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RESUMEN

TITULO:

EXTRACCION Y ANALISIS DE COMPUESTOS AZUFRADOS EN FRACCIONES DEL
PETROLEO UTILIZANDO NANOPARTICULAS DE ORO SOPORTADAS EN FIBRAS
NATURALES*.

AUTOR:

Castafieda Rodas, Maribel **

PALABRAS CLAVES:

Adsorcion, isotermas, Biocomposito, Tiofeno, Hexanotiol, Naftas.

DESCRIPCION:

En Colombia se tienen reservas comprobadas de crudos pesados y se visualiza que se tendran
cargas en las refinerias con abundantes compuestos azufrados. Dentro del petr6leo uno de los
contaminantes principales, el azufre, viene representado por diferentes especies azufradas que
son las causantes de problemas operacionales en plantas y refinerias. Analizar las especies
azufradas presentes en el petréleo no es una tarea sencilla debido a que estas se encuentran en
cantidades muy pequefias dentro de una mezcla muy compleja donde estan presentes como
componentes mayoritarios una variedad de parafinas, isoparafinas, cicloparafinas y aromaticos.
Con el objetivo de obtener una metodologia de extraccion especifica para compuestos azufrados
del petréleo y sus fracciones, la cual posteriormente permita analizarlos de manera aislada; se
estudié la adsorcion de compuestos azufrados modelo y naftas, sobre nanoparticulas de oro
soportadas en fibras de fique (Biocomposito Fique- AuNPs). En los experimentos se utilizaron
soluciones de disulfuro de Carbono, Hexanotiol, nDibutilsulfuro, Tiofeno y Fenilsulfuro  en
dodecano y se varid la cantidad de material adsorbente, el tiempo de contacto, la concentracion vy
la temperatura de adsorcion; adicionalmente se realizaron pruebas en nafta liviana y pesada. La
cantidad de compuesto adsorbido se analizé por cromatografia de gases con detector especifico
de azufre por quimiluminiscencia. Se model6 la capacidad de adsorcion utilizando los modelos de
Langmuir y Freundlich y la cinética de adsorcion con modelos de adsorcion reaccion y difusion. Se
obtienen valores de adsorcion entre 20 y 60 % y los resultados se ajustan al modelo de Langmuir
y al modelo cinético de Seudo-segundo orden lo que sugiere un proceso de quimisorcion.

*Proyecto de grado
**Facultad de ciencias. Escuela de quimica. Directora: Marianny Yajaira Combariza.
Codirector: Alexander Guzméan Monsalve.
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ABSTRACT

TITLE: Extraction and analysis of sulfur compounds in fractions of oil using gold nanopatrticles in
natural fibers *.

AUTHOR:

Castafieda Rodas, Maribel **

KEYWORDS:

Adsorption, isotherms, biocomposite, Thiophene, hexanethiol, Naphtha.

DESCRIPTION:

In Colombia there are proven reserves of heavy crudes and there will be loads in refineries with
abundant sulfur compounds. Within one oil major pollutants, sulfur, is represented by sulphurous
species which cause operational problems in plants and refineries. Analyzing sulfurous species
present in the oil is not a simple task because these are in very small quantities in a very complex
mixture wherein are present as major components a variety of paraffins, isoparaffins, cycloparaffins
and aromatics. With the aim of obtaining a specific methodology for sulfur compounds extraction of
oil and its fractions, which allow later analyzed in isolation, we studied the adsorption of sulfur
compounds and gasoline model on gold nanoparticles supported on fibers of figue (biocomposite
figue - AuNPs). Were used in the experiments solutions of carbon disulfide, hexanethiol,
nDibutilsulfuro, thiophene and phenylsulfide in dodecane was varied and the amount of adsorbent
material, the contact time, the concentration and the temperature of adsorption was further tested
in light naphtha and heavy naphtha. The amount of adsorbed compound was analyzed by gas
chromatography with sulfur specific detector by chemiluminescence. Was modeled using the
adsorption capacity models and Langmuir and Freundlich adsorption kinetics models adsorption
and diffusion reaction. Adsorption values obtained between 20 and 60% and the results fit to the
Langmuir model and the kinetic model of second order Pseudo suggesting a chemisorption
process.

*Graduation Project.
**Science faculty, school of chemistry. Directors: Marianny Yajaira Combariza and Alexander
Guzman Monsalve.
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RESUMEN

El petroleo es una de las mayores fuentes de contaminacion del planeta y esto
debido no solamente a su composicidon quimica sino por los grandes voliumenes
que en esta industria se manejan. Dentro del petr6leo uno de los contaminantes
principales, el azufre, viene representado por una variedad de compuestos
quimicos entre los que se destacan: El sulfuro de hidrégeno, los mercaptanos, los
sulfuros, bisulfuros, tiofenos, benzotiofenos, dibenzotiofenos y naftotiofenos; los
cuales son causantes de problemas operacionales en plantas y refinerias por
su naturaleza corrosiva y deben ser retirados de los productos destilados del
petréleo para cumplir con las regulaciones ambientales impuestas para los
combustibles.

Analizar las especies azufradas presentes en el petrdleo no es sencillo debido a
que estas se encuentran en una mezcla muy compleja donde estdn presentes
también como componentes mayoritarios; las parafinas, isoparafinas vy
aromaticos. Se han realizado analisis de petréleo utilizando técnicas como la
espectrometria de masas de alta resolucién la cual permite identificar compuestos
azufrados dentro de toda la composicién del crudo pero esta técnica es aun muy
costosa y requiere de personal calificado para realizarla, lo que hace deseable
contar con técnicas mas sencillas para establecer las especies de azufre
presentes en cada petréleo y de esta manera dar informacién que conduzca a
mejorar los procesos para obtener productos de mejor calidad para el procesoy
para la venta.

En este trabajo se utilizan nanoparticulas de oro sintetizadas y soportadas sobre
fibras de fique (Biocomposito) para adsorber los compuestos azufrados, teniendo
en cuenta la facilidad del oro a formar monocapas de compuestos azufrados
sobre la superficie. Como compuestos azufrados modelo se utilizan (hexanotiol,
dibutilsulfuro, tiofeno, disulfuro de carbono y fenilsulfuro) y nafta liviana y pesada,
como destilados del petréleo. El porcentaje de adsorcion se calculé utilizando la
concentracion inicial y final del compuesto azufrado en solucién, determinada
utilizando un cromatégrafo de gases con detector especifico de azufre por
quimioluminiscencia (SCD).

Se presentan resultados de adsorcion para cada uno de los compuestos
azufrados modelo y las naftas, variando la cantidad de biocomposito, el tiempo
de contacto (5, 10, 15, 20. 30 y 40 minutos), la concentracibn de compuesto
azufrado (50, 100, 200 y 300 pl/L) y la temperatura (15°C, 20°C y 25°C). Se
aplican modelos de cinética de adsorcion y se construyen isotermas de adsorcion
que permiten calcular parametros termodinamicos y definir el tipo de adsorcion
gue se presenta. Adicionalmente, se trabaja en desorcion de los compuestos
azufrados, utilizando desorcion reductiva, intercambio de ligando y desorcion
térmica.
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INTRODUCCION

En la actualidad y desde las ultimas décadas, el petroleo sigue siendo el recurso
energético mas utilizado en el planeta. Para su valoracion se emplean
principalmente su gravedad API (valor inverso a la densidad) y su contenido de
azufre. Los crudos livianos o también llamados ligeros tienen mayor gravedad API
(menor densidad), mientras que los crudos pesados se caracterizan por
gravedades API bajas (0 mayores densidades). Los costos de extraccion y
refinacion en la industria petrolera dependen y son asociados a las caracteristicas
del crudo y son mucho mayores para crudos pesados que para crudos medios o
livianos. En términos de contenido de azufre la tendencia es similar. A mayor
contenido de azufre, mayor costo de refinamiento y menor precio del crudo.
(Abdel-Aal and Mohamed, 2003).

De acuerdo con el contenido de azufre, el petréleo se clasifica como dulce
"Sweet Crude Oil", cuando tiene menos del 0.5% de azufre, y agrio "Sour Crude
Oil" cuando tiene al menos 1 %. El petréleo dulce es mas utilizado para la
produccion de naftas, mientras que el agrio es mas utilizado para la produccion de
diesel.

En Colombia, se ha incrementado la produccion de crudos pesados, el crudo
Castilla mayor productor de crudo pesado en Colombia y primer campo de la
operacion directa de Ecopetrol, ha duplicado su produccién entre el 2003 vy el
2.006 y un 50 % mas en el afio 2.009. (Gutiérrez, 2011).0tros crudos pesados
como Rubiales, San Fernando, Teca, Nare y Jazmin; aumentaran en el pais de
acuerdo al plan estratégico de ECOPETROL, y como consecuencia, se tendran
destilados con mayor contenido de azufrados.

El contar con el conocimiento de las especies presentes en el crudo asi como la
presencia y la distribucién de estos compuestos en las diferentes fracciones es de
suma importancia para desarrollar y mejorar los procesos de exploracion,
produccion y refinacion del petréleo.

En el proceso de refinacion particularmente, los compuestos azufrados se
transforman generando grandes cantidades de H,S a la salida de las torres, lo
cual es indeseable debido a los dafios operativos causados por su corrosividad, al
aumento en los costos de tratamiento de efluentes y al gran impacto ambiental
gue esto puede representar (Gonzales, 2006).

El analisis de los compuestos azufrados presentes en el petréleo no es una tarea
sencilla, esto debido a que estas especies se encuentran inmersas en una mezcla
de miles de compuestos quimicos donde se encuentran en concentraciones
relativamente bajas. El contenido de azufre en un crudo normalmente se
encuentra entre 0.05y 2.5% (Abdel-Aal and Mohamed, 2003).
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Desde la década de los 60s se han desarrollado métodos analiticos con el
objetivo de identificar y cuantificar las especies azufradas existentes en el crudo,
estos se han basado principalmente en la separacion inicial de las fracciones
saturada y aromatica del crudo y su posterior andlisis utilizando técnicas como
cromatografia de gases (GC) con detectores columbométrico (Martin and Grant,
1965; Drushel, 1969) fotométrico de llama (FPD) y selectivo de masas (MSD), CG
acoplada a espectrometria de masas con plasma con acoplamiento inductivo
(ICPMS), espectrometria de resonancia magnética nuclear (NMR)
espectrofotometria de infrarrojo (IR), y espectrometria de masas de alta
resolucion (ICR-MS) (Wang and Fingas,1997 ; Mossner and Wise, 1999). Todas
estas técnicas presentan limitaciones asociadas principalmente con la
complejidad del petrdleo y en todos estos trabajos solamente se han logrado
identificar ciertas fracciones, dejando entre el 30 y 60% del azufre total presente
en el crudo como desconocido (Orr, and Sinninghe, 1990). Ahora, en los ultimos
afios la espectrometria de masas de alta resolucion ha logrado realizar
especiacion de compuestos azufrados del petréleo ( Purcell et al, 2007) pero aun
esta técnica no esta al alcance de todos debido al alto costo y a la complejidad
del equipo.

En los ultimos afios el florecimiento de la nanotecnologia ha representado
impactos significativos en el desarrollo de nuevas estrategias analiticas para la
extraccidon y analisis de compuestos de interés (Walczak et al, 1991; Nuzzo et al,
1987).

Las nanoparticulas de metales nobles como el oro, en particular, presentan
interacciones caracteristicas con grupos funcionales especificos que pueden ser
usadas ventajosamente desde el punto de vista analitico. Muchas investigaciones
se han enfocado en estudiar la adsorcibn de compuestos azufrados sobre
nanoparticulas de oro por ser este metal el mejor sustrato utilizado para la
formacién de monocapas auto organizadas (SAMs) (Lustemberg et al,. 2008).

Trabajos iniciales de SAMs entre los afios 1983 a 1993 se enfocaron en la
formacién de monocapas por adsorcibn de compuestos organosulfurados
desde disolucion o fase vapor sobre sustratos metalicos planos de oro y plata
(Nuzzo and Allara, 1983; Porter et al,1987; Dubois and Nuzzo,1992). En estos
estudios se usaron tres tipos de derivados: alcanotioles, X-(CH,) n —SH;
dialquilsulfuros, X-(CH2), -S-(CH2 )m -X y dialquildisulfuros, X-(CH3), -S-S-(CH2)m
-X donde n y m son el nimero de unidades metilénicas y X representa el
grupo terminal de la cadena alquilica.

Por todo lo anterior, se plantea como problematica el hecho de que en la
actualidad el analisis de compuestos azufrados en crudo y sus fracciones esta
muy limitado debido a la extrema complejidad de la matriz de hidrocarburos en la
cual se encuentran (Abdel-Aal, and Mohamed, 2003). Aunque existen técnicas
analiticas que pueden dar informacion sobre la composicion total de un crudo
como la espectrometria de masas de alta resolucion (FT-MS, ICR MS), esta
técnica es costosa y de dificil acceso, lo cual imposibilita su uso en analisis
rutinario. Este trabajo de investigacion se enfoca en establecer la efectividad del
uso de nanoparticulas de oro soportadas en fibras naturales para la extraccion de
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compuestos azufrados en soluciones modelo y en fracciones de petréleo,
seguida por analisis por cromatografia de gases.

El planteamiento del problema, se basa en las siguientes consideraciones:

o Los compuestos azufrados son los mayores contaminantes presentes en el
petréleo. Las normas de calidad de combustibles europeos, japoneses y de
los Estados Unidos, entre otras, consideran al azufre el parametro mas
importante a ser reducido y eventualmente eliminado de los combustibles.

o Colombia esta aumentando la produccion de crudos pesados, los cuales
tienen por lo general, un contenido mas alto de azufre que los crudos livianos.

o No existe mucha informacion sobre los compuestos azufrados presentes en
crudos colombianos; el acceso a esta informacion permitiria postular mejores
formas de tratarlos y reducirlos.
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1. GENERALIDADES
1.1 QUIMICA DEL AZUFRE

En la naturaleza los compuestos de azufre presentan varios estados de
oxidacion, que van desde el sulfuro, que es la forma mas reducida, hasta los
sulfatos que son la forma mas oxidada.

La disponibilidad de los orbitales d para enlaces, le permite al azufre asumir un
namero de estados de oxidacién en un rango que va de —2 hasta +6.

