislacion ambiental, el gas amargo no puede
simplemente liberarse a la atmoésfera debido a que contiene sulfuro de hidrégeno; por ello es
necesario remover la mayor cantidad de este contaminante de los gases combustibles de la

refineria o convertirlo a azufre elemental.

Proceso Claus

Practicamente todas las plantas de azufre se basan en alguna version del proceso Claus para
recuperar azufre a partir de H,S. Desde el descubrimiento del proceso original en 1883, ha
habido muchas versiones del proceso basico. El mas significativo descubrimiento es resultado
de I. G. Farbenindustrie en 1930. Todas las otras variaciones pueden relacionarse con el proceso

original y el proceso modificado [14].



El proceso Claus original se desarrollo para recuperar el azufre consumido en la produccion de
Na,CO;mediante el método de Leblanc. El proceso fue desarrollado por Carl Friedrich Claus,
quien lo patent6 en 1883. Consta de dos etapas, en la primera, el CO, se introduce en una
suspension de CaS y H,O para obtener H,S gaseoso de acuerdo con la siguiente ecuacion

global:
C(,IS(S) + HZOZ + COZ(g) 4 CaCO3(5) + HZS(g)

En la segunda etapa, el H,S se mezcla con O, y la mezcla se alimenta a un tanque que contiene
una cama de catalizador la cual ha sido precalentada a la temperatura de operacion. Luego de
que la reaccidn se inicia, se mantiene la temperatura constante controlando los flujos de los
reactantes. La relacion de O, a H,S varia de acuerdo con la mezcla deseada como producto. La
aplicacion de la segunda etapa del proceso para obtener H,S de otras fuentes es lo que se conoce
como Proceso Claus para la recuperacion de azufre elemental mediante la oxidacién en una

etapa de H,S mediante un catalizador:

1 catalizador 3
3H,S + 120, =Sy + 3H,0 + 148 kcal
— X

400-600 °F

Para maximizar la produccion de azufre, el horno de combustion tiene que operar a
temperaturas entre 400 - 600 °F. El azufre es recuperado como liquido en un condensador a la
salida del horno. Se usa un lavado con agua para remover el SO, residual de los gases; el exceso
de H,S se remueve haciendo pasar los gases a través de un purificador de oxido de hierro, o se

incinera a SO,.

La reaccién entre O, y H,S es exotérmica y el calor involucrado tiene que ser disipado por la
radiacion. El horno estd limitado a procesar pequefias cantidades de H,S. Para lograr
rendimientos del 80 al 90%, solo 2 a 3 volimenes de H,S pueden ser procesadas por volumen

de catalizador por hora.

Proceso Claus Modificado

En el proceso Claus, el gas natural proveniente de la planta de endulzamiento pasa, en un inicio,
a una seccion donde ocurre una reaccion de combustion y posteriormente dos secciones de
reaccion cataliticas. El catalizador usado en estas secciones es el oxido de titanio el cual permite
alcanzar una conversion muy alta de azufre (alrededor de 95 — 97%), debido al uso el azufre y

sulfuro de hidrégeno entre otros se van depositando en la superficie del catalizador lo que
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provoca una disminucién de la actividad del catalizador, es decir, el catalizador se va
desgastando. Cuando esto ocurre se debe remplazar el catalizador, aunque una mejor alternativa

es regenerar el catalizador para reutilizarlo posteriormente.

El gas 4cido proveniente de las plantas endulzadoras de gas y de hidrocarburos condensados es
tratado en las plantas recuperadoras para obtener azufre. El proceso de recuperacion de azufre se
refiere a la conversion de sulfuro de hidrégeno (H,S) en azufre elemental. El método mas
comunmente usado para la conversion es el proceso Claus[14]. Consiste de dos etapas: una
oxidacion térmica y una reaccion catalitica. En la etapa térmica, se lleva a cabo la oxidacion de
un tercio del gas acido alimentado a la planta de recuperacién de azufre en un horno para

producir diéxido de azufre de acuerdo con la siguiente reaccion [6, 7 et. al.]:
HyS + 20, > SO, + Hy0 + calor

Esta reaccion es fuertemente exotérmica y libera una gran cantidad de calor. En el horno
ocurren una gran cantidad de reacciones ademds de la oxidacion de H,S [9], una de las mas

importantes es la reaccion Claus:
2 HyS + S0, © 28, + 2H,0 + calor

Esta reaccion es exotérmica y reversible. Los gases que salen del horno son utilizados para
generar vapor de alta presion en una caldera. La especie S, que sale del horno experimenta los

siguientes cambios:
352 « 569
4S, & Sg

Los gases provenientes de la caldera se condensan para recuperar azufre. Posteriormente, en la
etapa catalitica, los gases no condensados se precalientan y se mandan al reactor catalitico
donde ocurre la reacciéon Claus entre H,S y SO, a temperaturas menores a 330 °Ccon Al,O5
como catalizador [7]. Después ocurre la reaccion Claus en uno a dos reactores mas,
condensando y precalentando entre cada etapa, con esto se alcanza una conversion de 95 a 98%
[6].En la figura 1 se observa un diagrama simplificado del proceso Claus. Por ultimo, los gases

no convertidos, llamados gas de cola (tail gas), se tratan, se incineran y liberan a la atmdsfera.
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AGUA

AZUFRE AZUFRE AZUFRE

Figura 1. Proceso Claus

Proceso SuperClaus

El proceso de oxidacion selectiva es una modificacion del proceso Claus convencional y
usualmente es llamado proceso Superclaus. El proceso Superclaus se basa en la oxidacion

catalitica directa de H,S a azufre elemental [6].

2H,S + 07 > 28y + 2H,0(1)

En la oxidacion directa puede obtenerse una alta conversion de H,S a azufre elemental debido a
que esta no es una reaccion termodindmicamente reversible. En el proceso Superclaus, el gas de
cola puede ser tratado sin la necesidad de eliminar agua de este ya que el catalizador Fe,0/SiO,
no se desactiva incluso en la presencia de un 30%vol de vapor de agua. La limitante es que el
proceso Superclaus no puede tratar concentraciones de H,S por encima de 2%vol porque es
necesario agregar oxigeno en exceso (usualmente 10 veces la cantidad estequiométrica) para
superar la desactivacion catalitica por agua [6]. La recuperacion de azufre por este proceso es de

alrededor de 99.5%.
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Tension superficial

La tension superficial es un fendmeno causado por las fuerzas de cohesion entre las moléculas
de un liquido. Actia como una fuerza que se opone al aumento en 4rea del liquido. Toda
superficie tiende a minimizar su area. Este hecho es evidencia de que las moléculas de la
superficie, al no estar sometidas a un campo homogéneo de fuerzas atractivas intermoleculares,
tienen mayor energia que aquellas en el seno de la fase liquida, en donde las fuerzas se
encuentran balanceadas [3]. Para disminuir la energia del sistema, las moléculas de la superficie,
tienden a ingresar al seno del liquido; el resultado es una contraccion espontdnea del area
superficial. La tension superficial (o) se define como el trabajo necesario para incrementar una

superficie una unidad de area (a) a una temperatura determinada [5].

dw

°% da

La unidad SI para la tension superficial es el newton por metro.El conocimiento de la tension
superficial es 1til en diversas aplicaciones y procesos en los que esta propiedad gobierna el
comportamiento fisico y quimico de liquidos. Puede ser usada para determinar la calidad de
muchos productos industriales como pinturas, detergentes, cosmeticos, farmacos, lubricantes,
pesticidas y productos alimenticios. También, tiene un profundo efecto en algunas etapas de los

procesos industriales como la adsorcion, destilacion y extraccion [4].

Hay varios métodos para medir la tension superficial de liquidos como el método de acenso
capilar, el método del anillo, el método de la placa de Wilhelmyy el método de la gota pendiente
[4, 5]. La eleccion del método depende de la naturaleza y estabilidad del liquido a ser medido,

las condiciones de medicion, la precision, confiabilidad y el costo de los instrumentos [4].

Concentracion micelar critica

Se denomina concentraciéon micelar critica (CMC) a la concentracién minima de tensoactivo a
partir de la cual se forman micelas espontdneamente en una disolucioén.Es uno de los parametros
mas importantes y caracteristicos de un tensoactivo, ademas de constituir uno de los elementos
basicos para el desarrollo de nuevas tecnologias. La CMC esta asociada con cambios en ciertas
propiedades fisicas comola presidon osmética, la tension superficialy la conductividad. Mc Bain
y Salomon (1918) propusieron que este comportamiento se debia a la presencia de agregados
organizados o micelas. El comportamiento de la tension superficial frente a la concentracion es

uno de los métodos tradicionales y completos para la determinacién de la CMC [1].
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Adsorcion

La adsorcién comprende el contacto de un so6lido insoluble con liquidos o gases.El solido en
cuya superficie se produce la adsorcion se denomina adsorbente o sustrato. El fluido adsorbido
se denomina adsorbato.Las operaciones de adsorcion explotan la capacidad especial de ciertos
solidos para hacer que sustancias especificas de una solucidn se concentren en la superficie de la
misma [18]. De esta forma, pueden separarse unos de otros los componentes de soluciones
gaseosas o liquidas. La adsorcion se utiliza para deshumidificar el aire y otros gases, para
eliminar olores e impurezas desagradables de gases industriales como diéxido de carbono, para
recuperar vapores valiosos de disolventes a partir de mezclas diluidas con aire y para fraccionar
mezclas de gases de hidrocarburos que contienen sustancias como metano, etileno, etano,
propileno y propano. Las separaciones tipicas de liquidos incluyen la eliminaciéon de humedad
disuelta en gasolina, decoloracion de productos de petrdleo y soluciones acuosas de azucar,
eliminaciéon de sabor y olor desagradables del agua y el fraccionamiento de mezclas de

hidrocarburos aromaticos y parafinicos.