El azufre es un elemento activo que se combina directamente con la mayor parte
de los elementos conocidos. Puede existir tanto en estados de oxidacion positivos
como negativos, y puede formar compuestos idnicos asi como covalentes y
covalentes coordinados. Su empleo se limita principalmente a la produccion de
compuestos de azufre. Sin embargo, grandes cantidades de azufre elemental son
utilizados en la vulcanizacién del caucho, en atomizadores con azufre para
combatir parésitos de las plantas, en la manufactura de fertilizantes artificiales y
en ciertos tipos de cementos y aislantes eléctricos, en algunos ungientos y
medicinas y en la manufactura de pélvora y foésforos. Los compuestos de azufre
se emplean en la manufactura de productos quimicos, textiles, jabones,
fertilizantes, pieles, plasticos, refrigerantes, agentes blanqueadores, drogas,
tintes, pinturas, papel y otros productos.

1.2 COMPUESTOS AZUFRADOS DEL PETROLEO

Los yacimientos de petroleo estan constituidos por una mezcla de hidrocarburos
(compuestos de C, H), cantidades variables de sustancias que contienen azufre,
nitrdgeno y oxigeno, y algunos metales. Los hidrocarburos, representan el mayor
porcentaje de estas mezclas, los compuestos azufrados, nitrogenados,
oxigenados y los metales se consideran como impurezas, en la tabla 1 se puede
apreciar una composicion tipica de un crudo.

Tabla 1. Composicion del Petréleo crudo (Abdel-Aal, 2003)

Elemento Porcentaje en
peso
Carbono 83 - 87
Hidrogeno 11-14
Azufre 0.05-25
Nitrégeno 0.1-2
Oxigeno 0-2
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Los compuestos azufrados tipicos presentes en crudos son los siguientes (Abdel-
Aal, 2003):

o Mercaptanos (H-S-R). El sulfuro de hidrogeno, H-S-H se considera como la
forma mas simple de mercaptano, este presenta un olor muy desagradable
sin embargo, las formas mas complejas en la serie de los mercaptanos tienen
olores mas pungentes.

o Sulfuros (R-S-R). No son tan perceptibles olfativamente como los
mercaptanos. Los sulfuros se pueden remover por técnicas de
hidrotratamiento.

o Polisulfuros (R-S-S-R). Compuestos azufrados mas complejos que pueden
descomponerse y en algunos casos depositar azufre elemental. Los
polisulfuros también se pueden eliminar por hidrotratamiento.

De acuerdo con los tipos de compuestos azufrados que pueden tener presentes,
los crudos pueden ser clasificados como acidos y no &cidos. Los primeros tienen
alto contenido de sulfuro de hidrégeno, los segundos contienen compuestos
organoazufrados volatiles y liquidos. Muchos compuestos organoazufrados sin
embargo, no son térmicamente estables y por esto se produce sulfuro de
hidrégeno durante el proceso de refinacion de los crudos no &cidos. Crudos con
alto contenido de azufre tienen menor demanda en las refinerias, debido a los
sobrecostos que involucra su refinacion

La presencia de compuestos azufrados en el crudo esta determinada por los
origenes del yacimiento. Diversos estudios geoquimicos se enfocan en
establecer los procesos quimicos que tuvieron lugar en los ambientes geoldgicos
donde se originaron los combustibles fosiles y como evolucionaron durante miles
de millones de afios.

En el caso particular del azufre los estudios geoquimicos se centran en establecer
como y cuando el azufre se introduce en los materiales naturales que originaron
los combustibles fosiles y por qué se diferencia en abundancia y en composicion
de acuerdo con los ambientes geol6gicos donde se originé el crudo (Speight,
1999).

Estudios realizados en crudos con contenido total de azufre, entre 0.05 y 7.82%,
utiizando GC y detector coulométrico, reportan la siguiente distribucion de
compuestos azufrados en las muestras: no tiofénicos, tiofénicos, benzotiofenos,
dibenzotiofenos, benzonaftotiofenos y azufre no recuperado (Figuras 1 y 2)
(Martin, 1965).
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Tioles (Mercaptanos)
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Figural Algunos compuestos azufrados no tiofénicos (Orr, and Sinninghe, 1990)

Tiofenos
1
Y (Y XY
L, |
thiophene 2-methylthiophene  2,5-dimethylthiophene

Tiofenos condensados

I .S s
B 2
o QLY

benzo [b] thiophene 2-methylbenzo [b] thiophene 2 4-dimethylbenzo [b] thiophene

E & 4 S s._._5
? A an
32 5

3 ]
dibenzo [bd] thiophene thieno [3,2-b] thiophene thieno [2,3-b] thiophene

Figura 2 Compuestos azufrados tiofénicos (Orr, and Sinninghe, 1990)
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En general, y de acuerdo con el tipo de compuestos azufrados presentes, los
crudos se clasifican en: maduros, alterados e inmaduros. Los crudos inmaduros
tienen el mayor contenido de azufre y la mayor cantidad de azufrados no
tiofénicos (termolabiles). Los crudos, maduros, por su parte, tienen un contenido
menor de azufre total, pero relativamente mas compuestos azufrados
térmicamente estables, como dibenzotiofenos. Se ha demostrado, que la
proporcion de benzotiofenos: dibenzotiofenos disminuye con el aumento de la
madurez del crudo, esta caracteristica, se puede utilizar como indicador de la
madurez del crudo. Adicionalmente, los crudos del grupo maduro pueden ser
divididos en dos tipos: los de alto contenido de tioles y los de bajo contenido.

Se ha establecido que el grupo de los poliaromaticos heterociclicos de azufre
(PASH) pueden ser utilizados para hacer seguimiento al origen y las fuentes del
petréleo. Por ejemplo, compuestos como los C;-dibenzotiofenos (C,-DBTS) son
indicadores de ambientes geologicos de formacién, mientras que los
metildibenzotiofenos (MDBTs) pueden ser usados como indicadores de
biodegradacion (Wang and Fingas, 1995; Wang and Fingas, 1997)

1.3 CONTENIDO DE AZUFRE EN CRUDOS COLOMBIANOS

En Colombia dada la variedad de crudos encontrados, se realiza una clasificacion
en cuatro grupos: extra livianos, livianos, medios y pesados.

De acuerdo con el boletin estadistico mensual ACIPET, consultado en marzo del
2.011, se encuentran los siguientes crudos con su respectivo valor de contenido
de azufre, tabla 2 y tabla 3.

En la figura 3 se puede apreciar de manera grafica la tendencia de los crudos
colombianos en cuento al contenido de azufre y la gravedad API.

Tabla 2. Datos estadisticos de crudos extra livianos y livianos tomados de ACIPET. Boletin
estadistico mensual. Marzo 2011

Gravedad Gravedad

Crudo Extraliviano| APl | % AZUFRE [|Crudo Liviano APl [% AZUFRE
Cupiagua 478 0.04|Tenay 37.4 1.33
Florefa 157 0.00 Tempranillo 37.1 0.21
Pauto Sur 46| 000|fn 368 0.19

- Delta 34.5 0.22
Cusiana 439 QO enche 340 0.6
Morichal 43.0 0.13{[p 11 138 0.49
Dele 421 0.00purificacion 337 061
Primavera 41.1 0.06}|Balcon 33.7 0.29
Palmitas 40.1 0.07}|Espino 32.7 0.31

23



Tabla 3. Datos estadisticos de crudos medianos y pesados. Tomados de ACIPET. Boletin estadistico
mensual. Marzo 2011

Gravedad Gravedad
Crudo Mediano API % AZUFRE ||Crudo Pesado API % AZUFRE
Gigante 30.7 0.25 Toldado 20.2 2.12
B Nare 12.5 1.50|
Pacandé 29.6 0.79 Rubiales 12.5 1.28
Ortega 28.4 0.96||Teca 125 1.50
Guando 28.2 0.48castilla 11.8 2.17
Rio Opia 27.0 0.90||Palogrande 20.3 1.33
Mana 26.8 0.82||Toldado 20.2 2.12
San Francisco 26.8 0.36 ;‘?HOT — ig'; 122
Ina lerciarios . .
S?markanda 26.5 1.12 Cebu 197 133
Rio Ceibas 25.4 0.61|Guaduas 18.5 0.08
Ambrosia 24.5 0.95||La cafiada Norte 18.4 2.43
Toqui-Toqui 24.4 0.95||Santa Clara 18.3 1.33
4
35 *
*
3 *
w .
[4 25 o® %
S 5 . 0;, R N
N ° N
< s wle % o
R P - *
| o ® .’0 vA’o
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Figura 3 Relacion entre la gravedad APl y el contenido de azufre de crudos Colombianos. Datos
tomados de ACIPET. Boletin estadistico mensual. Marzo 2011

1.4 TECNICAS ANALITICAS PARA IDENTIFICACION DE
COMPUESTOS AZUFRADOS

Se han utilizado numerosas técnicas analiticas para cuantificar e identificar los
compuestos azufrados presentes en crudos. El andlisis de is6topos con ionizacion
térmica y espectrometria de masas, por ejemplo, permite cuantificar el contenido
de azufre presente en combustibles fosiles como petroleo y carbon. Los
resultados obtenidos con esta técnica son comparables a los reportados por
fluorescencia de rayos X (Wang, 1995). Sin embargo mediante esta metodologia
es posible solamente determinar el contenido total de azufre sin llegar a la
identificacion de las especies azufradas presentes, en la figura 4 se puede
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apreciar el equipo utilizado para analisis de azufre en crudo y sus fracciones, por
FRX.

Figura 4. Analizador del contenido de azufre en productos del petréleo por método de fluorescencia
de rayos X. (Fuente: www.neocitec.com.mx/petréleo)

Los compuestos azufrados en fracciones pesadas del petréleo como el asfalto,
se han estudiado utilizando métodos preparativos como la derivatizacion, para
esto, los sulfuros del asfalto, fueron medidos a través de la oxidacién a sulféxidos
utilizando tetrabutilamonio peryodato y posterior medicion en IR. Los tipos de
compuestos se determinaron en conjunto del asfalto, asi como de fracciones
obtenidas mediante intercambio i6nico y cromatografia de liquidos acuosos
(Green et al, 1993).

La caracterizacion estructural de compuestos de azufre presentes en el petroleo
(Green et al, 1994) se ha realizado mediante Resonancia magnética Nuclear (**C
RMN) previa conversion de los compuestos azufrados a sus correspondientes
sales de metilsulfonio, utilizando AgBF, y metilyoduro, figura 5.

El azufre es un buen nucledfilo y como tal, los sulfuros y tiofenos reaccionan con
el metil yoduro para producir las sales de sulfonio, como se presenta en la
siguiente reaccion.

RSR + R'I - R,R'STI™

Se ha encontrado, que esta metodologia de derivatizacion para analisis de
azufrados por RMN, tiene su mayor aplicacion para compuestos poco volatiles,
ya que los compuestos azufrados volatiles se pueden analizar por técnicas como
GC-MS.

En la determinacion de compuestos aromaticos policiclicos, heterociclicos de
azufre en combustibles fosiles, es necesario realizar limpieza de la muestras
debido a la presencia de isbmeros alquil-sustituidos (Robert et al, 1994), para
esto se ha utilizado extraccion en fase soélida (SPE), mediante cartuchos de
aminopropilsilano y mezclas de diclorometano/hexano, seguido por cromatografia
liquida en fase normal (NPLC) para aislar los PASHs. Una vez aislados los
poliaroméaticos azufrados, se analizan por cromatografia de gases con detector de
emision atbmica (AED) y detector selectivo de masas (MSD).
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Figura 5. Datos encontrados por RMN para las sales formadas (Green et al, 1994)

Se ha encontrado, que ambas herramientas son muy buenas para cuantificar los
compuestos poliaromaticos azufrados, sin embargo, los isébmeros alquilados
muestran mejor comportamiento con el detector selectivo de masas, ya que se
han presentado problemas de superposicion en algunas regiones debido al grado
de alquilacion, cuando se utilizé el detector de emision atdbmica. En la figura 6 se

26



presentan algunos compuestos azufrados poliaromaticos que han sido
identificados.

1 2
2 s
O‘
7 4
6 5

Naphtho|2,1-6]thiophene (N21bT)  Naphthol1.2-b)thiophene (N12bT)

a 9 ]
@® YT TY
6 2 T s/\ 3
g 4 3]

Naphtha(2,3-bithiophene (N23bT) Dibenzothiophene (DBT)

Figura 6. Estructuras de los azufrados poliaromaticos de interés (Mossner and Wise, 1999)

Por otra parte, se han encontrado limitaciones para la cromatografia de gases con
detector selectivo de masas, cuando se analiza la fraccion de poliarométicos
azufrados del crudo (Hegazi and Andersson, 2007), un ejemplo de esto, es el
DBT y C1-DBTs que tienen masas moleculares de 184 y 198, respectivamente, y
C4-naftalenos y Cb5-naftalenos, los cuales tienen la misma masa nominal vy
tiempos de retencion similares en la cromatografia de gases. Por tanto, se tiene
el riesgo de interferencias de los hidrocarburos poliaromaticos con los
hidrocarburos poliaromaticos azufrados y viceversa.

Una forma de evitar estas interferencias, es separar la fraccion de los
poliarométicos (PAC) utilizando cromatografia liquida de intercambio de ligando,
con una columna empacada con Pd (ll) ya que de esta manera se obtienen dos
fracciones, una con los hidrocarburos poliarométicos (PAH) y otra donde se
encuentran los hidrocarburos poliaromaticos de azufre (PASHs). **! Una vez, se
tienen las dos fracciones de los PACs, se analizan los PASHs por GC-MS y se
logran identificar cada uno de los compuestos azufrados de una forma correcta.

Otras técnicas como GC-ICPMS (Heilmann and Heumann,2008) espectrometria
de masas ion ciclotron con transformada de Fourier (Purcell et al, 2007; Panda et
al, 2007) han permitido la identificacion de especies azufradas en petrdleo y sus
fracciones.

1.5 NANOTECNOLOGIA
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La nanotecnologia ha generado mucho interés en los ultimos afos debido a que
es un area muy prometedora por sus multiples aplicaciones en diferentes areas
de la ciencia. Una de las caracteristicas mas importantes de las nanoparticulas,
ademas de su tamafo, tiene que ver con sus propiedades Opticas (Kelly et al,
2003).

La nanociencia es una ciencia emergente que aborda el estudio de los objetos
con dimensiones que abarcan desde unos pocos hasta menos de 100 nm (Poole,
2003; Lieber, 2003). En quimica, estos tamafos han sido asociados
histéricamente con coloides, micelas, moléculas poliméricas y estructuras
similares. Recientemente, han surgido nanoestructuras particularmente
interesantes como son los “buckytubes” (nanotubos de carbono), nanocilindros
de silicio y “guantum dots”. (Puntos cuanticos) semiconductores. En fisica e
ingenieria, la nanociencia se asocia con el comportamiento cuéntico y con el
de electrones y fotones en estructuras en la nanoescala. La biologia y la
bioquimica también tienen un profundo interés en las nanoestructuras como
componentes de la célula. De hecho, muchas de las estructuras mas interesantes
en biologia pueden considerarse como nanoestructuras (Bamford, 2000; Service,
2002)

Las nanoparticulas mas sintetizadas y estudiadas actualmente son las de metales
nobles: oro, plata, platino y paladio, fundamentalmente.