La adsorcion sobre los solidos se clasifica en adsorcion fisica (o fisisorcion) y adsorcion
quimica (o quimisorcion); la linea de divisién entre ambas no esta siempre muy clara [12]. En la
adsorcion fisica, las moléculas del gas se mantienen unidas a la superficie del solido por medio
de fuerzas intermoleculares de Van der Waals relativamente débiles. Por ejemplo, cuando las
fuerzas atractivas intermoleculares entre un s6lido y un gas son mayores que las existentes entre
moléculas del gas mismo, el gas se condensara sobre la superficie del solido, aunque su presion
sea menor que la presiéon de vapor que corresponde a la temperatura predominante. Cuando
ocurra esta condensacion, se desprendera cierta cantidad de calor, que generalmente sera algo
mayor que el calor latente de evaporacion y parecida al calor de sublimacion del gas. La
sustancia adsorbida no penetra dentro de la red cristalina ni se disuelve en ella, sino que

permanece totalmente sobre la superficie.

En la quimisorcion, se produce una reaccién quimica en la superficie del sélido, y el gas se
mantiene unido a la misma a través de enlaces quimicos relativamente fuertes [12]. La fuerza de
adhesion es generalmente mucho mayor que la observada en la adsorcion fisica. El calor
liberado durante la quimisorcion es parecido al calor de una reaccion quimica. La quimisorcion
frecuentemente es irreversible. La adsorcion fisica no es especifica, Por ejemplo, para que el N,
se adsorba fisicamente sobre cualquier superficie solida basta con que la temperatura sea lo
suficientemente baja. La quimisorcion es semejante a las reacciones quimicas ordinarias por su
elevada especificidad. Por ejemplo, el N, queda quimisorbido a temperatura ambiente sobre Fe,
W, Ca y Ti, pero no sobre Ni, Ag, Cu o Pb. El Au s6lido quimisorbe O,, C;H, y CO, pero no
Hz, C02 (6] Nz.
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En la quimisorcion, cuando una monocapa del gas adsorbido cubre completamente la superficie
del solido, no es posible que se produzcan més reacciones quimicas entre el gas (especie B) y el
solido (especie A). En la adsorcion fisica, cuando la monocapa estd completa, las interacciones
intermoleculares entre moléculas B adsorbidas en la monocapa y moléculas B de la fase gaseosa
pueden conducir a la formacion de una segunda capa de gas adsorbido [12]. El incremento de
entalpia para la formacion de la primera capa de moléculas adsorbidas fisicamente viene
determinado por las fuerzas intermoleculares s6lido-gas (A-B), mientras que el incremento de
entalpia para la formacion de las capas segunda, tercera, ... de moléculas adsorbidas fisicamente
depende de las fuerzas intermoleculares B-B, y es practicamente el mismo que elAH de
condensacion del gas B en liquido. Aunque s6lo una capa puede estar adsorbidaquimicamente,
en ocasiones se produce una adsorcion fisica posterior de nuevas capas sobre la monocapa

quimisorbida.

Isotermas de adsorcion

En condiciones normales, la superficie de un sélido se encuentra cubierta de especies adsorbidas
(como carbono, hidrocarburos, oxigeno, azufre y agua), provenientes fundamentalmente de los
gases de la atmosfera. El estudio de la adsorcion gas-solido requiere una superficie que se
encuentre inicialmente limpia. Para lograr una superficie limpia se puede calentar el sélido

intensamente en alto vacio, procedimiento denominado desgasificacion.

En los estudios de adsorcion, se mide la cantidad de gas adsorbido a una temperatura dada en
funcion de la presion del gas en equilibrio con el solido [18]. El niimero de moles de gas
adsorbidas sobre una muestra sélida se puede calcular a partir del cambio que se observa en la
presion del gas cuando la muestra entra en contacto con el gas. La representacion del nimero de
moles de gas adsorbido por gramo de adsorbente frente a la presion a temperatura constante

constituye una isoterma de adsorcion [12].

Isoterma de adsorcién de Langmuir

En 1918, Langmuir emple6 un modelo simplificado de la superficie de un s6lido para deducir la
ecuacion de una isoterma. Supuso que el sélido posee una superficie uniforme, que no hay
interaccion entre las distintas moléculas adsorbidas, que las moléculas adsorbidas se encuentran
localizadas en posiciones especificas y que s6lo se adsorbe una monocapa [12]. En el equilibrio,
las velocidades de adsorcidén y desorcion de moléculas en la superficie son iguales. Sea N el

numero de posiciones de adsorciéon en la superficie vacia del sdlido. Sea fla fraccién de
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posiciones de adsorcidon ocupadas por el adsorbato en el equilibrio. La velocidad de desorcion es
proporcional al nimero N de moléculas adsorbidas y es igual a k0N, siendo k, una constante a
cada temperatura. La velocidad de adsorcion es proporcional al nimero de colisiones entre las
moléculas de la fase gaseosa y las posiciones de adsorcidn vacias de la superficie, ya que sélo se
forma una monocapa. El numero de colisiones de las moléculas del gas con la superficie es
proporcional a la presion del gas, y el nimero de posiciones desocupadas es (1 — @)N; la
velocidad de adsorcion es, por tanto, k,P(1 — @)N, donde k, es una constante para una
temperatura determinada. Igualando las velocidades de desorcidon y adsorcion y despejando 6, se

obtiene
k,P(1 — 0)N = k46N

o k. (ko/kg)P _ bP
T kq+ kP 1+ (ky/kg)P  1+DbP

donde b(T) = k,/kq (1)

Como las constantes de velocidad k, y k; dependen de la temperatura, b depende de la
temperatura. La fraccion de posiciones ocupadas a una presion dada es igual av/vy,on, donde v
es el volumen adsorbidoa la presion dada y vy, €5 €l volumen adsorbido en el limite de alta

presion, cuando la monocapa cubre la superficie completa. La ecuacion (1) proporciona

VimonDPP
v =

" 1+bP (2)

En el limite de baja presion, el término HP del denominador en la ecuacién (1) puede
despreciarse y 0 aumenta linealmente con la presion, segiin © = bP. En el limite de presion
elevada, 8 — 1. Para comprobar si la isoterma de adsorcion de Langmuir, ecuacién (2), se ajusta
a un cierto conjunto de datos, se calcula la inversa de los dos miembros, obteniendo 1/v =
1/VimonbP + 1/Vmon. La representacion de 1/v frente a 1/P debe dar una linea recta si se
cumple la isoterma de Langmuir. Se encuentra que la isoterma de Langmuir funciona bien para

muchos casos de quimisorcion.

Al deducir la isoterma de Langmuir, se usa como suposicion que solo se adsorbe una especie
gaseosa y que esta adsorcidon es no disociativa. La mayoria de las suposiciones de Langmuir
utilizadas en esta deduccion son falsas [12]. Las superficies de la mayoria de los sélidos no son
uniformes, y la velocidad de desorcion depende de la posicion de la molécula adsorbida. La
fuerza entre moléculas adsorbidas adyacentes suele ser significativa, como lo demuestran los
cambios en el calor de adsorcion cuando 6 aumenta. Existen evidencias claras que muestran que
las moléculas adsorbidas pueden moverse a lo largo de la superficie; esta movilidad es mucho

mayor para las moléculas adsorbidas fisicamente que para aquellas que se encuentran
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quimisorbidas y aumenta cuando la temperatura aumenta. La adsorcion de capas multiples es

bastante frecuente en la adsorcion fisica.

Determinacion de azufre elemental mediante HPLC fase reversa

La determinacidon de compuestos de azufre puede hacerse mediante varios métodos analiticos.
La separacion y deteccion de compuestos de azufre mediante cromatografia puede encontrarse
en varios articulos [11, 15]. El azufre elemental se detecta mediante HPLC fase reversa y
absorcion UV a 263 nm. En el articulo presentado por T. J. Hurse [11] el andlisis de azufre
elemental se lleva a cabo en un cromatdgrafo Merck-Hitachi usando una columana RP 18 (125-
4; 5 pym) y un solvente isocratico metanol-agua(20:1). El flujo fue de 1 ml/min y la deteccion se
realizo usando un detector UV-Vis Merck-Hitachi-L-4250 a263 nm. La columna se calent6 por
encima de los 35 °C en un L-7350 LaChrom column-oven (Merck). El volumen total inyectado
en la valvula Rheodyne fue de 50 pl (volumen de sample-loop: 25 pl). Se obtuvo una curva de
calibracion al graficar el area integrada del pico de azufre contra la concentracion de azufre (0-
32 mM).Se prepar6 una solucion estdndar de azufre elemental de 32 mmol/l disolviendo una
muestra commercial (Riedel-de Haen) en cloroformo. El tiempo de retencion de azufre

elemental bajo estas condiciones fue de 4.82 min.
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OBJETIVO GENERAL

Determinar el efecto de los biodispersantes Bl y B2 y el dispersante TQA sobre la
eliminacion de azufre elemental de un catalizador gastado de 6xido de titanio de una

planta del proceso Claus.