1.5.1 SINTESIS DE NANOPARTICULAS DE ORO

Existen varias metodologias para la sintesis de nanoparticulas de oro. La sintesis
de nanoparticulas en solucion se realiza de manera general por medio de dos
tipos de reaccion: la sintesis de Schiffrin y la sintesis de Turkevich, ambos tipos
de reaccidn usan un agente protector y un agente reductor.

La via mas frecuente de sintesis es la reduccion al estado elemental de un i6n del
oro en determinadas condiciones (Shon, 1987; Porta et al, 2002). Al comenzar a
producirse atomos de oro, se inicia un proceso de aglutinacion progresiva que
provoca la precipitacion de macroparticulas. Para evitar la aglutinacion, la
reduccion se lleva a cabo en presencia de un agente estabilizador, que al
adsorberse quimicamente en la superficie de los "clusters” incipientes, evita su
excesivo crecimiento, obteniéndose una suspension estable de particulas
coloidales.

Como estabilizadores se emplean generalmente moléculas organicas con grupos
tioles (-SH), dada la gran afinidad quimica de este grupo (base blanda de
Pearson) por los metales nobles (acidos blandos). Se han empleado una gran
variedad de alcanotioles para derivatizar nanoparticulas en disolucién (Woehrle et
al, 2005). En la figura 7 se puede apreciar la forma en que una nanoparticula de
oro es rodeada por alcanotioles.
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Figura 7. Nanoparticulas de oro protegidas con alcanotioles (Young, 2009).

Se han realizado estudios sobre la utilizaciéon de compuestos azufrados con el
objetivo de pasivar nanoparticulas de oro, estos compuestos utilizados pueden
ser simétricos o asimétricos en su forma (Shelley et al, 2002), figura 8.

S S SH
C1aSCha C10SCio CyoSH

Figura 8. Nanoparticulas de oro protegidas con alcanotioles (Shelley et al, 2002)

Dentro del estudio de las nanoparticulas, ha tenido un gran crecimiento en los
altimos afos, el estudio de monocapas auto ensambladas (0 SAMs por sus
iniciales en inglés: Self-Assembled Monolayers), que permiten “funcionalizar”
superficies para fines tan diversos como lubricacion, inhibicion de corrosion,
reconocimiento de moléculas, fabricacion de biosensores, etc.

Las monocapas autoensambladas (SAMs) son ensamblajes organicos
formados por la adsorcion de constituyentes moleculares desde una
disolucién o fase gaseosa en la superficie de un sélido. Los adsorbatos se
organizan espontaneamente dando lugar a estructuras cristalinas o semi-
cristalinas.

Las moléculas que forman las SAM poseen una funcién quimica o grupo de
cabeza que posee una afinidad especifica por un sustrato. En muchos casos,
dicho grupo tiene tal afinidad por la superficie que desplaza el material
organico adsorbido espontdneamente. Existen diferentes grupos de cabeza que
se unen a metales para formar SAMs siendo las mas estudiadas las derivadas de
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alcanotioles en oro (Poirier and Pylant, 1996; Nuzzo and Allara, 1983; Porter et al,
1987; Bain et al, 1989; Bain and Whitesides, 1988).

La alta afinidad de los tioles por las superficies de metales nobles hace
posible generar superficies organicas bien definidas con funciones quimicas
diversas en la interface expuesta (Bain and Whitesides, 1988;Dubois and Nuzzo,
1992)

Las monocapas orgénicas, que se unen a la superficie de las nanoparticulas de
oro, no soélo previenen la agregacion de las nanoparticulas, sino también
estabilizan las condiciones de reaccion y mejoran la solubilidad en diversos
disolventes (Woehrle et al, 2005; Lustemberg et al, 2008; Gonzalez, 2007; Tada et
al 2004)

El proceso de adsorcion de alcanotioles a la superficie de las nanoparticulas es
reversible y se puede realizar por diversos medios (Tada et al, 2004, Sumi et al,
2003; Widrig et al, 1991). Uno de los més sencillos es la desorcién reductiva. En
éste proceso se utilizan soluciones alcalinas con pH > 11, de acuerdo con la
siguiente reaccion: (Sumi et al, 2003; Widrig et al, 1991)

Au - SR+e —Au(0)+ RS

Actualmente, no existen reportes de la literatura sobre el uso y aplicaciones
analiticas de nanoparticulas desprotegidas debido a su tendencia a agregarse en
solucion como se menciond anteriormente. Sin embargo, recientemente se han
publicado algunos articulos que reportan la sintesis de nanoparticulas
desprotegidas sobre fibras naturales (Dong and Hinestroza, 2009; He, 2003).

1.6 ADSORCION SOBRE SUPERFICIES SOLIDAS

Se pueden distinguir dos comportamientos limites de adsorcién, fisisorcion y
guimisorcion, aunque es frecuente observar comportamientos intermedios.

1.6.1 ADSORCION FiSICA O FISISORCION

Las moléculas del gas se mantienen unidas a la superficie del solido por medio
de fuerzas de Van der Waals (interacciones dipolares, dispersion y/o
induccion). Este hecho define todas las caracteristicas propias de la fisisorcion:

i) es una interaccion débil.

i) Es un proceso exotérmico (las fuerzas de van der Waals son atractivas) en
el que los calores liberados, AH ads (aprox. 20-40 kJ/mol) son semejantes a
las entalpias de condensacién de la sustancia adsorbida.
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La energia liberada es adsorbida en forma de vibracién por la red del sélido y AH°®
ads se puede medir por el aumento de temperatura de la muestra.

i) La molécula fisisorbida mantiene su identidad ya que la energia es
insuficiente para romper el enlace aunque su geometria puede estar
distorsionada.

iv) La fisisorcibn es un proceso no especifico ya que las fuerzas que
intervienen no lo son y no existe una selectividad marcada entre adsorbato
y adsorbente. En general, los gases muy polarizables son adsorbidos mas
facilmente.

v) La fisisorcibn se produce en multicapas. Sobre una capa de gas
fisisorbida puede adsorberse otra. La AH ads para la primera capa viene
determinada por las fuerzas entre adsorbente (M) y adsorbato (A), mientras que la
AH ads para las capas siguientes depende de las interacciones A-A y por
tanto es similar a la entalpia de condensacion. (Young and Crowell, 1962)

I I1 I IV v

0 10 1

0 1o 10 P/P, P/P,

1_
P/Py P/P, P/Py

Figura 9. Tipos de Isotermas de adsorcion fisica (Tomado del libro Introduccion a la catalisis
heterogénea. Caballero, 2002)

El tipo | es de la forma de la isoterma de Langmuir y se observa para solidos
microporosos incluyendo zeolitas.

El tipo Il es el mas comun y aplicando la ecuacion BET (Brunauer, Emmett y
Teller) se puede obtener la capacidad de formacion de una monocapa.

Los tipos Il y V son de poco interés pero el tipo IV es de importancia ya que
presenta el fendbmeno de histéresis, es decir la isoterma no sigue el mismo
camino durante la desorcion. La razon para esto es que la evaporacion del gas
condensado en los poros finos no ocurre tan facilmente como la condensacion, ya
gue una molécula que se evapora de una superficie curva (menisco) tiene mayor
probabilidad de recondensar que una molécula que se evapora de una superficie
plana. Este fendmeno permite de hecho determinar las distribuciones de tamafio
de poro en sélidos porosos.

1.6.2 ADSORCION QUIMICA O QUIMISORCION
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Este tipo de adsorcion fue propuesta por Langmuir en 1916. En este caso las
moléculas de gas se mantienen unidas a la superficie formando un enlace
quimico fuerte. Este hecho define las caracteristicas propias de la quimisorcion:

i) se trata de una interaccion mas fuerte que la fisisorcion.

ii) las entalpias de quimisorcion son mucho mayores que las de fisisorcion y del
orden de las que se liberan en la formacién de enlaces quimicos,

AH°ads = - (40 - 400) kJ/mol.

Si en la quimisorcion se produce formacion y rotura de enlaces podrian esperarse
valores de AHads tanto positivos como negativos (al igual que en las reacciones
quimicas ordinarias). Sin embargo, la quimisorcién es exotérmica normalmente.
La razdén es que un proceso espontaneo requiere AG<0 y dado que la libertad de
traslacion del adsorbato se reduce, AS es menor que cero y necesariamente AH
debe ser menor que cero. Puede haber excepciones si el adsorbato se disocia y/o
tiene una movilidad elevada sobre la superficie.

iii) La quimisorcion es especifica.

iv) Dado que implica la formacion de un enlace entre adsorbato y el adsorbente, el
proceso se detiene tras la formacion de una monocapa sobre la superficie.
Aunque sélo una capa puede estar quimisorbida puede producirse adsorcién
fisica de nuevas capas de adsorbato sobre la primera.

v) En general, la quimisorcién implica la rotura y formacion de enlaces, por lo que
la molécula quimisorbida no mantiene la misma estructura electrénica que en fase
gaseosa. (Hayward and Trapnell, 1964)

1.6.3 EQUILIBRIO DE ADSORCION E ISOTERMAS DE ADSORCION

La adsorcién de una especie quimica presente en una solucion (adsorbato) por
los constituyentes de una fase solida (adsorbente) ocurre debido a las
interacciones entre la superficie activa de las particulas solidas y el
adsorbato. La cantidad adsorbida de una determinada especie depende no sélo
de la composicion del solido sino también de la especie quimica de la que se trata
y de su concentracion en la solucion.

La grafica que representa la cantidad adsorbida, qe, en funcién de la
concentracion de la disolucion, Ce, es la isoterma de adsorcion, cuya expresion
general es:

Qe=KdCe (1.1)

donde Kd se llama constante de adsorcién, coeficiente de distribuciéon o
coeficiente de particion.

32



Cuando la isoterma no es lineal, hay otras aproximaciones para describir la
distribucion entre el sélido y la disolucién. Las mas utilizadas son las de
Freundlich y Langmuir. (J.M. SMITH, 1991)

D¢ Freundlich, favorable

“‘\r\,\ De Langmuir,

sumamente favorable

g,
kg de adsorbato/
kg de adsorbente

¢, kg de adsorbato/m® de fluido

Figura 10. Tipos comunes de isotermas de adsorcién. (Geankoplis, 1.998)

El modelo de Freundlich es uno de los mas usados y posee dos constantes (K 'y

n).
Se expresa como (Ec.1.2):
ge = KCM" (1.2)
De donde:
g e = carga adsorbida (mg / g)
K = constante de Freundlich (mg/g)(mg/l)-1/n
Ce = concentracion en equilibrio (ppm)
n = constante de Freundlich

Siendo su forma lineal (Ec. 1.3):

Log ge = Log K + 1/n Log Ce (1.3)

La isoterma de Langmuir tiene la forma:

de=Kb C./ (1 + KCy) (1.4)

O bien en forma lineal (Ec. 1.5):
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Ce/ e = 1/Kb + Co/b (L.5)
O también (Ec. 1.6):
1/ ge = 1/(Kb Co) + 1/b (1.6)

Donde b (mg/g) y K (I/mg) son constantes relacionadas con la capacidad de
adsorcion y entalpia de adsorcién, respectivamente, C. (ppm) es la concentracion

de la disolucion en el equilibrio y Qe (mg/g) la capacidad de retencion del
adsorbente.

1.6.4 CINETICA DE ADSORCION

La adsorcion corresponde a la transferencia de una molécula de la fase liquida
hacia la fase solida (Vinod and Anirudhan, 2003). Este fendmeno obedece a
las leyes de equilibrio entre la concentracion en fase liquida y la
concentracion en fase soélida, sobre la superficie del material adsorbente. La
adsorcion de un soluto se efectia segun una sucesion de cuatro etapas cinéticas:
1. Transferencias del soluto desde el seno de la fase liquida hacia la pelicula
liguida que rodea el adsorbente. Esta transferencia se hace por difusién y/o
conveccion.

2. Transferencia del soluto a través de la pelicula liquida hacia la
superficie del adsorbente; caracterizada por el coeficiente de transferencia de
masa global externa, parametro inversamente proporcional a la resistencia
ejercida por la pelicula externa a la transferencia de masa. El espesor de esta
pelicula externa, y el coeficiente de transferencia de masa global externa
dependen de las turbulencias existentes en el interior de la fase liquida.

3. Difusion del soluto en el grano, bajo los efectos del gradiente de
concentracion. Esta difusion puede hacerse: en estado libre, en el liquido
intraparticular (el coeficiente de difusidén porosa, caracteriza esta migracion); o en
estado combinado, de un sitio de adsorcion a otro adyacente (el coeficiente
superficial, caracteriza esta migracién); o en estado combinado, de un sitio de
adsorcion a otro adyacente (el coeficiente superficial, es especifico de esta
etapa).

4. Adsorcion propiamente dicha. Este fenomeno corresponde al sistema de mas
baja energia y se caracteriza por las interacciones soluto-soporte, que pueden ser
de dos tipos: la adsorcion fisica y la adsorcion quimica.

Estas etapas se efectlan en serie siendo la mas lenta la que impone la cinética.
Para la mayoria de los autores, las etapas 1 y 4 son rapidas; por lo tanto, es la
transferencia de masa a través de la pelicula y de difusion en el interior del
grano (superficial y porosa) las que controlan la cinética de adsorcion.

Lagergren o modelo de pseudo primer orden: La expresion matematica
correspondiente a la cinética de primer orden reversible ha sido utilizada en la
bioadsorcidon de iones metalicos. Este modelo se basa en la suposicion de que a
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cada i6n metalico se le asigna un sitio de adsorcibn del material
adsorbente, lo cual en términos de velocidad de reaccion se expresa como:

loglg.—q.)=1logq, —K; (1.7)

2,303

donde ge Yy g: denotan las cantidades adsorbidas en el equilibrio y a tiempo t
respectivamente y K; es la constante de la cinética de pseudo primer orden.

Pseudo segundo orden: Este modelo se define como:

LA S (1.8)

g (Hzggz) g

Donde K; es la constante de pseudo- segundo orden.

El modelo de pseudo segundo orden, representa la quimisorcion o adsorcién
quimica debido a la formacién de enlaces quimicos (interacciones fuertes) entre el
adsorbente y el adsorbato en una monocapa en la superficie. (IUPAC)

Weber-Morris. Modelo de Difusion Intraparticular: La hipotesis sobre el
mecanismo de difusion intraparticular en el interior de los poros de la
particula de adsorbente esta basada en eltransporte de soluto a través
de la estructura interna de los poros del adsorbente y la difusion propiamente
dicha en el sdlido, lo que conlleva a que el adsorbente posea una estructura
porosa homogénea. Este modelo representa el comportamiento de adsorcion
segun un mecanismo complejo consistente en adsorcion en superficie y
transporte intraparticular en el interior de los poros.

La difusidén intraparticular se caracteriza por la dependencia entre la
adsorcion especifica y la raiz cuadrada del tiempo, siendo la pendiente la
velocidad de difusion intraparticular.

q: =K oVt (1.9)

Elovich: Describe una serie de mecanismos de reaccion que incluyen difusion en
el seno de la disolucion y difusion en superficie y activacion y desactivacion de las
superficies cataliticas. Este modelo, de aplicacion general en procesos de
guimisorcion, supone gue los sitios activos del adsorbente son heterogéneos
(Cheung ,2001) y por ello exhiben diferentes energias de activacion,
basandose en un mecanismo de reaccion de segundo orden para un
proceso de reaccion heterogénea.
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La expresibn matemética que rige el comportamiento de este modelo es la
siguiente:

q: = @) +Qin, (1.10)

donde a y 3 son constantes del modelo.

Este modelo ha mostrado resultados satisfactorios en la identificacion del
mecanismo controlante en procesos de adsorcion de un soluto en fase liquida.

Funcion potencial: El modelo es empirico y se expresa como:
q:=KY 60 Ing=InK+vint (2.11)

donde Ky v son constantes, y v es positivo e inferior a uno.

Cinéticas orden 0, orden 1, orden 2: Para estos modelos se asimila la adsorcion
como una reaccion entre el adsorbato y el adsorbente formando un complejo
adsorbato-adsorbente.

Las expresiones que definen cada una de estas cinéticas son las siguientes:

Cinética orden 0 Ceq=Co—Kt (1.12)
Cinética orden 1 InCeq = InCo— Kt (2.13)
Cinética orden 2 ﬁr = é + Kt (1.14)

donde K es la constante cinética para cada modelo.

1.6.5 ADSORCION DE ALCANOTIOLES DESDE DISOLUCION

El protocolo comun para preparar SAMs en oro, plata, mercurio y otros
metales es la inmersion del sustrato limpio en una disolucién etandlica de
tiol diluida (~1-10 mM) por un tiempo de ~12 a 18 h a temperatura ambiente. Este
es el procedimiento que se viene usando desde los primeros estudios de
SAMs. Los detalles experimentales son un resultado de la combinacion de
estudios disefiados para optimizar la reproducibilidad de las SAMs obtenidas
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y la conveniencia experimental (Bain et al, 1989), en la figura 11 se presenta un
esquema de una superficie de oro con alcanotioles.

Cuando se utiliza una disolucion de concentracion milimolar, se obtiene un
recubrimiento alto en un tiempo relativamente corto (ms — min), pero el proceso
de reorganizacion que lleva a una mayor densidad de moléculas y minimiza
los defectos de la SAM requiere tiempos del orden de horas. Sin embargo,
hay una serie de factores experimentales que pueden afectar la estructura de la
SAM resultante y la velocidad de formacion como son: el disolvente, la
temperatura, la concentracion del adsorbato, el tiempo de inmersioén, la pureza del
adsorbato, la concentracién de oxigeno en la disolucion, la limpieza del sustrato y
la longitud de la cadena.

En la practica, la mayoria de las condiciones experimentales para la
preparacion de la SAM conducen a interfaces organicas con los comportamientos
funcionales deseados y reproducibles. Estas caracteristicas son aceptables
para algunas aplicaciones, pero los estudios fundamentales de ciertas
propiedades como son el mojado, la corrosion y los procesos de
transferencia de carga entre otros, requieren minimizar los defectos y
maximizar el orden.

Figura 11. Esquema de la formacion de SAMs (Witt et al, (2004))

Los efectos que tienen algunos parametros tales como el tiempo de inmersion, la
concentracion de adsorbato y la longitud de la cadena sobre la estructura
y propiedades de las SAMs se conocen en alguna extension, pero hay otros
factores que se describen a continuacién que son mucho menos conocidos.

En cuanto a los disolventes, el etanol es uno de los mas usados para preparar
SAMs. Sin embargo, las SAMs que se forman en otros disolventes como
tetrahidrofurano, dimetilformamida, acetonitrilo, ciclooctano o tolueno, no
varian significativamente en lo que se refiere a recubrimiento superficial y
mojado, con respecto a lo encontrado en etanol (Bain, 1989). Al menos cuatro
factores contribuyen al uso extendido del etanol, como son su capacidad para
solvatar diferentes alcanotioles con diferente grado de caracter polar y
longitud de cadena, su precio, su disponibilidad con alta pureza y su baja
toxicidad.
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Los efectos del disolvente en la cinética de formacion y en el mecanismo de
ensamblado son complejos y no se entienden en su totalidad. Los estudios en
este sentido se han enfocado en algunos aspectos cualitativos, teniendo en
cuenta que la presencia de un disolvente afiade pardmetros adicionales al
equilibrio como son las interacciones disolvente-sustrato y disolvente-adsorbato.
Asi, las interacciones disolvente-sustrato pueden ralentizar la velocidad de
adsorcion de los tioles. En cuanto a los disolventes, el etanol es uno de los mas
usados para preparar SAMs. Sin embargo, las SAMs que se forman en otros
disolventes como tetrahidrofurano, dimetilformamida, acetonitrilo, ciclooctano o
tolueno, no varian significativamente en lo que se refiere a recubrimiento
superficial y mojado, con respecto a lo encontrado en etanol (Bain, 1989). Al
menos cuatro factores contribuyen al uso extendido del etanol, como son su
capacidad para solvatar diferentes alcanotioles con diferente grado de caracter
polar y longitud de cadena, su precio, su disponibilidad con alta pureza y su
baja toxicidad.

La formacion de SAMs a temperaturas por encima de 25 °C puede mejorar la
cinética de formacion y reducir el nUmero de defectos. Las temperaturas altas
aumentan la velocidad de adsorcion tanto del material fortuito como de las
moléculas de disolvente fisisorbidas en la superficie del sustrato y hacen
posible que el sistema cruce barreras de activacion para procesos
tales como lareorganizacion de las cadenas y el reordenamiento lateral de
los adsorbatos mas facilmente que a temperatura ambiente. Yamada y col.
sugieren que el efecto de la temperatura es particularmente relevante durante
los primeros minutos de la formacion de una SAM que es cuando tiene
lugar la mayor parte del proceso adsorcion y reorganizacion. (Yamada, et al.
2000)
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2. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

2.1 SiNTES[S Y ADECUACION DEL BIOCOMPOSITO FIQUE -
NANOPARTICULAS DE ORO

En el desarrollo de este trabajo de investigacién se utilizaron fibras de fique
modificadas con nanoparticulas de oro (Au NPs). Las condiciones de sintesis y la
caracterizacion fisicoquimica del material se encuentran reportados por
Castellanos (2011). En resumen el material biocomposito se obtiene mediante una
sintesis in situ de nanoparticulas de oro sobre las fibras de fique. Esta sintesis
involucra una etapa inicial de cationizacion de la fibra e impregnacién con aniones
AuCly, seguida por una reduccion con NaBH,4 para formar las NPs.

La sintesis de las Au NPs se realiz6 sobre fibras de fique de aproximadamente
15 cm de longitud. Para obtener la cantidad necesaria para todos los
experimentos planeados, se prepararon cerca de 100 gramos de material
adsorbente obtenidos por tandas individuales de 1 a 2 gramos. Posteriormente el
biocomposito se llevd por cortado a un tamafio aproximado de 3 mm para facilitar
su manipulacién dentro de los recipientes de vidrio elegidos para todos los
experimentos y luego se mezclé dejandose en un recipiente de vidrio cerrado para
su uso como adsorbente. En la figura 12 se presenta una fotografia donde se
aprecia la apariencia y el color del material adsorbente después de ser picado y
homogenizado.

Figura 12. Fotografia del biocomposito.

2.2 CARACTERIZACION DEL BIOCOMPOSITO
2.2.1 ANALISIS POR MICROSCOPIA ELECTRONICA

La caracterizacion de la fibra de fique en cuanto a estructura y morfologia y para

el biocomposito en términos de tamafo y distribucion superficial de las AuNPs;
se realiz6 por microscopia electrénica.
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El microscopio electronico de barrido, conocido por sus siglas inglesas SEM,
utiliza electrones en lugar de luz para formar una imagen. Para lograrlo, el equipo
cuenta con un dispositivo (filamento) que genera un haz de electrones para
iluminar la muestra y con diferentes detectores se recogen después los electrones
generados de la interaccion con la superficie de la misma para crear una imagen
que refleja las caracteristicas superficiales de la muestra, pudiendo proporcionar
informacion de las formas, texturas y composicion quimica de sus constituyentes.
Los analisis de microscopia electrénica de las fibras modificadas se realizaron en
un equipo LEO 1550 FESEM (Field emission scanning electron microscopy),
dotado de detector “in-lens”. Las micrografias se tomaron a 5kV, y en todos los
casos las muestras se recubrieron con una capa de grafito antes del analisis. El
andlisis elemental se realiz6 a 20kV utilizando un accesorio del EDX (Energy-
Dispersive X-ray Spectroscopy) incluido en el microscopio. Todas las muestras se
analizaron en la Universidad de Cornell, USA.

2.2.2 ANALISIS DEL CONTENIDO DE ORO

La determinacion de la cantidad de oro depositado en las fibras (relacion w/w
nanoparticula/fibra) se realiz6 mediante la técnica ICP-MS (Inductive Coupled
Plasma Mass Spectrometry) utilizando el equipo ELAN 6000 del Instituto
Colombiano del Petroleo. En términos generales, el equipo cuenta con un
sistema de introduccibn de muestras liquidas, fuente ib6nica de plasma
inductivamente acoplado, sistema de enfoque i6nico de una sola lente, filtro de
masas de cuadrupolo, detector dinodo discreto de doble etapa ETP. Todo el
sistema esta controlado por un computador e incluye todo el equipamiento
necesario para mantener el alto vacio por medio de dos bombas mecéanicas y una
bomba turbomolecular. Para el analisis ICP-MS las muestras se sometieron a una
digestion acida con acido nitrico y microondas y posteriormente se inyectaron al
equipo.

2.2.3 AREA SUPERFICIAL Y POROSIDAD

Para determinar el area especifica (A) y la porosidad se utilizd un equipo
MICROMERITICS ASAP 2020, en este, se realiza impregnacion del material
adsorbente con nitrdgeno gaseoso para obtener isotermas de adsorcion
(fisisorcion), en la figura 13 se presenta el equipo utilizado.
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Figura 13. Imagen del Equipo para determinacién de area superficial, ASAP 2020

2.2.4 QUIMISORCION

Para conocer el porcentaje de dispersion del oro en el biocomposito, el area de
superficie del metal activo y el tamafio de las particulas activas se utilizd el
modulo de quimisorcion del equipo ASAP 2020 siguiendo la metodologia
propuesta por el fabricante y el trabajo realizado por Menegazzo et al, 2006.

2.3 COMPUESTOS AZUFRADOS MODELO

Para el desarrollo de todas las pruebas de adsorcién y desorcién de compuestos
azufrados se prepararon soluciones modelo de 50, 100, 200 y 300 ppm-S de
Tiofeno, Fenilsulfuro, Din-butilsulfuro, disulfuro de carbono y Hexanotiol en
dodecano, partiendo de los reactivos relacionados en la Tabla 4.

Tabla 4. Compuestos azufrados y solvente, utilizados.

Compuesto % Pureza Fabricante
Tiofeno 99 Health Hazard
Fenil Sulfuro 98 Aldrich
Di n- Butilsulfuro 100 AccuStandard
Disulfuro de Carbono 99.9 Merck
Hexanotiol 95 Aldrich
Dodecano 99 Merck

41



2.4 TECNICA DE ANALISIS

Para la medicion de la concentracion inicial de cada una de las soluciones
preparadas Y la concentracion remanente despueés del proceso de adsorcion, se
utilizé un cromatografo de gases Agilent 6890 con detector especifico de azufre
por quimioluminiscencia (Sulfur Chemiluminiscence Detector) y Columna BP1
30mts x 0.32mm x 4.0um (Metilpolisiloxano). Las condiciones de operacion se
basaron en la norma ASTM 5623 la cual permite cubrir todo el rango de
ebullicion de los compuestos azufrados modelo utilizados en este trabajo.

Figura 14. Automuestreador del cromatégrafo de gases marca Agilent 6890 con soluciones azufradas
para determinar su concentracion.

Figura 15. Cromatografo de gases marca Agilent 6890 con detector especifico de azufre por
quimiluminiscencia SCD-355
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Los principios de operaciéon para el SCD estan basados en la quimiluminiscencia
(reaccion de produccion de luz) de la reaccion del ozono con el monoxido de
azufre (SO).

La Quimiluminiscencia se define como la emision (en forma de luz) de energia
absorbida debido a la reaccion quimica de los componentes de un sistema. A
continuacion se observa, en forma general, una reaccion de Quimioluminiscencia:

A+B—> C*+D
C > C+ hvo

Donde A es un reactivo intermedio, B es una especie inductora de
Quimioluminiscencia, C* es un producto de reaccién electronicamente excitado, D
es un subproducto de la reaccion y hv designa un fotén de energia discreta
producto de la relajacién de C* a un nivel energético menor C.

El Detector de Quimioluminiscencia de Azufre (SCD), Modelo 355 de Sievers
Instruments., Es un detector selectivo de azufre empleado en cromatografia de
gases, liquida y de fluidos supercriticos. La operacidon del SCD esta basada en la
Quimiluminiscencia de la reaccion del ozono con el Monoxido de Azufre (SO)
producto de la combustion del analito. A la salida de la columna cromatogréafica
las moléculas de la muestra se transportan a un quemador con dos tubos de
ceramica concéntricos donde existe una llama de Hidrogeno/Aire. La matriz
hidrocarbonada combuste a CO, y H,O, mientras el azufre en la muestra se
convierte en oxidos (SOx), La quimica de la secuencia de combustion se
describe asi:

R-H+R-S+0, - GO, + H,O+ SO, + SO

2 2 2 2

donde:

R-H es la matriz hidrocarbonada y R-S es el componente o componentes
azufrados.

Se ha demostrado que los compuestos azufrados que se queman en la llama
Ho/aire producen Oxidos de azufre de una manera eficiente y en relacion
equimolar. Los 6xidos de azufre y otros productos de combustidn se transfieren a
una celda de reaccion y reaccionan con ozono a presion reducida para producir
SO,* segun:

*
SO+O3 —>802 +02

SO;—>SOZ+hu
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La emision espectral producto de la Quimioluminiscencia (hv<400 nm) se aisla
por medio de un filtro 6ptico de banda colocado entre la celda de reaccion y un
tubo fotomultiplicador. EIl tubo convierte la intensidad de la emisiéon en una sefial
eléctrica que se amplifica y se integra.