OBJETIVOS ESPECIFICOS

* Determinar la tension superficial y concentracion micelar critica (CMC) de los

biodispersantes B1 y B2 y el dispersante TQA.
* Determinar la isoterma de adsorcion de B1, B2 y TQA sobre el catalizador gastado.

* Determinar la cantidad de azufre eliminado del catalizador gastado usando los

biodispersantes B1 y B2 y el dispersante TQA, mediante un tratamiento por lotes.

* Determinar la cantidad de azufre eliminado del catalizador gastado usando el

biodispersante B2, mediante un tratamiento continuo.

HIPOTESIS

El uso de los biodispersantes B1 y B2 y el dispersante TQA permitird reducir el
contenido de azufre elemental presente en un catalizador gastado de 6xido de titanio
procedente del proceso Claus. Eso permitird un mejor manejo y disposicion final del

catalizador gastado.
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METODOLOGIA EXPERIMENTAL

Materiales

El catalizador gastado de Ti,O utilizado en este trabajo, proviene del primer reactor catalitico de
la Planta de Cactus de Pemex PGPB. Los tensoactivos empleados son los biodispersantes Bl y
B2 y el dispersante TQA. A estos se les dio un nombre genérico (B1, B2 y TQA), ya que por
cuestiones de confidencialidad del proyecto no puede emplearse en este trabajo el nombre real

de los tensoactivos. También se utilizdé azufre elemental de marca comercial.

Equipo

En la primera parte se requirio detensiometro de DuNouy modelo 70545y un
espectrofluorometro de estado estacionario Shimadzu RF-5301PC acoplado a una PC con
control de temperatura, esto para la determinacion de la concentracion micelar critica de B1, B2
y TQA. Después, se utilizd un analizador de carbono organico total TOC-5000A, con
automuestreador de muestras liquidas ASI y ordenador Dell con software TOC-control, con lo
cual se construyeron las isotermas de adsorcion de los biodispersantes y el dispersante sobre el
catalizador gastado. Se requiri6 también de un cromatografo de liquidos de alta resolucion
(HPLC), el cual cuenta con un ordenador HP con software Algilent Chem Station. Se determino
mediante HPLC el contenido de azufre elemental en el catalizador gastado, la isoterma de
adsorcion de azufre sobre el catalizador y la cantidad de azufre eliminada del catalizador

mediante el tratamiento por lotes y el tratamiento en continuo.

Procedimiento

En la primera parte de este trabajo se determind la concentracidon micelar critica (CMC) de los
biodispersantes B1 y B2 y del dispersante TQA. Para ello se emplearon dos técnicas: por
tensiometria y por espectrofluorometria, mas adelante se describen ambas técnicas para

determinar la CMC.

Después, se hicieron las isotermas de adsorcion de los biodispersantes y dispersante sobre el
catalizador gastado, para ello se requirié de una curva de calibracién de carbono total y carbono
inorgénico, que se hizo en el analizador de carbono orgénico total TOC-5000A, con ello se

obtuvo una curva de contenido de carbono en B1l, B2 y TQA con la cual se pudo seguir la
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cinética de adsorcion sobre el catalizador y también construir las isotermas de adsorcion sobre el

catalizador. Cada una de estas técnicas se describe mas abajo.

Luego, se determind el contenido de azufre elemental en el catalizador gastado, previo a ello se
construy6 una curva de calibracion de azufre con ayuda del cromatografo de liquidos de alta
resolucion. Por medio de la curva de calibracion se obtuvo el contenido de azufre en el

catalizador gastado. La técnica empleada para ello se describe mas adelante.

Posteriormente, se hizo la cinética e isoterma de adsorcion de azufre sobre el catalizador con
ayuda del cromatdgrafo de liquidos de alta resolucion y la curva de calibracién de azufre
previamente realizada. El procedimiento empleado para la cinética e isoterma de adsorcion se

describe mas abajo.

Por ultimo, se determiné la cantidad de azufre eliminado del catalizador gastado mediante dos
tratamientos: por lotes y en continuo. En ambos tratamientos fue necesaria la curva de
calibracion de azufre y el conocimiento de la cantidad de Bl, B2 y TQA adsorbida sobre el
catalizador, determinado en experimentos previos. Para el tratamiento en continuo, se requirid
de la construccion de un sistema de dispersion de azufre, ambos tratamientos se describen mas

adelante.

En el esquema siguiente, se resume el procedimiento experimental seguido a lo largo de este

trabajo. Cada una de las técnicas mencionadas en el esquema se resumen mas abajo.

Por tensiometria
Por espectrofluorometria

Determinacién de
concentracién
micelar critica

Isotermas de adsorcion

Curva de calibracion Contenido de Cinética de adsorciéon i
de B1, B2 y TQA sobre Isotermas de adsorcion

de carbono total y =] carbonoen [—{ de Bl, B2y TQA sobre [—| de B1, B2 y TQA sobre

el catalizador gastado carbono inorganico B1, B2y TQA el catalizador gastado el catalizador gastado
Determinacion del contenido alibracio Contenido de azufre

de azufre el tal en Curvadde cafnbrac:on en el catalizador

el catalizador gastado ¢ azufte gastado

Isoterma de adsorcion
de azufre sobre el
catalizador gastado

Cinética de adsorcion

Isoterma de adsorcion

de azufre sobre el

catalizador gastado

de azufte sobre el
catalizador gastado

Tratamiento por lotes
Tratamiento en continuo

Eliminacién de azufre
del catalizador gastado
mediante B1, B2 y TQA

Figura 2. Procedimiento experimental seguido en este trabajo.
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Concentracion micelar critica de B1, B2 y TQA, mediante tensiometria; método del anillo

Para determinar la concentracion micelar critica (CMC) de los biodispersantes B1, B2 y el
dispersante TQA mediante tensiometria, se hicieron mediciones de la tension superficial en
funcion de la concentracion, a temperatura ambiente. Los andlisis de tension superficial se
realizaron mediante el método del anillo en un Tensiometro DuNoily modelo 70545 a
temperatura controlada (25°C). Se utilizé un anillo de platino con una circunferencia media de
5.987 cm. El tensidmetro fue calibrado empleando un material de masa conocida (0.6280 g),
este dato junto con las caracteristicas del anillo fueron suficientes para conocer la tension

superficial aparente del material en din/cm y llevar acabo los ajustes necesarios.

Para verificar que el tensiometro se ajustd correctamente se determind la tension superficial del
agua a 25°C la cual debe ser cercana a 72 din/cm. Luego, se prepararon 50 mL de solucién
acuosa a 3000 ppm de BI, B2 y TQA, a partir de la cual se preparan muestras de 10 mL de
diferentes concentraciones. Se efectuaron varias mediciones de tension superficial a distintas
concentracionesde B1l, B2 y TQA hasta que la tension superficial de la solucién ya no
disminuyera, con ello se obtiene una curva de tension superficial en funcién de la concentracion
a la cual se aplica la primera derivada para determinar la CMC. Las gréficas correspondientes se

muestran en la figura R.1, R.3, y R.5.

Concentracion micelar critica de B1, B2 y TQA, mediante espectrofluorometria

Para determinar la concentraciéon micelar critica (CMC) de Bl, B2 y TQA, mediante
espectrofluorometria, se obtuvo el espectro de emision de fluorescencia en funcion de la
concentracion, a temperatura constante. A partir de los espectros se calcul6 el centro espectral
de masas (CEM) correspondiente a cada concentracion de B1, B2 y TQA. Al graficar el centro
espectral de masas en funcion de la concentracion y obtener la primera derivada se determind la
CMC de BI1, B2 y TQA. Los espectros de emision de fluorescencia se midieron en un
espectrofluorémetro de estado estacionario Shimadzu RF-5301PC acoplado a una PC con
control de temperatura. El bafio de temperatura constante se mantuvo a 25 °C. Las condiciones
de operacion del espectrometro fueron: longitud de onda de excitacion de 334 nm y longitud de
onda de emision de 350 a 650 nm.Se prepararon 50 mL de solucioén acuosa de 3000 ppm de B1,
B2 y TQA, a partir de las cuales se prepararon las soluciones diluidas a la misma concentracion
que las usadas en las mediciones de tension superficial. Se prepar6 también 10 mL de solucion
de pireno de 25 ppm usando como disolvente metanol.La muestra a la cual se le determind el

espectro de emision de fluorescencia es de 2 mL, la cual es una mezcla de 50 u L de solucién

de pireno de 25 ppm, soluciéon diluida de B1, B2 o TQA y el resto de agua destilada, esta

20



mezcla se vierte en la celda de cuarzo para fluorometria y se le determina el espectrode emisioén
de fluorescencia. La concentracion de B1, B2 y TQA va cambiando en cada determinacion. La
celda de cuarzo debe enjuagarse con acetonitrilo un par de ocasiones y secarla con aireen cada
determinacion. Con los resultados de los espectros de emision de fluorescencia, se calcula el

centro espectral de masas a cada concentracion (CEM) mediante la ecuacion:

L) = 1(D)

CEM =T

En donde I es la intensidad y A la longitud de onda en nm. La grafica del centro espectral de

masas en funcion de la concentracion permite determinar la CMC del biodispersante Bl y B2 y

del dispersante TQA. Las graficas correspondientes se muestran en la figura R.2, R.4 y R.6.

Curva de calibracion de carbono total y carbono inorganico

La curva de calibraciéon de carbono total y carbono inorganico se realizé con ayuda de un
analizador de carbono orgénico total TOC — 5000A con automuestreador de muestras liquidas
ASI y ordenador Dell con software TOC-control. El analizador de carbono requiere de aire de
alta pureza que se suministra a una presion manométrica de 58.015 Ibg/in® y un flujo de aire 150
mL/min. La temperatura del horno de combustion del analizador de carbono fue de 680°C. Para
la curva de calibracion de carbono total, se prepararon 100 mL de solucion estandar de biftalato
de potasio de 500 ppm de carbono, a partir de la cual se hicieron diluciones desde 50 hasta 500
ppm, cada una de estas diluciones se vertié en un tubo de ensayo, la muestra analizada fue de 5
mL. Se determind el area correspondiente a cada muestra de concentracion conocida utilizando
el analizador de carbono organico total bajo las condiciones antes mencionadas. El area
obtenida en el analizador de carbono a cada concentracidén se graficé para obtener la curva de
calibracion de carbono total, el resultado se muestra en la figura R.7 (ver anexo). Para la curva
de calibracion de carbono inorganico se prepararon 100 mL de solucion estandar de carbonato-
bicarbonato de sodio de 500 ppm de carbono.El estandar es una mezcla de 50% de carbonato de
sodio y 50% de bicarbonato de sodio. Se hicieron diluciones de la solucién concentrada desde
50 hasta 500 ppm, cada una de estas diluciones se vacia en un tubo de ensayo, la muestra a
analizar debe ser de 5 mL. De igual manera que con la curva de calibracion de carbono total, se
determiné el area correspondiente a cada muestra de concentracion conocida utilizando el
analizador de carbono, el resultado se grafic6 para obtener la curva de calibracién de carbono

inorgénico que se muestra en la figura R.8 (ver anexo).
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Contenido de carbono en B1, B2 y TQA

Se prepararon100 mL de solucién de 500 ppm de B1, B2 y TQA las cuales se diluyeron para
obtener varias muestras de 5 mLen el intervalo de 0 a 500ppm, cada una de estas diluciones se
vertié en un tubo de ensayo. Con el analizador de carbono total TOC — 5000A se determiné el
area correspondiente a cada muestra.Usando las curvas de calibracion de carbono total y
carbono inorganico se relaciond el contenido de carbono en B1, B2 y TQA con la concentracién

del mismo, las graficas correspondientes se muestran en la figura R.9, R.10 y R.11.

Cinética de adsorcion de B1, B2 y TQA sobre el catalizador gastado

Se moli6 pelet de catalizador gastado y se puso a secar en la estufa a una temperatura constante
de 60°C durante 24 horas. Con el catalizador molido y seco se vierten 50 mg de este en un
frasco vial de 30 mL, lo mismo se hace para otros 8 frascos vial. Se prepararon 100 mL de
solucién de B1, B2 y TQA de 500 ppm, de esta solucion se tomd una muestra de 5 mL y se
vierte en un frasco vial con catalizador, lo mismo se hace para el resto de los frascos vial. En el
momento en que la solucién de B1, B2 o TQA se pone en contacto con el catalizadorcomienza
la cinética de adsorcion, por lo que se registro el tiempo a partir de este momento, luego de un
cierto intervalo de tiempo, se separé el catalizador de la solucion filtrando el liquido en un tubo
de ensayo, esto se hizo para cada muestra en un intervalo de tiempo diferente. Las muestras
liquidas obtenidas en los tubos de ensayo a diferentes tiempos se analizaron en el analizador de
carbono total TOC 5000-A para determinar la cantidad de B1, B2 o TQA que fue adsorbido por
el catalizador. La cinética de adsorcion de B1, B2 y TQA se muestra en la figura R.12, R.13 y

R.14 respectivamente.

Isotermas de adsorcion de B1, B2 y TQA sobre el catalizador gastado

Se molio pellet de catalizador gastado y se puso a secar en la estufa a una temperatura constante
de 60°C durante 24 horas. Con el catalizador molido y seco se vierten 50 mg de este en un
frasco vial de 30 mL, lo mismo se hace para otros 9 frascos vial. Se prepararon 50 mL de
solucién de B1, B2 y TQA de 3000 ppm, a partir de esta solucion se prepararon diez muestras
diluidas de 5 mL cada una en el intervalo de 100 a 3000 ppm. Cada una de las muestras diluidas
se vertid en un frasco vial con catalizador.Las diez muestras se pusieron en condiciones de
agitacion y temperatura constantes durante dos horas. Después, se separ6 la fase liquida del
catalizador, filtrando el liquido en un tubo de ensayo. Las muestras obtenidas se analizaron en el

equipo analizador de carbono TOC — 5000A para determinar la cantidad de B1, B2 o TQA que
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fue adsorbido por el catalizador gastado. Los resultados se graficaron y ajustaron a la isoterma
de adsorcion de Langmuir con el software Origin V 8.0, la isoterma de adsorcion de B1, B2 y

TQA se muestra en la figura R.15, R.16 y R.17 respectivamente.

Curva de calibracion de azufre

La curva de calibracién de azufre se realizé en un cromatografo de liquidos de alta resolucion,
el cual cuenta con un ordenador HP en donde se encuentra el software Algilent Chem Station
donde se manipula el cromatografo. La fase movil utilizada fue una mezcla de 97% metanol
grado HPLC y 3% agua destilada. Se uso una columna C-18 y un detector de arreglo de diodos.
Para la curva de calibracion de azufre, se prepararon 10 mL de solucion de azufre elemental de
1000 ppm usando como disolvente tetrahidrofurano, de esta solucion, se prepararon muestras
diluidas de 1 mL en un intervalo de concentracién de 100 hasta 1000 ppm. Las muestras se
analizaron en el cromatografo de liquidos de alta resolucion y se obtuvo el tiempo de retencion
y area correspondientes a cada muestra. La curva de calibraciéon de azufre se muestra en la

figura R.18.

Contenido de azufre elemental en el catalizador gastado

Se moli6 pelet de catalizador gastado y se puso a secar en la estufa a una temperatura constante
de 60°C durante 24 horas. Con el catalizador molido y seco, se vierten 50 mg de este en un
frasco vial de 30 mL. Al frasco con catalizador se le adicionaron 5 mL de tetrahidrofurano y se
puso en agitacion rotatoria constante durante 24 horas. Por ultimo, se tomé una muestra de 1
mL de tetrahidrofurano y se analiz6 en el cromatografo de liquidos bajo las mismas condiciones
utilizadas para la curva de calibracion de azufre. Con el é4rea resultante se calculd la
concentraciéon de azufre en el catalizador usando la curva de calibracion de azufre antes

obtenida.

Cinética de adsorcion de azufre sobre el catalizador gastado

Se moli6 pelet de catalizador gastado y se puso a secar en la estufa a una temperatura constante
de 60°C durante 24 horas. Luego, se vertieron 200 mg de catalizador molido y seco en un frasco
vial de 30 mL.Se prepararon 25 mL de solucién de 850 ppm de azufre usando como disolvente
tetrahidrofurano y se tomaron 20 mL de esta solucion para verterla en el frasco vial con

catalizador. El frasco con catalizador y solucion de azufre se puso a condiciones de agitacion y
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temperatura constantes (35 °C y 100 RPM). En el momento en que la solucién y el catalizador
se ponen en contacto comienza la cinética de adsorcion, por lo que es necesario registrar el
tiempo a partir de este momento. Se tomaron muestras de 0.4 mL de la fase liquida a varios
intervalos de tiempo, las cuales se vertieron en un frasco vial para cromatografia. Las muestras
obtenidas a diferentes tiempos se analizaron en el cromatografo de liquidos de alta resolucion
para obtener el area correspondiente.Usando la curva de calibracion de azufre se calculd la
cantidad de azufre adsorbida por el catalizador a distintos tiempos. La cinética de adsorcion de

azufre sobre el catalizador gastado se muestra en la figura R.19.

Isoterma de adsorcion de azufre sobre el catalizador gastado

Para las isotermas de adsorcion de azufre sobre el catalizador, se moli6 pelet de catalizador
gastado y se puso a secar en la estufa a una temperatura constante de 60°C durante 24 horas.
Con el catalizador molido y seco, se vertieron 50 mg de este en un frasco vial de 30 mL, lo
mismo se hizo para 9 frascos mas. Posteriormente, se prepararon 50 mL de solucion de 2000
ppm de azufre usando como disolvente tetrahidrofurano. Se prepararon 10 muestras diluidas de
5 mL de la solucién de azufre en un intervalo de concentraciéon de 200 hasta 2000 ppm. Cada
una de estas muestras se vertié en un frasco vial con catalizador y se mantuvo en agitacion y
temperatura constante durante 24 horas (25 °C y 140 RPM). Se tom¢ un mililitro de muestra de
cada uno de los frascos vial y se analizaron en el cromatografo de liquidos de alta resolucion,
para determinar la cantidad de azufre que fue adsorbido por el catalizador. Los resultados se
presentan en la figura R.20, la isoterma de adsorcion de azufre se ajustd con el software Origin

V 8.0 al modelo de Langmuir.