En el sistema SCD se mantiene el vacio en la celda de reaccion entre 5 y10 torr.
La baja presion se emplea por varias razones:

*Para prevenir la condensacion del vapor de agua generado por los gases de
combustion y por los productos de combustion.

*Para estabilizar la especie intermedia SO, altamente reactiva, previniendo
reacciones post-llama antes de reaccionar con el Ozono.

*Para mejorar la sensibilidad del detector reduciendo las colisiones del SO,* con
otras moléculas que podrian desactivar esta especie.

2.5 PRUEBAS DE ADSORCION VARIANDO LA CANTIDAD DE
BIOCOMPOSITO

Para todos los experimentos se definié trabajar con viales de vidrio de 2 mly 1 ml
de solucion azufrada; bajo estas condiciones se hizo necesario establecer la
cantidad de biocomposito adecuada para el recipiente elegido y para obtener una
buena adsorcion. Con este objetivo se prepararon cinco experimentos utilizando:
0.01,0.02, 0.03, 0.04 y 0.05 gramos de biocomposito en cinco viales y se agrego
en cada uno 1 mlde solucién de tiofeno de 200 ppm en dodecano. La mezcla
se dej6 en contacto por 30 minutos a una temperatura de 20 °C. Una vez pasado
este tiempo se retird la solucion del vial y se analizé por GC-SCD para establecer
la concentraciéon remanente del compuesto azufrado. En la figura 16 se puede
apreciar el recipiente con el biocomposito.

Figura 16. Vial de 2 ml conteniendo el biocomposito.
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2.6 CINETICA DE ADSORCION DE COMPUESTOS AZUFRADOS
MODELO

Para definir el comportamiento de la adsorcion de los compuestos azufrados
sobre el biocomposito al variar el tiempo, se utilizaron soluciones estandar
individuales de: Disulfuro de carbono, 1-Hexanotiol, Di-n-butilsulfuro, Fenilsulfuro
y Tiofeno, preparadas cada una de 100 ppm en dodecano.

Para cada compuesto azufrado se utilizaron 6 viales con aproximadamente 0.04
gramos de biocomposito cada uno y 6 viales utilizando 0.04 g de fique; en cada
uno de los viales se afladié 1 ml de la solucion azufrada y se dejaron en contacto
biocomposito-compuesto azufrado y fique-compuesto azufrado durante 5, 10,15,
20,30 y 40 minutos; pasado este tiempo se retird la solucion de cada uno de los
recipientes y se analizaron por GC-SCD.

En la figura 17 se presenta un grupo de viales utilizado para la cinética de
adsorcion del Tiofeno.

Figura 17. Viales de 2 ml con biocomposito para experimento de cinética.

Para determinar si la adsorcion obtenida se da como fisisorcion o quimisorcion,
se realiz6 lavado del fique y del biocomposito después de la adsorcion con
dodecano buscando encontrar la facilidad de desprender o no el compuesto
adsorbido.

2.6.1 MODELOS CINETICOS DE ADSORCION

Debido a la falta de informacion sobre modelos cinéticos aplicados a la adsorcion
de compuestos azufrados sobre oro; se utilizaron modelos cinéticos matematicos
que han sido ampliamente utilizados con adsorbentes para procesos de
bioadsorcién especificamente en el area de control de contaminantes
ambientales. (QUI et al, 2009)(Sun-Kou and Lazo, 2009)

Lagergren o modelo de pseudo primer orden:

t
2,303

log(q.—q:)=1logq, —k; (2.1)
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donde ge Yy g: denotan las cantidades adsorbidas en el equilibrio y a tiempo t

respectivamente y K; es la constante de la cinética de pseudo primer orden.

Pseudo segundo orden:

t—_;-l-i 2.2
qr (Ksqg2) de (2.2)

donde K, es la constante de pseudo- segundo orden.

Weber-Morris Modelo de Difusion Intraparticular:
g, = K g\t 2.3)
Elovich:

1 o 1
q: = (E) Eﬂ(g) + (E) In; (2.4)

donde a y 3 son constantes del modelo.

Funcién potencial:
q¢=K" (2.5)

donde Ky v son constantes, y v es positivo e inferior a uno.

Cinéticas orden 0, orden 1, orden 2;

Cinética orden O Ceq = Co— Kt (2.6)
Cinética orden 1 InCeq = InCo — Kt (2.7)
Cinética orden 2 1/Ceq=1/Co+ Kt (2.8)

donde K es la constante cinética para cada modelo.
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La calidad del ajuste de los modelos propuestos se evalué por medio del
coeficiente de correlacion lineal (R %), el que debe ser superior a 0,85 para
conseguir un buen modelado de los datos experimentales.

2.6.2 PRUEBAS DE REPETIBILIDAD

La repetibilidad es una medida estadistica de la consistencia entre medidas
repetidas de un mismo caracter en un mismo material.

Siendo necesario conocer la variabilidad de los resultados obtenidos para
experimentos de adsorcion realizados bajo las mismas condiciones, se
realizaron pruebas de adsorcidn por triplicado utilizando una solucién de tiofeno
100 ppm.

Para estos experimentos se prepararon tres series de 6 viales cada una
utilizando en cada vial aproximadamente 0.04 gramos de biocomposito con 1
mililitro de solucién y variando el tiempo de contacto a 5, 10, 15, 20, 30 y 40
minutos a una temperatura fija de 20 °C. Posteriormente, los resultados fueron
sometidos a una revision estadistica donde se determind la desviacion estandar y
el coeficiente de variacion para evaluar la repetibilidad de la adsorcion.

2.7 CALCULO DE LA CAPACIDAD DE CARGA DEL MATERIAL
BIOCOMPOSITO

La capacidad de carga del biocomposito se midio, bajo un set establecido de
pardmetros, como la relacién entre la cantidad del compuesto azufrado extraido y
la cantidad de biocomposito. Como se mencioné anteriormente la cuantificacion
del compuesto azufrado extraido se determind por GC como la diferencia entre la
concentracion inicial y la concentracién final en la solucion después de contacto
con el material adsorbente (biocomposito).

Para realizar el calculo de la capacidad de carga, se utilizé la siguiente relacion:

qe=V=d
Capacidad de carga (mg Azufrado adsorbido/g biocomposito) =——

Donde:

ge = compuesto azufrado adsorbido (mg/Kg)
V= volumen utilizado de solucién azufrada (L)
d = Densidad del solvente (Kg/L)

m = cantidad de biocomposito utilizado (g)

2.8 ISOTERMAS DE ADSORCION

Se utilizaron soluciones de 50, 100, 200 y 300 ppm-S de cada compuesto
azufrado en dodecano. En todos los experimentos se emplearon 0.04 g del
biocomposito, 1 mililitro de solucién del compuesto azufrado, empacado en un
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vial de vidrio de 2 mililitros, y un tiempo de contacto 40 minutos a 20 °C. La
cantidad adsorbida se establecié como la diferencia entre la concentracién inicial
y la final medidas por cromatografia de gases.

Los resultados experimentales de adsorcion de los compuestos azufrados fueron
utilizados para determinar los parametros de equilibrio de las isotermas; para tal
efecto se decidié usar modelos de adsorcion ampliamente utilizados como el de
Langmuir y Freundlich.

Los modelos permiten conocer la cantidad méxima de compuesto susceptible de
ser fijada sobre el adsorbente para una concentracion en disolucién dada; es
decir, la modelizacién consiste en buscar una relaciéon teérica entre estos dos
valores: C, (Concentracion en equilibrio) y ge (Capacidad de carga).

Para aplicar el modelo de la isoterma de Langmuir, se graficd, 1/ge, en el eje de
las abscisas 1/C. en el eje de la ordenada, para tener una ecuacion de la forma
lineal:

1/ ge = 1/(Kp Ce) + 1/b

Para aplicar el modelo de la isoterma de Freundlich, se graficd, log ge, en el eje
de las abscisas y log C¢ en el eje de la ordenada; para tener una ecuacion de la
forma lineal:

Log ge =Log K + 1/n Log C¢

2.9 PARAMETROS TERMODINAMICOS EN LA ADSORCION

La determinaciébn de estos parametros permiten estimar la factibilidad del
proceso de adsorcién, asi como el efecto de la temperatura sobre los mismos,
en este trabajo se estimaron: ElI cambio en la energia libre estandar de
Gibbs (AG®), la entalpia estandar ( AH°) y entropia estandar ( AS®).

Energia libre de Gibbs: Permite definir si un proceso se presenta de
manera espontanea o no. Valores negativos de AG° implican un proceso
espontaneo, mientras que valores positivos significan que es necesario aportar
energia al sistema ya que el sistema no es capaz de evolucionar por si solo. Se
calcula a partir de la ecuacion:

AG° = AH° - T x AS®° (2.1)
Esta ecuacion se utiliza en primera instancia a nivel de sistemas de gases ideales,
pero su uso puede ser extendido a adsorcion en interfaces solido liquido muy

diluido, ya que ello implica que la distancia intermolecular es lo suficientemente
grande para garantizar un comportamiento del tipo gas ideal.
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La ecuacion de Van't Hoff permite obtener de manera grafica los valores
AH® y AS° . Esta ecuacion nace de la ecuacion de la energia libre de Gibbs de
la siguiente manera:

AG°=-R,T4InKy (2.2

Donde R es la constante universal de los gases, T la temperatura en Kelviny Ky
es la constante de equilibrio.

Al igualar (2.1) y (2.2) se obtiene:

"R xTxInK = AH° - Tx AS® (2.3)

Despejando In Kq se obtiene la ecuacién de Van't Hoff

InKd=-AH°/R x T + AS°/R (2.4)

Un grafico de In Kq en el eje de las abscisas y 1/T en el eje de las ordenadas
debe ser lineal y el intercepto equivale a AS°/R mientras que la pendiente es
numéricamente igual a AH°/R. Por su parte Kd se obtiene de la aplicacion de la
isoterma de Langmuir y Freundlich.

Entalpia de adsorciéon: Aporta informacion acerca del caracter exotérmico o
endotérmico del proceso, se puede también estimar la energia de activacion y
ademas permite diferenciar si se trata de un proceso que ocurre via adsorcion
fisica (valores bajos) o quimica (valores altos). Se calcula a partir de:

D=R.‘ET1.‘ETZ:| (@)
AH AR xIn Ky (2.5)

Donde R es la constante de los gases ideales, Kyg1 Yy Kgq2 son las constantes de
adsorcion a las temperaturas T, y T, respectivamente.

Entropia de adsorcion: Permite predecir la magnitud de los cambios sobre la
superficie del adsorbente, ya que si los cambios son muy profundos enla misma
se afecta la reversibilidad con lo que se obtendria un valor negativo de la
entropia de adsorcion, en caso contrario es indicativo de alta posibilidad
de reversibilidad. Se calcula partiendo de la ecuacion 2.5. Empleando las
suposiciones de Van't Hoff es posible estimar el rango de las propiedades
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termodinamicas tales como entalpia, entropia y energia libre de Gibbs de los
procesos de adsorcion estudiados. Para ello se realizaron pruebas de capacidad
adsortiva del Tiofeno y el hexanotiol, a tres temperaturas (15 °C, 20 °C y 25°C)
luego se procedié a realizar un grafico In Kc contra T ! y se calcularon los
parametros termodinamicos requeridos.

2.10 DESORCION DE COMPUESTOS AZUFRADOS DEL
MATERIAL BIOCOMPOSITO

Para desorber compuestos azufrados adsorbidos sobre nanoparticulas de oro,
han sido utilizados varios métodos; teniendo en cuenta que las nanoparticulas de
Ooro en este caso se encuentran soportados sobre una fibra vegetal; en este
trabajo se probaron: Desorcidn reductiva, desorcién por intercambio de ligando y
desorcion térmica.

Para probar la desorciéon de los compuestos adsorbidos sobre el biocomposito se
definio trabajar con Hexanotiol 100 ppm y Tiofeno 100 ppm en Dodecano.
Las condiciones para la adsorcion del experimento fueron estandar (0.04 gramos
de biomaterial, 1 mililitro de solucion y tiempo de contacto de 20 minutos).

En el proceso de desorciéon reductiva se utiliza una solucién fuertemente alcalina
para reducir la superficie metélica y promover la salida de los compuestos
azufrados en forma de sales de sodio (R-S'Na’). Los compuestos azufrados
pueden recuperarse para analisis GC por acidificacién de la muestra.

El material biocomposito con los compuestos azufrados adsorbidos se puso en
contacto con 1 ml de solucion de KOH 0.1 M en etanol durante 40 minutos, esta
solucién se neutralizé con HCL 0.1 M y luego se realizd extraccién con un ml de
hexano. La solucién de hexano se analizé por GC para cuantificar el compuesto
azufrado desorbido.

En el proceso de intercambio de ligando la desorcién se produce cuando el
ligando que estd adsorbido sobre el material es desplazado por un ligando que
interactue mas fuertemente con la NP de oro en el biomaterial. En nuestro caso
se utilizé disulfuro de carbono (CS;,) como ligando para desplazar cualquier otro
compuesto azufrado que pudiera estar unido a la superficie de las NPs. La razon
de la seleccion del CS, radica en que esta molécula puede tener un buen
comportamiento como ligando debido a su pequefia estructura y a que el ion
sulfuro presente una fuerte atraccién por el oro.

Una vez se tuvo el biocomposito (0.04 g) con el compuesto azufrado adsorbido,
este se mantuvo por 30 minutos con 1 ml de solucién de disulfuro de carbono de
100 ppm, finalizado el tiempo de contacto la solucion se analiz6 con el
cromatografo de gases y detector SCD.

Para realizar desorcion térmica, se utilizaron viales de vidrio, sellados, con una
capacidad de 20 mililitros, del tipo head space.
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El recipiente de vidrio con el material biocomposito conteniendo el compuesto
azufrado adsorbido, se someti0 a una temperatura de 150 °C en un
automuestreador head space marca Agilent modelo G1888; una vez los
compuestos fueron volatilizados, estos se analizaron con el cromatografo de
gases con detector especifico de azufre SCD.

El porcentaje de desorcion se calculd utilizando el valor inicial adsorbido de cada
compuesto.

2.11 ADSORCION DE COMPUESTOS AZUFRADOS EN UN
DESTILADO DEL PETROLEO

Para las pruebas de adsorcion utilizando un destilado del petréleo se eligieron
dos muestras de nafta; una liviana y una pesada, estas fueron caracterizadas
inicialmente para conocer su contenido de azufrados, en la tabla 5 se presenta la
composicién de cada una.