Eliminacion de azufre del catalizador gastado, medianteel tratamiento por lotes

Para la dispersion de azufre en lotes, se molido un gramo de pelet de catalizador gastado y se
puso a secar en la estufa a una temperatura constante de 60°C durante 24 horas. El gramo de
catalizador molido y seco se vertid en un frasco vial. Luego, se prepararon 50 mL de solucién
de 900 ppm de azufre usando como disolvente tetrahidrofurano y se tomaron 40 mL de esta
solucion para verterla en el frasco vial con catalizador. Esta muestra se sometié a agitacion
rotatoria constante durante 24 horas y posteriormente se seco el disolvente con aire hasta que se
evapord por completo. De esta forma, se impregné el catalizador con 3.6% en peso de azufre.
Luego de impregnar el catalizador, se prepararon 25 mL de soluciéon acuosa de B1, B2 y TQA,
B1 se prepar6 a 5800 ppm, B2 a 1600 ppm y TQA a 1300 ppm. Se tomo una muestra de 5 mL

de cada unan de las soluciones y se vertid cada una de ellas en un frasco vial con 50 mg de
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catalizador impregnado, se repitid esto tres veces mas. Las 12 muestras obtenidas (4 de B1, 4 de
B2 y 4 de TQA) se agitaron de manera continua durante 24 horas. Después, se filtré al vacio
cada muestra con un algodon (en vez de papel filtro), con lo cual se consigue separar el
catalizador del liquido y depositar el azufre disperso en el liquido sobre el algodon. El algodon
se llevo a un frasco vial en donde se le adicionaron 10 mL de tetrahidrofurano y se agit6 durante
dos horaspara disolver el azufre recolectado. Posteriormente, se retir6 el algodon del frasco vial
y se seco el disolvente con una corriente de aire hasta que se evapord por completo. Al frasco
vial se le adicion6 1 mL de de tetrahidrofurano para disolver el azufre obtenido. Estas muestras
fueron analizadas en el cromatografo de liquidos de alta resolucion. Los resultados se muestran

en la figura R.21.

Eliminacion de azufre del catalizador gastado, mediante el tratamiento en continuo

Para la dispersion de azufre en continuo, primero, se puso a secar 5 gramos de pelet de
catalizador (en este tratamiento no se muelen los pelet de catalizador) en la estufaa una
temperatura constante de 60°C durante 24 horas. El catalizador seco se vertié en un frasco vial.
Luego, se prepararon 50 mL de soluciéon de 3600 ppm de azufre usando como disolvente
tetrahidrofurano y se verti6é esta solucion en el frasco vial con catalizador. Esta muestra se
someti6 a agitacion rotatoria constante durante 24 horas y posteriormente se seco el disolvente
con aire hasta que se evapor6 por completo. De esta forma, se impregnd el catalizador con 3.6%
en peso de azufre. El tratamiento en continuo solo se realiz6 para el biodispersante B2, para ello
se monto el sistema de la figura 2.5.2, el cual estd compuesto por una columna cromatografica
comercial de 9.5 cm’, una bomba peristaltica, un separador por densidad y un recipiente de
almacenamiento de B2. Dentro de la columna se vertieron los 5 gramos de catalizador
impregnado. El recipiente de almacenamiento de B2 tiene una capacidad de 2 litros, es un frasco
de vidrio como los usados para almacenar los solventes en HPLC, en este recipiente se vertieron
500 mL de solucion acuosa de B2 de 1600 ppm.La bomba peristéltica se ajust6 a un flujo de B2
de 42 mL/min. Una vez montado el sistema, se encendi6 la bomba para que el biodispersante
B2 comenzara a fluir por el sistema. Se tom6 1 mL de muestra del separador de azufre por
densidad cada 6 minutos, en total se tomaron 6 muestras las cuales se analizaron en el
cromatdgrafo de liquidos de alta resolucion para obtener el area correspondiente a cada muestra.
Con las areas correspondientes a cada muestra y la curva de calibracion de azufre se calculo la
cantidad de azufre dispersado por el tratamiento en continuo. Los resultados se muestran en la

figura R.22.
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Figura 3. Sistema de dispersion de azufre en continuo.
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RESULTADOS Y DISCUSION

Concentracion Micelar Critica (CMC) de los dispersantes B1, B2 y TQA

En la primera parte de este trabajo, se determind la concentracion micelar critica de los
biodispersantes B1 y B2 y el dispersante TQA. Esto, mediante dos técnicas: por tensiometria y
por espectrofluorometria. Por tensiometria, se encontr6 que la tension superficial de B1, B2 y
TQA disminuye a medida que se incrementa la concentracion hasta un punto en el cual la
tension superficial ya no disminuye mas y se mantiene constante (ver figuras R.1 a R.3). La
concentracion a la cual la tension superficial se mantiene constante corresponde a la CMC de
los biodispersantes y dispersante utilizados. Este comportamiento se muestra en las figuras R.1

aR.3.
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Figura R.1 Determinacion de CMC por tension superficial del biodispersante B1.
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Figura R.2. Determinacion de CMC por tension superficial del biodispersante B2.
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Figura R.3. Determinacion de CMC por tension superficial del dispersante TQA.
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En el caso de los estudios por espectrofluorometria, el centro espectral de masas (CEM) se
incrementa a medida que se incrementa la concentracion de biodispersante y dispersante hasta
un punto méaximo en donde el centro espectral de masas se mantiene constante (ver figuras R.4 a
R.6). La concentracidon a la cual el centro espectral de masas se mantiene constante corresponde

ala CMC de B1, B2 y TQA. Este comportamiento se muestra en las figuras R.4 a R.6.
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Figura R.4. Determinacion de CMC por fluorometria del biodispersante B1.
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Figura R.5. Determinacion de CMC por fluorometria del biodispersante B2.
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Figura R.6. Determinacion de CMC por fluorometria del dispersante TQA.

Primera derivada

Se determind una concentracion micelar critica de 200, 60-75 y 100 ppm para B1, B2 y TQA,

respectivamente, en la tabla 1 se presentan estos resultados. De acuerdo con estos resultados, el

biodispersante B2 forma micelas a una menor concentracion con respecto al biodispersante B1 y

el dispersante TQA. Lo anterior nos indica que la solucion acuosa de B2 reduce la tension

superficial hasta un minimo a una concentracion inferior a los otros tensoactivos utilizados y

sugiere que se necesitard una menor cantidad del tensoactivo para realizar la eliminacion de

azufre del catalizador gastado.

CMC CMC
Biodispersante por tension superficial por fluorometria
(ppm) (ppm)
Bl 200 200
B2 75 60
TQA 100 100

Tabla 1. Concentracion micelar critica (CMC) de biodispersantes determinada mediante tension

superficial y fluorometria.

La CMC determinada por ambos métodos para Bl y TQA es la misma, mientras que para B2 se

determind una CMC de 75 ppm por tension superficial y 60 ppm por fluorometria. El método de

tensiométria tiene menor precision que el método de fluorometria, sin embargo arroja resultados

30



similares, por lo que la CMC pudo haber sido determinada Unicamete por el método de

tensiometria.

Isotermas de adsorcion de B1, B2 y TQA sobre el catalizador gastado

Se procedidé entonces a determinar las isotermas de adsorcion delos biodispersantes y el
dispersante sobre el catalizador gastado, de manera que pueda observarse si la adsorciéon de B1,
B2 y TQA influye en la desorcion de azufre del catalizador gastado. Usando la curva de
calibracién de carbono total se relaciond el contenido de carbono en Bl, B2 y TQA con la
concentracion del mismo. Asi, se determind la cantidad de biodispersante B1 y B2 y dispersante
TQA que puede adsorberse en el catalizador gastado mediante el contenido de carbono en B1,
B2 y TQA. Los biodispersantes B1 y B2 y el dispersante TQA no contienen carbono inorganico,
solo contienen carbono orgénico por lo que la concentracion de carbono total (orgénico e
inorgédnico) que se presenta en las figuras R.9, R.10 y R.11 solo corresponde a carbono
organico. En estas figuras se observa que el TQA tiene mayor contenido de carbono que Bl y

B2, mientras que B2 presenta el menor contenido de carbono.
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Figura R.9. Contenido de carbono del biodispersante Bl.
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Figura R.11. Contenido de carbono del dispersante TQOA.

El conocimiento del contenido de carbono en los biodispersantes y el dispersante, también
permitié seguir la cantidad adsorbida de estos en el catalizador con respecto al tiempo.La

adsorcion de Bl, B2 y TQA ocurre en el momento en el que se ponen en contacto con el
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catalizador como se muestra en la cinética de adsorcion para cada dispersante en las figuras

R.12,R.13 y R.14. En el caso de los biodispersantes B1 y B2, el catalizador gastado se satura en

alrededor de 10 minutos y no cambia en al menos 100 minutos. En cuanto al dispersante TQA,

el catalizador sigue adsorbiendo hasta alcanzar la saturacion en 100 minutos de contacto.
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Figura R.12. Cinética de adsorcion del biodispersante BI sobre el catalizador gastado.
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Figura R.13. Cinética de adsorcion del biodispersante B2 sobre el catalizador gastado.
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ética de adsorcion del dispersante TQA sobre el catalizador gastado.

de adsorciéon de los biodispersantes Bl y B2 y dispersante TQA se
termas de adsorcion sobre el catalizador gastado. Las isotermas de

onocer la cantidad de B1, B2 y TQA que puede ser adsorbida por el

catalizador.De acuerdo al perfil mostrado por los datos experimentales, éstos se ajustaron al

modelo de adsorcion de Langmuir como se observa en las Figura R.15, R.16 y R.17. La forma

de las isotermas y el ajuste realizado al modelo de Langmuir permite determinar que la

adsorcidn es en una monocapa, es decir, se adsorbe biodispersante y dispersante hasta un punto

en el que la superficie

del catalizador se satura y ya no puede seguir adsorbiendo.
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Figura R.16. Isoterma de adsorcion del biodispersante B2 sobre el catalizador gastado. Ajuste

a la ecuacion de Langmuir.