Tabla 5. Componentes azufrados presentes en la nafta liviana y pesada.

Nafta liviana Nafta pesada
Concentracion Concentracion
COMPUESTOS Inicial (ppm-S) COMPUESTOS Inicial (ppm-S)
disulfuro de carbono 2.7 sulfuro de hidrogeno 2.1
tiofeno 16.8 disulfuro de carbono 5.4
dietildisulfuro 49.1 S “t(?lftf_?”fo gsi
2metiltiofeno 1.7 32;:“:2;:2 1404
sulfuro de alilo 29.6 sulfuro de alilo 55.0
dimetiltiofeno 224.7 dimetiltiofeno 472.9
di-n-propilsulfuro 142.2 di-n-propilsulfuro 3154
di-n-butilsulfuro 40.3 trim_etiltiofeno 1128.9
T
n-heptilmercaptano 26.7 di-n-butilsulfuro 6.0
tetrametiltiofeno 141.9 Benzotiofeno 10.7
Azufre Total 1118.7 Azufre Total 2410.3

2.11.1 ADSORCION VARIANDO CANTIDAD DE BIOCOMPOSITO

Para los experimentos variando la cantidad de material adsorbente, se utilizé la
nafta liviana; para esto se prepararon cinco experimentos utilizando: 0.01, 0.02,
0.03, 0.04 y 0.05 gramos de biocomposito en cinco viales y se agregd en cada
uno 1 ml de nafta liviana. La nafta se dejé en contacto por 30 minutos con el
biocomposito a una temperatura de 20 °C. Una vez pasado este tiempo se retird
la solucion del vial y se analizo por GC-SCD.

2.11.2 CINETICA DE ADSORCION DEL DESTILADO
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Para definir el comportamiento de la adsorcion de la nafta sobre el biocomposito
al variar el tiempo, se utilizd6 la nafta pesada. Se prepararon 6 viales con
aproximadamente 0.04 gramos de biocomposito cada uno; en cada uno de los
viales se afiadi6 1 ml de nafta pesada y se dejaron en contacto con el
biocomposito durante 5, 10,15, 20,30 y 40 minutos; pasado este tiempo se retird
la nafta de cada uno de los recipientes y se analizé por GC-SCD.

2.11.3 ISOTERMAS DE ADSORCION PARA EL DESTILADO

Para conocer el comportamiento de equilibrio de adsorcion de los compuestos
azufrados presentes y formando una mezcla dentro del destilado del petréleo, se
tomo la nafta pesada y se diluy6 al 75 %, 50 % y 25 % en isoctano para contar
con varias concentraciones que nos permitieran construir las isotermas de
adsorcion. La composicion de cada una de las diluciones obtenidas se presenta
en la tabla 6.

Tabla 6. Componentes azufrados presentes en las diluciones obtenidas a partir de la nafta pesada

Nafta pesada Nafta pesada Nafta pesada Nafta pesada
Compuestos Concentracion 1|Concentracion 2|Concentracién 3| Concentracion 4
sulfuro de hidrogeno 2.1 1.6 1.0 0.5
disulfuro de carbono 5.4 4.1 2.7 1.4
tiofeno 26.5 19.9 13.2 6.6
2metiltiofeno 87.7 65.8 43.8 21.9
3metiltiofeno 140.4 105.3 70.2 35.1
sulfuro de alilo 55.0 41.3 27.5 13.8
dimetiltiofeno 472.9 354.7 236.5 118.2
di-n-propilsulfuro 315.4 236.5 157.7 78.8
trimetiltiofeno 1129.9 847.5 565.0 282.5
n-heptilmercaptano 10.4 7.8 5.2 2.6
tetrametiltiofeno 122.8 92.1 61.4 30.7
di-n-butilsulfuro 5.0 3.7 2.5 1.2
No identificados 26.0 19.5 13.0 6.5
Benzotiofeno 10.7 8.0 5.4 2.7
Azufre Total 2410.3 1807.7 1205.1 602.6

De manera similar al trabajo realizado para obtener las isotermas de adsorcion
para los compuestos azufrados modelo, se utilizaron las naftas diluidas
nombradas como nafta pesada concentracion 1, 2,3y 4. Se tom6 1 ml de cada
una de las naftas y se sometié al proceso de adsorcion utilizando 0.04 g de
biocomposito a una temperatura de 20 °C durante 40 minutos, La cantidad
adsorbida se establecié como la diferencia entre la concentracién inicial y la final
medidas por cromatografia de gases.

2.12 ANALISIS COMPARATIVO DE AFINIDAD Y COMPETENCIA
ENTRE COMPUESTOS AZUFRADOS
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Para definir si existe una mayor afinidad o preferencia del biocomposito por
alguno o algunos compuestos azufrados en especial; se realizé comparacion de
los resultados de adsorcion obtenidos para cada uno de los compuestos
azufrados presentes en la nafta pesada bajo idénticas condiciones y se relacion6
la adsorcion con algunas caracteristicas de cada compuesto como son: el peso
molecular y el % de azufre dentro de cada compuesto.
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3. RESULTADOS

3.1 CARACT'ERIZACI(')N INICIAL DE LAS FIBRAS CRUDAS Y CON
NANOPARTICULAS

Para analizar las fibras de fique crudas se utilizé el microscopio electrénico Leo
1450VP, equipado con detector de rayos X por energia dispersa; las fibras fueron
cubiertas con grafito. Las imagines observadas en la figura 18 se obtuvieron
usando detector de electrones secundarios (SE) y detector de electrones
retrodispersos (BSE).

Las micrografias de la Figura 18 permiten observar en las fibras de fique natural
una estructura y morfologia homogénea, las fibras de fique son compuestas de
fibras cortas unidas entre si por lignina y holocelulosa. En el analisis elemental
realizado por el microscopio, se encuentra un alto contenido de calcio en la fibra
y al detallar algunas zonas de las fibras cortas se puede apreciar ciertas
estructuras con forma de espiral que son las responsables de la resistencia
mecénica de la fibra.

{ s WDe dmm ENT 500KV ApetreSze=3000sm  Date-16.4n2010]
| wege wrx Fie Naree = sasmple 17410 Signal A= nLens Time 141345

Figura 18. (a) Micrografia de las fibras de fique crudas FE-SEM. (b). Fibras crudas observadas con
Microscopio Leo 1450VP

En el analisis realizado por microscopia electrénica equipo ZEISS Gemini FE-
SEM a las fibras de fique con oro depositado en su superficie, se obtienen
imagenes que permiten apreciar las nanoparticulas de oro depositadas en la fibra
y se estiman valores de tamafio de particula que oscilan entre 20 y 80
nanometros (Figura 19).
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Figura 19. Micrografia FE-SEM de fibra con nanoparticulas de oro (a) Area de la fibracon NPs entre
20y 200 nm. (b). NPs menores a 20 nm

Andlisis microscopicos adicionales de la Figura 20 presentan con mas detalle la
estructura y distribucion de las NPs sobre la superficie de la fibra. En la
micrografia (Figura 20.a) es posible apreciar una geometria octaédrica de las
NPs. Esta caracteristica se ha reportado previamente por Luedtke en 1996 y
Templeton en 2000 para cristales de oro con diametros mayores a 0.8 nm.

Keek SEM m WO dnm
| Mage 200kx — Fibe N » sarvpie 28340

Keck SEM 2000, WO &mm EHT= 6008V Apertors 76 = 3000 Date :16 Jun 2010
wag= 1906KX || Pl Name « sample 30281 Signal A= Lens Time (15:19.80

Figura 20. Micrografia de una fibra con AuNPs, Kech SEM a. 200 nm. b. 2 um

Adicionalmente, la figura 20.b permite observar la distribucién de las NPs sobre la
superficie de la fibra. Es posible apreciar que la distribucion es uniforme, inclusive
entre las microfibrillas que componen la fibra principal. El andlisis elemental
determinado por microscopia permitié estimar un contenido aproximado de 2%
de oro sobre las fibras bajo las condiciones de reaccion utilizadas.
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En la figura 21 se presenta la isoterma de fisisorcion obtenida por el equipo ASAP
2020 para calcular la porosidad y el area superficial; tanto las fibras naturales
como las que tienen nanoparticulas de oro (Biocomposito), presentan isotermas
de adsorcion similares, pero estas no tienen un comportamiento tipico al que
presentan los materiales adsorbentes porosos; los valores obtenidos se
encuentran por debajo del nivel de deteccion del equipo (Tabla 7); con esto se
concluye que estas fibras no tienen una porosidad como tal y por tanto no se
puede calcular el area superficial con el equipo utilizado.

Isotermas
Fibras de Fique crudo y con Nanoparticulas de oro
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Figura 21. Isotermas obtenidas en equipo ASAP 2020 para fibra cruda y con nanoparticulas de oro.

Tabla 7. Datos obtenidos para el analisis de area superficial de fibras de fique con y sin
nanoparticulas de oro

Fibra de fique con

Fibra de Fique Nanoparticulas de
COMPONENTE Natural Oro
A BET (cm?/g) 0.044 No detectado
A micro (cm?/q) No detectado No detectado

En cuanto al analisis de quimisorcién realizado utilizando CO, propuesto para
conocer el porcentaje de dispersion del oro en el biocomposito, utilizando el
equipo ASAP 2020; se trabajo siguiendo el procedimiento a las temperaturas
propuestas por Menegazzo et al, (2006) y con algunas temperaturas mas bajas
pero no se logré tener quimisorcion y por esto no se presentan resultados.

La cuantificacion del oro depositado en la fibra se realizé por la técnica
espectrometria de masas con plasma por acoplamiento inductivo (ICP-MS). En
este caso 0.5 gramos de las fibras con y sin oro se sometieron a una digestiéon
acida asistida por microondas, utilizando 5 mililitros de acido nitrico, seguida por
analisis cuantitativo por ICP-MS, la Tabla 8 presenta los resultados obtenidos.

Tabla 8. Contenido de metales presentes en fibras de fique modificadas con nanoparticulas de oro.

ANAL. SEMICUANTITATIVO ICP/MS

Fibrade Fique Fibrade fique con
IDENTIFIC. MUESTRA Natural Nanoparticulas de Oro

COMPONENTE UNIDAD

ORO PORICP-MS m g/Kg N.D 9107.0
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En el analisis de metales realizado se determin6 un contenido de 9107.0 mg de
oro por cada Kg de biocomposito equivalente a 0.91% de Au. En las fibras
naturales no se detecto oro.

3.2 ADSORCION VARIANDO LA CANTIDAD DE BIOCOMPOSITO

Para definir la cantidad de material adsorbente a utilizar en el recipiente elegido
(vial de 2 ml); se realizaron cinco experimentos de adsorcion variando la cantidad
de biocomposito entre 0.01 g y 0.05 g utilizando una soluciéon de Tiofeno 200
ppm-s en dodecano (ver esquema en Figura 22). A continuacion se presentan los
resultados de adsorcion obtenidos.

Tabla 9. Adsorcion para Tiofeno de 200 ppm-S y diferentes cantidades de Biocomposito (20 °C, 30
min contacto).

VARIACION DE LA CANTIDAD DE BIOCOMPOSITO
ADSORCION 0.01g 0.02g 0.03 g 0.04 g 0.05 g
mg S ads /g Bioc. 51 +-01 46 +-0.1 4.2 +-0.1 42 +/-01 3.3 +-01
9% de adsorcion 9.1 +/-0.2 16.8 +/- 0.2 22.5 +/-0.2 29.5 +/-0.2 29.5 +/-0.1

En la tabla 9 se observa el aumento del % de adsorcién a medida que se aumenta
la cantidad de material adsorbente (biocomposito). Este comportamiento es de
esperarse ya que la cantidad de compuesto azufrado se mantiene constante para
todos los experimentos, mientras que los sitios activos de adsorcion aumentan
cuando se afiade mayor cantidad de biocomposito. En cuanto a la capacidad de
adsorcion, expresada como los miligramos de azufrado adsorbido por gramo de
biocomposito; se encuentra que disminuye al aumentar la cantidad de material
adsorbente y esto quiere decir que muchos sitios activos del biocomposito
permanecen sin ser llenados.

1 ml 200 ppm
Tiofeno

1ml 200 ppm
Tiofeno

Figura 22. Esquema sobre empaquetado del biocomposito dentro del recipiente.

Teniendo en cuenta que el interés de este trabajo es adsorber el mayor
porcentaje posible de compuesto azufrado y utilizar la menor cantidad de material
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adsorbente, se establece realizar todos los experimentos con 0.04 g de
biocomposito, ya que con esta cantidad se obtuvo el mejor % de adsorcion.

La figura 23 permite apreciar de manera comparativa los cromatogramas
obtenidos tanto para la solucion inicial de 200 ppm de tiofeno como para las
soluciones remanentes después de contacto con el biocomposito, esto nos deja
ver cOmo la técnica analitica presenta una disminucion en la intensidad del pico
de tiofeno en la medida que se da la adsorciéon del compuesto azufrado sobre el
biocomposito

\sgoo ppm TIOFENO

10000 |

- Aul 0.01g
- AuZ 0.02g
- Au3 0.03g
- AuZ 0.049
- AuS 0.05g

Figura 23. Cromatogramas obtenidos para solucién de Tiofeno 200 ppm-S antes y después de
adsorcién variando la cantidad de biocomposito utilizado.

3.3 CINETICA DE ADSORCION DE COMPUESTOS AZUFRADOS

Los experimentos para conocer la cinética de adsorcion de los compuestos
azufrados modelo se realizaron utilizando soluciones azufradas con una
concentracion de 100 ppm-S del compuesto y variando el tiempo de contacto
entre 5 y 40 minutos. Adicionalmente, para establecer si la matriz celulosica
(figue) presenta adsorcion también se realizaron mediciones utilizando fibras de
figue crudas.

En la Tabla 10, se presentan los resultados de adsorcion obtenidos para cada
uno de los compuestos azufrados modelo al variar el tiempo de contacto
utilizando del biocomposito y fique. De manera general los resultados obtenidos
para cada uno de los compuestos azufrados permiten afirmar que existe algun
tipo de retencién por parte de la fibra de fique cruda, sin embargo al realizar
lavado de la fibra con dodecano los compuestos adsorbidos se desorben
facilmente. Por otra parte, este comportamiento no se observa con los
compuestos adsorbidos sobre el biocomposito, ya que al ser lavados con
dodecano no se presenta desprendimiento del azufrado adsorbido. Estos
resultados permiten afirmar que la retencion de compuestos azufrados sobre la
fibra de fique cruda es el resultado de un proceso de adsorcidn débil caracteristico
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de la fisisorcion (Young and Crowell, 1962, mientras con el biocomposito el
proceso de adsorcidn se caracteriza por interacciones fuertes, tipicas de los
procesos de quimisorcion (Hayward and Trapnell, 1964).