35



3500

3000

N

[6))

o

o
1

N

o

o

o
1

-_—

o

o

o
1

500 —

Concentracion adsorbida (ppm/qQ)
o
3
|

=

s
v

¥

>

A Concentracion adsorbida

Ajuste a la isoterma de adsorcion de Langmuir

Equation

/I\ Adj. R-Square

Concentracion ad gm
sorbida

ge = (gm*Km*Ce) / (1 + Km*Ce)

0.94709
Value
4546.35417

Concentracion ad Km 1.67824E-4

sorbida

Standard Error

702.29367

5.72395E-5

T
0

T I T I T I L} I T I T
4000 6000 8000

Concentracion de TQA (ppm/g)

T
2000

10000 12000 14000 16000

Figura R.17. Isoterma de adsorcion del dispersante TQA sobre el catalizador gastado. Ajuste a

la ecuacion de Langmuir.

De las isotermas de adsorcién también se determind la capacidad de adsorcion y la afinidad de

B1, B2 y TQA al catalizador gastado. El conocimiento de estos parametros sirvié en la

definicion de la cantidad de B1, B2 y TQA a utilizar posteriormente en los ensayos de

eliminaciéon de azufre del catalizador gastado. El biodispersante Bl presenta una mayor

capacidad de adsorcion con respecto a los otros dispersantes utilizados pero la menor afinidad al

catalizador, seguido del biodispersante B2 (ver tabla 16). Por otra parte, el dispersante TQA

presenta la menor capacidad de adsorcion sobre el catalizador gastado pero la mayor afinidad

(ver tabla 16).

. qm Km R2
Dispersante Capacidad de adsorcion Afinidad
(ppm /g cat) (g cat /ppm)
Bl 89,688.48 8.14039x10°° 0.9851
B2 17,633.83 3 06047x10-5 0.9716
")
TQA 4,546.35 1.67824x10 0.9471

Tabla 2. Parametros de adsorcion del dispersante TQA y los biodispersantes B1 y B2 de

acuerdo al modelo de Langmuir.
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Esto nos indica que la adsorcion del dispersante TQA en la superficie del catalizador gastado es
mas especifica que con respecto a la de los biodispersantes B1 y B2. Asi, se decidio utilizar la
minima cantidad de B1, B2, y TQA en los ensayos de eliminacion de azufre del catalizador
gastado pero siguiendo una proporcion similar a la capacidad de adsorcion determinada.Asi, se

definié el uso de 5800, 1600 y 1300 ppm, respectivamente.

Contenido de azufre elemental en el catalizador gastado e isoterma de adsorciéon de azufre

sobre catalizador gastado

Luego de realizar las isotermas de adsorcion de los biodispersantes sobre el catalizador gastado,
se determind la cantidad de azufre elemental contenida en el catalizador gastado mediante
HPLC. La muestra de catalizador gastado de Ti,O,del primer reactor catalitico de la Planta de
Cactus, suministrado por PEMEX PGPB resultd no contener azufre elemental, lo cual no
correspondia con muestras anteriores en las que se determind un contenido de 3.6% en peso de
azufre elemental. Esta concentracion se establecié como la cantidad de azufre con que deberia
impregnarse el catalizador gastado para su posterior tratamiento por lotes y continuo con el

objeto de realizar la dispersion de azufre.

Posteriormente, se efectud la cinética y la isoterma de adsorcidon de azufre sobre el catalizador
gastado. Como se observa en la figura R.19, la adsorcidon de azufre sobre el catalizador es muy
lenta comparada con la adsorcion de B1, B2 y TQA, requiriendo un tiempo mayor a los 180
minutos para empezar a saturar al catalizador. Este comportamiento nos sugiere que la
interaccion catalizador gastado con los dispersantes tiene una mayor afinidad que la interaccion

catalizador gastado con azufre.
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Figura R.19.Cinética de adsorcion de azufre sobre catalizadorgastado.

La isoterma de adsorcion de azufre muestra que el catalizador gastado puede adsorber una gran
cantidad de azufre sin que presente la curva caracteristica que indicaria que el catalizador se
comienza a saturar de azufre, como se observa en la figura R.20. En los experimentos realizados
se adsorbieron hasta 6000 ppm sin que ocurriera la saturacion del catalizador. La isoterma se
ajustd al modelo de adsorcion de Langmuir y se determind la capacidad de adsorcion y la
afinidad de azufre al catalizador en la parte lineal de la curva, en la tabla 20 se muestran los

resultados.
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Figura R.20.Isoterma de adsorcion de azufre sobre el catalizado gastado, ajuste al modelo de

Langmuir.
dm Km RZ
Adsorbato Capacidad de adsorcion Afinidad
(ppm /g cat) (g cat /ppm)
120,080.2 1.36683x107° | 0.98705
Azufre

Tabla 3. Ajuste al modelo de Langmuir de la isoterma de adsorcion de azufre sobre el

catalizador gastado.

El azufre presenta una considerablemente mayor capacidad de adsorciéon sobre el catalizador
que B1, B2 y TQA pero presenta la menor afinidad (ver tabla 16 y 20). La capacidad de
adsorcién confirma que puede adsorberse 3.6% en peso de azufre en el catalizador, por lo que
puede impregnarse el catalizador gastado con esta cantidad de azufre para su posterior

tratamiento por lotes y continuo.

Eliminacion de azufre del catalizador gastado mediante los dispersantes B1, B2 y TQA

Con toda la informacién recolectada en los experimentos antes mencionados acerca del
comportamiento de B1, B2, TQA y el contenido de azufre en el catalizador se realiz6 la

dispersion de azufre en lotes y en continuo. De la dispersion de azufre por lotes se
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determinod que B1 dispersa un 18.28% de azufre del catalizador, B2 15.89% y TQA 18.03%

de azufre del catalizador, como se observa en la tabla 4 y la figura R.21.

. . Concentracion | Azufre Azufre Azufre Azufre
.. TR1 TR2 Area Area . . .
Ensayo Biodispersante min min ) ) de azufre total dispersado | dispersado | dispersado
(ppm) (mg) (mg) % %

1 B1 4.410 | 4.417 | 2209.5 | 2204.2 325.79 1.8000 0.3258 18.10%
2 B1 4435 | 4433 | 26174 | 2638.1 383.93 1.8000 0.3839 21.33% 18.28%
. 0

3 B1 4.405 | 4.407 | 1863.2 | 1847.1 277.22 1.8000 0.2772 15.40%

1 B2 4419 | 4428 | 1874.6 | 1867.3 279.40 1.8000 0.2794 15.52%
2 B2 4435 | 4418 | 18979 | 1961.9 287.54 1.8000 0.2875 15.97% 15.89%
. 0

3 B2 4411 | 4420 | 1966.5 | 1947.2 291.26 1.8000 0.2913 16.18%

1 TQA 4.434 | 4420 | 1944.8 | 1915.6 287.58 1.8000 0.2876 15.98%
2 TQA 4418 | 4432 | 21189 | 2095.8 312.05 1.8000 0.3121 17.34% 18.03%
. 0

3 TQA 4.466 | 4.474 | 25522 | 25579 373.89 1.8000 0.3739 20.77%

Tabla 4. Azufre dispersado mediante el tratamiento por lotes.

| 2 Azufre dispersado |

Azufre dispersado (%)

0 I T I L} I 1
B1 B2 TQA

Dispersante

Figura R.21. Eliminacion de azufre del catalizador gastado, mediante el tratamiento por lotes,

en presencia de Bl, B2 y TQA, respectivamente.
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El biodispersante B1 dispersa una mayor cantidad de azufre del catalizador, sin embargo
requiere una concentracion muy alta comparada con B2 y TQA para lograr esta dispersion. Se
requiere una concentracion de 5800 ppm de B1 para dispersar 18.28% del azufre del catalizador,
mientras que solo se requiere una concentraciéon de 1600 ppm de B2 para lograr una dispersion
de azufre del catalizador de 15.89%. El porcentaje de azufre dispersado por B2 es muy similar
al porcentaje dispersado por B1, pero la concentracion de Bl utilizada es 3.6 veces mayor a la

de B2.

En el tratamiento en continuo solo se utilizé el biodispersante B2, en este se observd que la
cantidad de azufre dispersado del catalizador se va incrementando a medida que pasa el tiempo
hasta llegar a un punto maximo en donde la cantidad de azufre dispersada se mantiene constante
y ya no puede seguir dispersandose mas azufre del catalizador, como se muestra en la tabla 5 y

la figura R.22.