Tabla 10. Adsorcion azufrados modelo variando el tiempo de contacto, Concentracion inicial 100
ppm-s,

DISULFURO DE CARBONO FENIL SULFURO TIOFENO HEXANOTIOL DIBUTILSULFURO
Tiempo de Fiqu
exposicion Fique Biocomposito e Biocomposito Fique Biocomposito Fique Biocomposito Fique Biocomposito
% de adsorcion

+/- +/- +/- +/- +/-
5 min 1 39.0 0.3 0 6.8 0.0 4 24.0 0.1 2 12.0 0.1 4 30.0 0.2
10 min 1 43.0 0.3 0 11.8 0.1 6 29.0 0.2 4 18.0 0.1 6 39.0 0.2
15 min 1 45.0 0.3 0 16.1 0.1 8 32.0 0.2 6 22.0 0.1 10 50.0 0.3
20 min 4 48.0 0.3 0 19.8 0.1 10 35.0 0.2 8 26.0 0.1 13 56.0 0.3
30 min 6 51.0 0.3 0 20.2 0.1 10 35.0 0.2 10 29.0 0.1 15 60.0 0.3
40 min 9 54.0 03 0 20.1 0.1 10 35.0 0.2 10 29.0 0.1 15 60.0 03

En la figura 24 y 25, se puede apreciar el comportamiento cinético obtenido para
los compuestos azufrados modelo.

. Fenilsulfuro
Disulfuro de carbono

100
90
80

=
o
o

® O
o o

c
0 70 <70
o o
= 60 2 60
o [ | L
8 50 o | S 50
] | | a
© 40 n B 40
5 30 L30
X 20 X2 - - | |
10 * 10 .
* [ |
0 —= + + 4 ¢ 0 = o - - - o
Omin  5min  10min 15min 20min 30min 40min Omin  5min  10min 15min 20min 30min 40min
¢ Fique M Biocomposito ¢ Fique  ® Biocomposito
a b

Figura 24. Cinética de adsorciéon: (a) disulfuro de carbono (b) Fenilsulfuro, utilizando fique y
biocomposito. Concentracion inicial de cada compuesto: 100 ppm-S

Para el disulfuro de carbono es notable el descenso en la concentracién después
de tan solo 5 minutos de contacto con el biocomposito (figura 24a) cuando se
alcanza un 39% de adsorcion. Pasado este tiempo, se presenta una muy leve
disminucion y practicamente la adsorcion permanece constante después de 15
minutos. Esta observacion coincide con reportes en la literatura que describen la
formacion de monocapas utilizando ditioles. Los estudios revelan que aunque la
monocapa se forma por la interaccion con un solo atomo de azufre, la velocidad
de formacion aumenta debido a la presencia de dos atomos en la molécula que
incrementa la propabilidad de interaccién con la superficie de oro (Sur et al, 2003).
Para el dibutilsulfuro, figura 25c se registra una rapida adsorcién durante los
primeros 5 minutos, luego se presenta un aumento gradual que se estabiliza a los
30 minutos. Para el Fenilsulfuro, figura 24b, se presenta un comportamiento muy
diferente al observado con los otros compuestos azufrados. Esta molécula no
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presenta adsorcion sobre la fibra de fique, mientras que el biocomposito exhibe
un comportamiento de adsorcion lento con un incremento gradual durante los
primeros 30 minutos de contacto. Este comportamiento puede estar relacionado
con la ubicacién del atomo de azufre dentro de la molécula y con el tamafio de la
misma. El fenilsulfuro tiene dos anillos bencénicos rodeando al azufre por lo cual
es de esperarse un alto impedimento estérico que dificulte las interacciones
necesarias para que se dé la adsorcion en la superficie del biocomposito.

Tiofeno Hexanotiol
100 100
90 90
80 80
$7° 570
S 60 S
3 8 50
©
o 40 ] ] [ o 40
B 30 o - S
3 ™ N 30 n | |
iz g .o
. . - * . * 10 u o . .
0 —o . . . ¢

o

Omin  5min 10min 15min 20min 30min 40 min v

Omin  5min  10min 15min 20min 30min 40min
¢ Fique ™ Biocomposito

a b

Dibutilsulfuro

# Fique ™ Biocomposito

100

% de adsorcion
=N W DA U N W
O O OO0 O O O o o o
[

. 3 *
*>

Omin  5min  10min 15min 20min 30min 40 min

™ Biocomposito ® Fique

c

Figura 25. Cinética de adsorcion compuestos azufrados modelo utilizando fique y Biocomposito.
Concentracién inicial de cada compuesto: 100 ppm-S

Para el tiofeno; figura 25a se observa una alta adsorcién durante los primeros 5
minutos seguida por un leve aumento y estabilizacion hacia los 20 minutos; estos
resultados reflejan una rapida adsorcién del tiofeno sobre el biocomposito, lo cual
difiere con las observaciones de Matsuura y Shimoyama sobre la formacion de
monocapas auto ensambladas (SAMs) de Tiofeno sobre oro utilizando soluciones
de tiofeno en etanol. Estos autores encontraron que el proceso de adsorcion para
el tiofeno sobre un sustrato sélido oro silice (Au 111) se puede tardar mas de 15
horas. Por otra parte, en la figura 25b se muestra el comportamiento cinético del
Hexanotiol que es muy similar al del fenilsulfuro, con la diferencia de que el
hexanotiol presenta fisisorcion en la fibra cruda.

Cuando se comparan las cinéticas de adsorcion para los compuestos azufrados
modelo se observa que el compuesto mas pequefio: el disulfuro de carbono,
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presenta mayor velocidad de adsorcion, y el fenilsulfuro: el compuesto con mayor
tamafio y volumen presenta el proceso de adsorcidon mas lento. Esto nos lleva a
pensar que en la adsorcion de estos compuestos azufrados tiene gran
importancia el tamafio y el volumen de la molécula.

3.3.1 MODELOS CINETICOS

Se realizd un andlisis matematico de los resultados experimentales descritos en la
seccion anterior para establecer el modelo cinético que mejor describe el
proceso de adsorcion de los compuestos azufrados modelo en el biocomposito.
Para el ajuste de los datos se utilizaron los modelos cinéticos de Weber-Morris,
Funcion Potencial, Elovich, Seudo Primer Orden, Seudo Segundo Orden, y
orden 0, orden 1 y Orden 2, los cuales han sido utilizados en procesos de
bioadsorcién. (QUI et al, 2009)(Sun-Kou and Lazo, 2009)

Las figuras 26, 27, 28 29 y 30 presentan los ajustes realizados al aplicar los
modelos cinéticos propuestos a cada uno de los compuestos azufrados modelo
considerados en este trabajo.
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Figura 26. Modelos cinéticos aplicados a disulfuro de carbono
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Figura 27. Modelos cinéticos aplicados a la cinética de adsorcién del fenilsulfuro
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Weber-Morris Funcion potencial
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Figura 28. Modelos cinéticos aplicados a la cinética de adsorcidn del tiofeno
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Weber-Morris Funcidn potencial
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Figura 29. Modelos cinéticos aplicados a la cinética de adsorcién del hexanotiol
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Weber-Morris Funcion potencial
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Figura 30. Modelos cinéticos aplicados a la cinética de adsorcion del dibutilsulfuro
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Con el fin de comparar la capacidad de los modelos utilizados para describir la
cinética de adsorciéon de los compuestos azufrados se tabularon los valores de
r> de los ajustes lineales de cada uno de los modelos y los coeficientes de
velocidad; para los modelos de cinética de orden 0, 1y 2, se compar0 ademas la
concentracion inicial que proporciona el modelo.

Tabla 11. Valores obtenidos al aplicar modelos cinéticos.

Modelo Disulfuro de Fenilsulfuro Tiofeno Hexanotiol Dibutilsulfuro
carbono
Weber-Morris Kd 0.0589 0.5212 0.2963 0.1713 0.1256
r2 0.766 0.9276 0.5509 0.869 0.9393
Funcion K (mg/g) 1.0589 0.4244 1.7923 0.4805 4.67
Potencial \Y 0.1117 0.8444 2.1225 0.5599 0.815
r2 0.8197 0.9411 0.6169 0.9118 0.9421
Elovich o 5.8346 1.6166 2.794 0.7832 5.4037
B 2.49 0.2999 0.4711 0.7222 1.2269
r2 0.8316 0.9922 0.6169 0.9506 0.9421
Seudo primer K1 (min?) 0.1264 0.0942 0.0605 0.0679 0.07
orden
r2 0.883 0.9758 0.6095 0.9054 0.8154
Seudo K2 (min™) 0.5967 0.0119 0.4512 0.105 0.0549
segundo ge (mg/g) 1.7379 4.468 1.8158 1.7244 3.9904
orden r2 0.9999 0.9675 0.9996 0.9969 0.997
K (min-1) 5.3929 3.85 3.1071 2.8214 6.5311
Cinética Co (ppm) 84.714 101 92.143 97.571 92.963
Orden O r2 0.5024 0.9441 0.5413 0.792 0.7584
K (min-1) 0.0739 0.0443 0.0364 0.0318 0.091
Cinética Co (ppm) 82.93 101.9 91.73 97.73 94.103
Orden 1 r2 0.5413 0.9569 0.5624 0.8137 0.8202
K (min-1) 0.001 0.0005 0.0004 0.0004 0.0013
Cinética Co (ppm) 81.3 103.09 91.74 98.039 96.15
Orden 2 r2 0.5852 0.9671 0.5846 0.8344 0.8737

De acuerdo con los resultados de la Tabla 11, el modelo que mejor describe el
comportamiento de la cinética de adsorcién de los compuestos azufrados en el
biocomposito es el de Seudo segundo orden, con el que se obtienen valores de r 2
>0.9. Este modelo representa la adsorcion quimica debida a la formacion de
enlaces entre adsorbente y adsorbato en una monocapa en la superficie; este
comportamiento cinético y el uso del modelo de Seudo segundo orden se han
reportado en investigaciones donde se utilizan bioadsorbentes y donde los
procesos de adsorcion se dan como quimisorcion (Ho and McKay, 1999) (Vinod
and Anirudhan, 2003). Para el Fenilsulfuro se tiene un mejor ajuste con el modelo
de Elovich, el cual también ha sido utilizado para describir procesos de adsorcion
donde la etapa determinante es la adsorcion quimica.

Al comparar las constantes calculadas utilizando el modelo de Seudo segundo
orden, vemos que los compuestos que se adsorben mas rapidamente son el
disulfuro de carbono con una K = 0.5967min " y tiofeno con K= 0.4512 min *

3.3.2 PRUEBAS DE REPETIBILIDAD
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En todo procedimiento analitico se presenta variabilidad de los resultados al
realizar mediciones o pruebas repetitivas, esto hace necesario establecer el grado
de confianza con el cual se pueden utilizar los datos.

En la tabla 12, se presentan los resultados obtenidos al realizar experimentos de
adsorcién por triplicado, en estos resultados se tiene representada, tanto la
variabilidad dada por la medicién de la técnica analitica como la variabilidad
asociada al proceso de adsorcion con el Biocomposito. De forma general se
encuentra un coeficiente de variacion <6 %, lo que cumple con parametros de
calidad para metodologias analiticas. La repetibilidad vista como la medida de la
varianza interna, refleja la precision maxima que se puede obtener para el
procedimiento utilizado de adsorcién.

Tabla 12. Resultados de repetibilidad para la adsorcién de tiofeno 100 ppm-S

5 min 10 min 15 min 20 min 30 min 40 min

Concentracion adsorbida (ppm-s)

Prueba 1 17.9 215 22.8 23.7 23.6 24.0
Prueba 2 19.0 22.7 22.7 24.2 25.0 24.4
Prueba 3 20.2 24.0 25.0 26.5 26.6 26.8
PROMEDIO 19.0 22.7 23.5 24.8 251 251
DESVEST 1.15 1.25 1.30 1.49 1.50 1.51
COVAR 6.04 5.50 5.53 6.02 5.99 6.04

3.4 ISOTERMAS DE ADSORCION

El proceso de adsorcion para cada uno de los compuestos azufrados modelo se
estudid midiendo la variabilidad de la concentracion del analito en la solucion
estimando la cantidad adsorbida sobre el material sélido (biocomposito), para
conocer el equilibrio se construyen las isotermas de adsorcion con los resultados
experimentales obtenidos al someter el material adsorbente a diferentes
concentraciones del compuesto azufrado.

A continuacién se presentan los resultados de adsorcion para cada uno de los

compuestos azufrados modelo, con los cuales se construyen las isotermas de
adsorcion.

68



Tabla 13. Datos de adsorcién de los compuestos azufrados modelo en el biocomposito a 20 °Cy 30
minutos de contacto.

Concentracién Adsorbido Concentraciéon C equilibrio Adsorbido ge
Inicial (ppm-s) (ppm-s) Inicial (mg/Kg) (mg/kg) (mg/kg) (mg s ads /g Bioc) log ge log Ce % Ads
HEXANOTIOL
300 74 1252 944 308 5.77 0.76 2.97 25
200 45 835 646 189 3.54 0.55 2.81 23
100 19 417 336 81 1.52 0.18 2.53 19
50 6 209 186 23 0.43 -0.37 2.27 11
FENILSULFURO
300 20 2038 1905 132 2.48 0.40 3.28 7
200 25 1358 1191 167 313 0.50 3.08 12
100 20 679 543 136 2.55 0.41 2.74 20
50 15 340 238 102 1.91 0.28 2.38 30
TIOFENO
300 92 1120 777 343 6.44 0.81 2.89 31
200 59 747 527 220 4.13 0.62 2.72 30
100 25 373 280 93 1.75 0.24 2.45 25
50 10 187 149 37 0.70 -0.15 2.17 20
DIBUTILSULFURO
300 139 1512 840 726 13.62 1.13 2.92 46
200 90 1008 574 470 8.81 0.95 2.76 45
100 45 504 287 235 4.41 0.64 2.46 45
50 19 252 162 99 1.86 0.27 2.21 38
DISULFURO DE CARBONO
300 138 1252 325 277 5.19 0.71 2.51 46
200 88 835 225 176 3.31 0.52 2.35 44
100 45 417 110 90 1.69 0.23 2.04 45
50 21 209 58 42 0.79 -0.10 1.76 42

En la tabla 13 se presentan los datos obtenidos para graficar las isotermas de
adsorcién para todos los compuestos azufrados modelo, en estos resultados
podemos ver de manera comparativa que el dibutilsulfuro es el compuesto que
presenta la mayor capacidad de adsorcion (ge), mientras que el fenilsulfuro la méas
baja. En el caso del hexanotiol, el tiofeno y el disulfuro de carbono la capacidad
de adsorcion, es similar, sin embargo cuando se mira el % de adsorcion obtenido,
el comportamiento es diferente; el dibutilsulfuro y el disulfuro de carbono
presentan un % de adsorcion similar y mayor al obtenido para los otros
compuestos modelo.