Tiempo Tiempgrde ) Concentracion 'Azufre 'Azufre _Azufre Disminucién
(min) retengon Area de azufre dispersado dispersado dispersado de azufre
(min) (ppm) (ppm) (mg) % (mg)
0 0 0 0.00 0.00 0.00 0.00% 180.00
6 5.043 4776.31 598.02 598.02 2.39 1.33% 177.61
12 5.072 2370.32 2967.76 3565.78 14.26 7.92% 165.74
18 5.091 4949.04 6196.44 9762.22 39.05 21.69% 140.95
24 5.075 1898.4 237.69 9999.91 40.00 22.22% 140.00
30 5.095 1050.43 131.52 10131.43 40.53 22.51% 139.47
42 5.084 955.14 119.59 10251.01 41.00 22.78% 139.00

Tabla 5. Azufre dispersado mediante el tratamiento en continuo.
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Figura R.22. Eliminacion de azufre del catalizador gastado, mediante el tratamiento en

continuo, con el biodispersante B2.

Se determind que el biodispersante B2 dispersa 22.78% de azufre del catalizador. De acuerdo
con esto, la cantidad de azufre dispersado del catalizador por el tratamiento en continuo es
mayor que la cantidad dispersada por el tratamiento en lotes. El tratamiento por lotes requiere de
un procedimiento mas complejo para efectuarse y también una mayor cantidad de tiempo
comparado con el tratamiento en continuo. El tratamiento en continuo se efectiia de manera mas

simple y requiere menor cantidad de tiempo para dispersar mayor cantidad de azufre que el

tratamiento por lotes.
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CONCLUSIONES

Se determiné el valor de la CMC de dos biodispersantes (B1 y B2) y un dispersante quimico
(TQA) y que corresponde a 200, 60-75 y 100 ppm, respectivamente; mediante las técnicas de
tensiometria y espectrofluorometria. Los biodispersantes B1 y B2 reducen en mayor medida la

tension superficial en comparacion con el dispesante TQA.

El dispersante TQA tiene mayor contenido de carbono que B1 y B2, mientras que B2 presenta
el menor contenido de carbono. La adsorcion de B1, B2 y TQA ocurre en el momento en el que

se ponen en contacto con el catalizador.

Se determind que la adsorcion de B1, B2 y TQAse ajusta al modelo de Langmuir por lo tanto la
adsorcion ocurre en unamonocapa. El biodispersante Bl presenta una mayor capacidad de
adsorcion con respecto a los otros dispersantes utilizados (89,688 ppm B1/g catalizador) pero
presenta la menor afinidad al catalizador (8.14 x107°). El dispersante TQA presenta la menor
capacidad de adsorcién sobre el catalizador gastado (4,546 ppm TQA/g catalizador) pero
presenta la mayor afinidad (1.68x107*).La cantidad adsorbida en el catalizador gastado
comienza a declinar alrededor de 5800, 1600 y 1300 ppm para los biodispersantes (Bl y B2) y

el dispersante (TQA), respectivamente.

El catalizador gastado de Ti,O del primer reactor catalitico de la Planta de Cactus de Pemex
PGPB contiene un 3.6 % en peso de azufre elemental. Esta concentracion se establecié como la
cantidad de azufre con que deberia impregnarse el catalizador gastado en el tratamiento por

lotes y continuo.

Se determind la cantidad de azufre eliminado del catalizador gastado con los biodispersantes B1
y B2 y el dispersante quimico TQA, mediante un tratamiento por lotes. El biodispersante Bl
elimina 18.28% de azufre del catalizador, el biodispersante B2 elimina 15.89% y el dispersante
TQA elimina 18.03% de azufre del catalizador. El biodispersante B1 elimina la mayor cantidad
de azufre del catalizador en comparacion con B2 y TQA, sin embargo requiere una

concentracion muy alta comparada con B2 y TQA para lograr una dispersion de azufre similar.

Se determiné la cantidad de azufre eliminado del catalizador gastado con el biodispersante B2,
mediante un tratamiento en continuo. El biodispersante B2 elimina 22.78% de azufre del
catalizador gastado. La cantidad de azufre dispersado del catalizador por el tratamiento en
continuo es mayor que la cantidad dispersada por el tratamiento en lotes. El tratamiento en
continuo se efectia de manera mas simple y requiere menor cantidad de tiempo para eliminar

mayor cantidad de azufre del catalizador que el tratamiento por lotes.
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El uso de los biodispersantes B1 y B2 y el dispersante quimico TQA permite eliminar azufre
elemental del catalizador gastado de 6xido de titaniodel primer reactor catalitico de la planta del
proceso Clausde PEMEX PGPB. La eliminacioén de azufre del catalizador gastado permitirad un

mejor manejo y disposicion final de este.
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ANEXO

Biodispersante Ensayo 1 Ensayo 2 Ensayo 3 Ensayo 4 Ensayo 5 Promedio .
[B1] (din/em) (dinfem) | (dinem) | (dinfem) | (dinfem) | (din/em) | DeSViacion
(ppm) Estandar
0 71.6 72.1 72.4 71.9 - 72.00 0.3366
60 42.6 42.8 43.9 43.2 44.0 43.30 0.6324
100 35.6 35.2 36.9 34.7 345 35.38 0.9523
200 32.5 32.8 32.0 323 324 32.40 0.2915
300 29.1 29.5 315 29.8 29.1 29.80 0.9949
400 30.6 28.6 30.3 28.9 30.1 29.70 0.8916
900 30.0 29.1 29.9 - - 29.67 0.4932
Tabla I. Tension superficial del biodispersante Blen funcion de la concentracion.
Biodispersante . Desv’1ac1(’)n
[B2] En_sayo 1 En'sayo 2 En'sayo 3 En'sayo 4 En'sayo 5 Prqmedlo Estandar
(ppm) (din/cm) (din/cm) (din/cm) (din/cm) (din/cm) (din/cm)
0 72.2 71.7 71.9 71.5 72.3 71.92 0.3346
30 39.3 394 39.6 38.9 39.9 39.42 0.3701
60 36.4 36.8 35.7 36.3 36.5 36.34 0.4037
100 32.8 32.9 33.1 32.9 33.0 32.94 0.1140
200 31.0 31.8 31.0 30.8 313 31.18 0.3898
300 29.6 30.0 29.1 29.8 29.9 29.68 0.3563
400 29.9 33.0 32.0 31.6 - 31.625 1.2919
Tabla II. Tension superficial del biodispersante B2 en funcion de la concentracion.
Dispersante[ TQA] Ensayo 1 Ensayo 2 Ensayo 3 Ensayo 4 Promedio Desviacion
(ppm) (din/cm) (din/cm) (din/cm) (din/cm) (din/cm) Estandar
0 71.5 72.4 72.5 72.4 72.20 0.4690
30 49.4 48.9 49.8 49.7 49.45 0.4041
100 42.8 42.4 42.9 42.7 42.70 0.2160
300 41.5 41.3 40.9 41.6 41.325 0.3095

Tabla III. Tension superficial del dispersante TQA en funcion de la concentracion.

[B1] Centro espectral de masas Primera derivada
(ppm) (nm)
0 397.29 0.00472
60 397.58 0.01864
100 398.88 0.09174
200 413.97 0.12246
300 423.37 0.06343
400 426.66 0.01249
900 422.71 -0.00789

Tabla IV. Centro espectral de masas del biodispersante B1 en funcion de la concentracion.
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[B2] Centro espectral de masas Primera derivada
(ppm) (nm)

0 393.98 0.17398

30 399.19 0.20447

60 406.25 0.25368

100 417.14 0.16718
200 423.34 0.01528
300 420.19 -0.03611
400 416.11 -0.02898
900 407.54 -0.01714

Tabla V. Centro espectral de masas del biodispersante B2 en funcion de la concentracion.

[TQA] Centro espectral de masas Primera derivada
(ppm) (nm)
0 394.31 0.00190
30 394.36 0.00827
60 394.80 0.02223
100 395.99 0.08676
200 410.37 0.06070
300 408.14 -0.02231

Tabla VI. Centro espectral de masas del dispersante TQA en funcién de la concentracion.

[Carbono orgénico] Area [Carbono inorganico] Area
(ppm) (ppm)

0 102 0 0
50 2224 50 2855
100 4511 100 5448
150 6681 150 7984
200 8781 200 10615
250 10098 250 13062
300 10995 300 15497
350 15217 350 17770
400 19063 400 20017
450 19415 450 22164
500 21205 500 24686

Tabla VII. Curvas de calibracion de carbono organico e inorganico.
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Figura R.7. Curva de calibracion de carbono organico mediante el uso de biftalato de potasio.
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Figura R.8. Curva de calibracion de carbono inorganico mediante el uso de la mezcla bicarbonato y

carbonato de sodio anhidro.
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Biodispersante Carbono . Biodispersante Carbono .,
[B1] total DesY1a01on [B2] total Desxilacmn
estandar estandar
(ppm) (ppm) (ppm) (ppm)
100 51.08 2.004 30 3.57 0.165
200 98.71 4.335 90 19.38 1.080
300 150.50 1.210 150 28.78 1.477
400 197.90 4.908 300 54.75 2.542
500 276.70 4.774 450 80.10 4.318
510 93.99 2.348
600 111.60 1.103
Dispersante [TQA] Carbono total Desviacion
(ppm) (ppm) estandar
50 33.14 1.635
100 62.32 2.687
150 92.81 3.606
200 122.30 4.272
250 156.30 4.768
300 189.70 1.072
350 234.10 2.139
400 290.40 3.126
450 316.00 1.091
Tabla VIII. Contenido de carbono en biodispersantes.
. Masa de Carbono Concentracion Concen'tramon Ly
Tiempo . - adsorbida del Desviacion
. catalizador total en solucion del . .
(min) (ppm) biodispersante B1 (ppm) biodispersante B1 Estandar
(ppm/g)
0 0.0000 170.3 327.84 0.00 0.000
5 0.0500 107.5 213.74 2281.85 70.132
10 0.0501 105.7 210.47 2342.57 75.418
15 0.0500 103.2 205.93 2438.09 76.308
20 0.0500 105.9 210.84 2339.99 15.038
26 0.0500 100.0 200.12 2554.37 53.233
30 0.0500 101.8 203.39 2488.96 77.113
40 0.0500 100.0 200.12 2554.37 39.694
60 0.0501 99.8 199.72 2557.24 67.121
80 0.0501 104.1 207.57 2400.59 23.152
100 0.0500 102.7 205.02 2456.26 40.419

Tabla IX. Cinética de adsorcion del biodispersante B1sobre el catalizador gastado.

50




Concentracion Concentracién
Tiempo Ma?a de Carbono en solucion del adsorbida del Desviacion
. catalizador total C L ,
(min) () (ppm) biodispersante B2 biodispersante B2 Estandar
(ppm) (ppm/g)
0 0.0000 170.050 926.93 0 0
5 0.0501 92.415 502.58 8470.05 266.45
10 0.0500 98.100 507.86 8364.55 283.21
15 0.0501 94.695 515.02 8221.62 298.53
20 0.0503 96.075 510.47 8312.51 321.70
25 0.0502 113.900 524.10 8040.40 307.75
30 0.0500 95.970 523.39 8054.75 325.99
40 0.0502 97.120 514.97 8222.63 287.54
60 0.0502 90.375 491.86 8683.98 337.96
80 0.0500 85.815 465.02 9219.68 353.18
100 0.0501 109.900 540.32 7716.78 268.57
Tabla X. Cinética de adsorcion del biodispersante B2 sobre el catalizador gastado.
Concentracion Concentracion
Tiempo Ma?a de Carbono en solucion del adsorbida del Desviacion
(min) catailz)ador (tOtill) dispersante TQA dispersante TQA Estandar
. pp (ppm) (ppm/g)
0 0.0000 320.475 463.513 0 0
20 0.0501 302.074 438.024 508.75 0.78653
40 0.0502 300.814 436.278 543.61 1.49063
60 0.0503 299.159 433.986 589.35 1.53992
80 0.0502 298.818 433.513 598.80 1.86223
100 0.0509 296.556 430.380 661.33 1.35355
127 0.0497 297.491 431.675 635.49 0.81001
Tabla XI. Cinética de adsorcion del dispersante TQA sobre el catalizador gastado.
. Masa de Carbono Concentraciéon | Concentracion .
Concentracion . . ) Desviacion
(ppm/e) catalizador total en solucion adsorbida Estandar
(2 (ppm) (ppm) (ppm/g)
1800 0.05 26.17 65.9866 480.2682 12.7968
3000 0.05 38.16 87.7696 1244.6088 48.3036
4200 0.05 49.55 108.4625 2030.7505 71.4759
6000 0.05 64.14 134.9690 3300.6195 125.9217
9000 0.05 92.26 186.0564 5278.8729 169.8783
12000 0.05 130.9 256.2560 6874.8796 236.6555
15000 0.05 169.9 327.1097 8457.8057 66.7564
18000 0.05 197.3 376.8890 10462.2204 228.8114
27000 0.05 59.85 508.7005 16825.9906 602.4745
30000 0.05 60.79 515.5315 19689.3701 2337.5256
33000 0.05 86.03 698.9517 19020.9654 644.2763
36000 0.05 89.11 721.3342 21573.3154 1564.4346
39000 0.05 105.2 838.2610 22234.7801 901.8613
48000 0.05 140.6 1095.5144 26089.7117 247.1657
60000 0.05 214.6 1633.2758 27334.4839 4512.8647

Tabla XII. Isoterma de adsorcidén de Blsobre el catalizador.
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.y Masa de Carbono Concentracion Concentracion .
Concentracion . o . Desviacion
(ppm/e) catalizador total en solucion adsorbida Estandar
(8 (ppm) (ppm) (ppm/g)
1800 0.05 13.6 72.6179 347.6427 12.6660
3000 0.05 17.38 93.2589 1134.8212 64.8441
4200 0.05 22.82 122.9646 1740.7077 104.5798
6000 0.05 29.1 157.2572 2854.8561 230.1544
9000 0.05 45.54 247.0295 4059.4103 178.6354
12000 0.05 62.31 338.6038 5227.9244 286.3570
15000 0.05 85.64 465.9996 5680.0076 104.6596
18000 0.05 111.8 608.8490 5823.0208 142.2942
Tabla XIII. Isoterma de adsorcion de B2 sobre el catalizador.
.y Masa de Carbono Concentracion Concentracion .
Concentracion . o . Desviacion
(ppm/e) catalizador total en solucion adsorbida Estandar
(8 (ppm) (ppm) (ppm/g)
1800 0.05 21.22 48.9695 820.6109 112.6116
3000 0.05 44,13 80.7056 1385.8882 80.5530
4200 0.05 70.25 116.8884 1862.2322 103.4632
6000 0.05 113.6 176.9391 2461.2182 9.2772
9000 0.05 198 293.8544 31229118 81.7477
15000 0.05 94.59 602.4218 2951.5649 36.7892

Tabla XIV. Isoterma de adsorcion de TQA sobre el catalizador.

Concentracion Tiempo de
de azufre retencion Area

(ppm) (min)
100 4.454 730.57
300 4.447 2569.70
400 4.447 3470.00
500 4.463 4507.70
600 4.450 5322.20
700 4.449 6376.20
800 4.448 7314.60
900 4.462 8488.20
1000 4.458 8814.10

Tabla XV. Curva de calibracion de azufre elemental.
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Figura R.18. Curva de calibracion de azufre.
[ L Azufre oncentracion
Tiempo Tr 1 Tk 2 . . Area Ar_ea” Concentracién en Azufr‘e ¢ de azufre
. . . Area 1 Area 2 Desviacion de azufre ., adsorbido .
(min) (min) (min) prom. Estindar (ppm) solucion (mg) adsorbida
(mg) (ppm)
0 4.304 4.306 8289.4 8294.1 8291.75 3.3234 911.1587 18.2232 0.0000 0.0000
5 4311 4318 6890.5 6807.7 6849.10 58.5484 756.3696 14.8248 3.3983 173.3842
10 4.328 4.335 6944.6 6904.9 6924.75 28.0721 764.4864 14.6781 3.5450 184.6372
15 4.348 4.356 6806.4 6752.4 6779.40 38.1838 748.8911 14.0792 4.1440 220.4266
20 4.359 4.360 7001.9 6972.2 6987.05 21.0011 771.1709 14.1895 4.0336 219.2190
30 4.362 4.370 7127.8 7190.0 7158.90 43.9820 789.6096 14.2130 4.0102 222.7890
60 4.389 4.396 7131.7 7078.0 7104.85 37.9716 783.8103 13.4815 4.7416 275.6766
80 4.401 4.406 6941.8 7069.5 7005.65 90.2975 773.1666 12.9892 5.2340 311.5461
110 4.408 4411 7128.2 7121.2 7124.70 4.9497 785.9401 12.8894 5.3338 325.2291
140 4418 4.422 7116.5 7265.9 7191.20 105.6418 793.0752 12.6892 5.5340 345.8732
1440 4.390 4.394 6741.3 6717.0 6729.15 17.1827 743.4995 11.5986 6.6246 424.6526
Tabla XVI. Cinética de adsorcion de azufre sobre catalizador.
Concentracion Pesg del Tiempp de Tiempo de ) ) Area A-rea- Concentracion
de azufre catalizador retencion 1 retencion 2 Area 1 Area 2 . desviacion de azufre
(ppm) (mg) (min) (min) promedio estandar (ppm)
200 50.3 4.428 4.429 1393.1 1404.9 1399.00 8.3439 171.6021
400 50.4 4.426 4.43 2936.6 2937.4 2937.00 0.5657 336.6225
600 50.2 4433 4.434 4355.7 4384.6 4370.15 20.4354 490.3929
800 50.1 4.436 4.437 6056.7 6089.0 6072.85 22.8395 673.0849
1000 50.2 4.443 7711.5 7711.50 848.9046
1200 50.1 4.443 9369.2 9369.20 1026.7682
2000 50.0 4.450 4.484 7641.6 7775.1 7708.35 94.3988 848.5666
Concentracion Azufre Azufre sobre Concentracion adsorbida
de azufre adsorbido catalizador de azufre
(ppm/mg) (ppm) (g/g) (ppm/mg)
39761 28.3979 0.282% 0.5646
7.9365 63.3775 0.629% 1.2575
11.9522 109.6071 1.092% 2.1834
15.9681 126.9151 1.267% 2.5332
19.9203 151.0954 1.505% 3.0099
23,9521 173.2318 1.729% 3.4577
40.0000 302.8668 3.03% 6.0573

Tabla XVII. Isoterma de adsorcion de azufre sobre el catalizador.
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