En la figura 31 se muestra la isoterma que se obtiene para el hexanotiol, este
compuesto presenta un aumento en la capacidad de adsorcion al aumentar la
concentracion, pero no se observa saturacién en el rango de concentracién que
se trabajo.

Hexanotiol
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Figura 31. Isoterma de adsorcidn obtenida para hexanotiol.
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Figura 32. Isotermas de adsorcion obtenida para hexanotiol de acuerdo con (a) Langmuir y (b)
Freundlich.

En la figura 32 se observan las isotermas que se construyen de acuerdo con los
modelos utilizados para el hexanotiol, para este compuesto se encuentra un mejor
ajuste con el modelo de Freundlich, lo que significa que la adsorcion se da de
manera heterogenea sobre la superficie del biocomposito.

Fenilsulfuro
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Figura 33. Isoterma de adsorcidn obtenida para fenilsulfuro.

En la figura 33 se presenta la isoterma obtenida con los datos experimentales
para la adsorcion del fenilsulfuro, esta tiene un comportamiento no lineal ya que
disminuye la capacidad de adsorcion al aumentar la concentracion del compuesto;
este comportamiento y el encontrado en las pruebas de cinética (tabla 10) nos
permite evidenciar la dificultad de este compuesto para adsorberse a
concentraciones por encima de 100 ppm-S (tabla 13). Teniendo en cuenta que el
Fenilsulfuro es la molécula mas voluminosa y de mayor masa de los compuestos
azufrados utilizados, es probable que esto explique el comportamiento de este
compuesto en la adsorcion, es decir, que la capacidad de adsorcion sobre el
biocomposito dependa de la masa, la longitud de la cadena y la ubicacion del
atomo de azufre dentro la molécula.

En la figura 34 se presentan las isotermas obtenidas para el fenilsulfuro
aplicando los modelos de Langmuir y Freundlich, vemos que los datos no se
ajustan a los modelos propuestos; es probable que este compuesto presente un
buen ajuste a los modelos de adsorcién trabajando a concentraciones por debajo
de 50 ppm.
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Figura 34. Isotermas de adsorcidon obtenida para fenilsulfuro de acuerdo con (a) Langmuir y (b)
Freundlich.

Para el tiofeno, figura 35 vemos una isoterma que aumenta la capacidad de
adsorcion al aumentar la concentracion, pero no se aprecia saturacion del
biocomposito en el rango de trabajo. En la figura 36 se muestran las isotermas
de acuerdo a los modelos de Langmuir y Freundlich; para el tiofeno se encuentra
un mejor ajuste al modelo de Freundlich lo que significa adsorcion que puede
darse en varias capas y con interacciones entre las moléculas de tiofeno
adsorbidas.
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Figura 35. Isoterma de adsorcién para tiofeno
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Figura 36. Isotermas de adsorcion para tiofeno de acuerdo con (a) Langmuir y (b) Freundlich.

En la figura 37 se presenta la isoterma obtenida para el dibutilsulfuro, en esta se
aprecia como la capacidad de adsorcion aumenta en la medida que se aumenta la
concentracion, pero de igual manera que para los otros compuestos, no se
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obtiene saturacion cuando se trabaja hasta 300 ppm-S; al modelar los resultados
(figura 38), se obtiene un mejor ajuste al modelo de Freundlich lo que indica que
el dibutilsulfuro se adsorbe de manera heterogénea sobre la superficie del
biocomposito.
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Figura 37. Isoterma de adsorcion para dibutilsulfuro
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Figura 38. Isotermas de adsorcion para dibutilsulfuro de acuerdo con (a) Langmuir y (b) Freundlich

En la figura 39 se presenta la isoterma obtenida para el disulfuro de carbono, esta
presenta un aumento de la capacidad de adsorcion cuando se aumenta la

concentracion, pero al igual que para los otros compuestos azufrados modelo, no
se aprecia saturacion.
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Figura 39. Isoterma de adsorcién para disulfuro de carbono.
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En la figura 40 se presenta la adsorcion del disulfuro de carbono de acuerdo a los
modelos propuestos; se observa que este compuesto presenta un mejor ajuste al
modelo de Freundlich, lo que indica adsorcion heterogénea sobre el biocomposito,
siendo similar a lo encontrado para los otros compuestos azufrados modelo, con
excepcion del fenilsulfuro.
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Figura 40. Isotermas de adsorcion para disulfuro de carbono de acuerdo con (a) Langmuir y (b)
Freundlich.

Tabla 14. Parametros de los modelos de adsorcion para azufrados modelo.

Isoterma Disulfuro Fenilsulfuro Tiofeno Hexanotiol Dibutilsulfuro
de carbono

Langmuir KL (I/g) 0.0132 0.0226 0.0042 0.0019 0.0107
b (mg/g) -19.7628 3.0553 -4.914 -1.1458 -18.4501

R? 0.9963 0.7613 0.9903 0.9515 0.9816

Freundlich  Kr(mg/g)(mg/l)-1/n 0.0103 0.8632 0.0008 0.0001 0.0048
n 0.9318 6.2539 0.7392 0.6367 0.845

R? 0.9975 0.5191 0.998 0.9835 0.9917

En la tabla 14 se presenta un resumen de los parametros de adsorcion
encontrados al aplicar los modelos de Langmuir y Freundlich para cada uno de los
compuestos azufrados analizados. De manera general se encuentra que con
excepcion del fenilsulfuro, todos los compuestos azufrados se ajustan mejor al
modelo de Freundlich presentando un coeficiente de correlacibn mas alto; en el
caso del disulfuro de carbono y el tiofeno se observa también un buen ajuste
con el modelo de Langmuir lo que se relaciona con el hecho de tener presente
tanto procesos de fisisorcion como de quimisorcion sobre el biocomposito (Lavrich
et al. 1998).

3.4.1 PRUEBA DE SATURACION CON TIOFENO

Al no encontrar saturacion de las fibras en el rango de concentracion elegido para
construir las isotermas de adsorcion (50 — 300 ppm-S) se plante6 realizar prueba
de saturacion con tiofeno; el experimento consistiéo en tomar 1 ml de solucién de
tiofeno con una concentracion de 6000 ppm-S y realizar el procedimiento de
adsorcion utilizando 0.04 gramos de biocomposito como en los demas

73



experimentos. A continuacién se presentan los resultados obtenidos para esta
prueba.

Tabla 15.Valores de adsorcion obtenidos al trabajar con soluciéon de 6000 ppm-S de tiofeno.

Tiofeno Despues Tiofeno Tiofeno

Inicial de contacto| adsorbido Inicial Adsorbido| ge mgs
(ppm-S) (ppm-S) (ppm-S) mg/Kg Ce mg/kg mg/kg ads /g Bioc
6000.00 4700.00 1300.00 22408.4 17553.3 4855.16 91.03

Se encuentra una capacidad de adsorcion de 91.03 mg de azufre por cada
gramo de biocomposito, es decir, 9.1 %. Para tener una idea si el valor
encontrado es bueno o no, lo podemos comparar con algunos adsorbentes
comerciales que se ofrecen con alta capacidad, para adsorcion de H,S en gas
natural; estos adsorbentes reportan una capacidad de 19 % (Ke, 2009).

3.5 TERMODINAMICA DE ADSORCION

Se calcularon parametros termodindmicos para el tiofeno y el hexanotiol, ya que
para estos dos compuestos se ha reportado la entalpia de adsorcién en algunos
trabajos anteriores; especificamente en la formacion de monocapas auto
ensambladas sobre oro. Con el fin de calcular estos parametros, se hizo
necesario contar con isotermas de adsorciéon a diferentes temperaturas para cada
compuesto.

Los parametros termodinamicos se calcularon en ambos casos de manera
grafica, utilizando la ecuacion:

InKd=-4AH°/R x T + AS°/R

En la figura 41 se presentan las isotermas de adsorcion obtenidas para tiofeno y
hexanotiol a 15 °C, 20 °C y 25 °C,
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Figura 41. Isotermas de adsorcion (a) para hexanotiol y (b) tiofeno
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Partiendo de la pendiente y el intercepto del modelo de Langmuir, se calcula K.
como el cociente de la constante de adsorcién y la constante de desorcion
(Kads/Kdes), utilizando las constantes obtenidas con los datos de adsorcion
encontrados para cada una de las temperaturas elegidas, se construyeron los
graficos para utilizar la ecuacion de Van't Hoff. En la figura 42 se presentan los
graficos con sus respectivas ecuaciones.
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Figura 42. Modelo de la ecuacion de Van’t Hoff para el hexanotiol (a) y el tiofeno (b)

Partiendo de los valores de la pendiente y el intercepto de cada uno de los
graficos y tomando la constante de los gases ideales R, es posible
determinar AH° de adsorcion y AS° de adsorcion para calcular, posteriormente
AG°.

En las tablas 16 y 17, se presentan los valores calculados.

Tabla 16. Parametros termodinamicos calculados para adsorcion de hexanotiol

T(C) K (Kg/mg) AG® (KJimol) AH° (KJ/mol) AS° (KJ/( mol K))

15 0.0010 16.87 148.34 0.46
20 0.0020 14.59
25 0.0078 12.31

Tabla 17. Parametros termodinamicos calculados para adsorcion de tiofeno.

T (°C) KL (Kg/mg) AG° (KJimol) AH°(KJ/mol) AS° (KJ/( mol K))
15 0.0030 14.19 62.85 0.17
20 0.0042 13.35
25 0.0071 1251

Los valores que se obtienen de AG° para tiofeno y hexanotiol son muy similares y
su valor bajo y positivo indica la no espontaneidad del proceso de adsorcion para
estos compuestos, y justificaria porque la adsorcion aumenta con la temperatura.
Por otra parte las entalpias asociadas al proceso de adsorcion del tiofeno y el
hexanotiol son de 62.85 KJ/mol y 148.34 KJ/mol, respectivamente. Estos valores
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son comparables con los encontrados por Lavrich et al. quienes reportan 60
KJ/mol y 124 KJ/ KJ/mol para el tiofeno y el hexanotiol, respectivamente, pero
este trabajo se realiz6 para adsorcion de compuestos azufrados sobre superficies
sélidas de oro (Au 111) y no propiamente sobre nanoparticulas de oro soportadas
similares a las utilizadas en este trabajo. Los autores sugieren que la magnitud de
estos valores pueden indicar la coexistencia de adsorciones fisicas y quimicas.

El bajo valor de entalpia de adsorcion encontrado para el tiofeno es una situacion
que puede ocurrir y se debe en parte a que ambos tipos de adsorcién (quimica y
fisica) ocurren. Adicionalmente, el valor positivo de este pardmetro es un
indicativo de un proceso de adsorcion endotérmico, lo que es poco frecuente en
procesos de quimisorcion que por lo general son exotérmicos, lamentablemente
no se encuentra mucha informacién sobre procesos de adsorcién de compuestos
azufrados sobre oro. Este hecho puede explicarse para el hexanotiol desde el
punto de vista de la quimisorcion disociativa similar a lo que se encuentra para la
adsorcion de hidrégeno (DE BOER, 1957)

Por otra parte, el efecto del aumento de la adsorcion al aumentar la temperatura
encontrado para el tiofeno y el hexanotiol, concuerda con lo que se ha reportado
en algunos trabajos en la formacion de monocapas (SAMs). Yamada y col. (2000)
encontraron que temperaturas por encima de 25 °C pueden mejorar la cinética de
formacion ya que las temperaturas altas aumentan la velocidad de adsorcion
tanto del compuesto azufrado como de las moléculas de disolvente fisisorbidas
en la superficie del sustrato y hacen posible que el sistema cruce barreras de
activacion para procesos tales como la reorganizacion de las cadenas y el
reordenamiento lateral de los adsorbatos mas facilmente que a temperatura
ambiente.

3.6 DESORCION DE COMPUESTOS AZUFRADOS ADSORBIDOS
SOBRE EL BIOCOMPOSITO

3.6.1 DESORCION REDUCTIVA

Se presentan los datos obtenidos al realizar pruebas de desorcién utilizando KOH
0.1 M y extraccion en hexano. Se obtuvieron resultados positivos al lograr
desorber una parte del compuesto adsorbido sobre el biocomposito, pero la
desorcion no se logra al 100%, debido a que en este trabajo no se cuenta con la
posibilidad de realizar aplicacion de voltaje, el cual es necesario para hacer
reduccion de la especie azufrada y de esta manera liberarla de la superficie
metélica.

Hexanotiol Inicial: 100 ppm
Hexanotiol Adsorbido: 20.2 ppm
Hexanotiol Desorbido: 6.2 ppm
Tiofeno Inicial: 100 ppm
Tiofeno Adsorbido : 44.4 ppm
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Tiofeno Desorbido: 8.91 ppm

3.6.2 DESORCION POR INTERCAMBIO DE LIGANDO

En esta etapa del trabajo se realiza desorcion utilizando una solucion de disulfuro
de carbono en dodecano de 100 ppm y se deja por 24 horas en contacto con el
biocomposito que contiene los compuestos azufrados (hexanotiol y tiofeno)
adsorbidos. A continuacion se presentan los resultados obtenidos:

Hexanotiol Inicial: 100 ppm
Hexanotiol Adsorbido: 20.5 ppm
Hexanotiol Desorbido: No detectado
Tiofeno Inicial: 100 ppm
Tiofeno Adsorbido : 44.7 ppm
Tiofeno Desorbido: No detectado

Al realizar los analisis cromatograficos a la soluciéon utilizada de disulfuro de
carbono, no se encuentra el compuesto azufrado (hexanotiol o tiofeno), lo que se
entiende como un resultado negativo para la desorcion por intercambio de
ligando. Estos resultados no se esperaban teniendo en cuenta que se encontrd
un AGP° bajo y positivo para estos dos compuestos, lo que hacia esperar una facil
reversabilidad del proceso de adsorcion.

3.6.3 DESORCION TERMICA

Para las pruebas realizadas utilizando desorcién térmica a 150 °C se obtuvieron
los siguientes resultados:

Hexanotiol Inicial: 100 ppm
Hexanotiol Adsorbido: 20.4 ppm
Hexanotiol Desorbido: 17.1 ppm
Tiofeno Inicial: 100 ppm
Tiofeno Adsorbido : 44.2 ppm
Tiofeno Desorbido: 40.0 ppm

Los resultados de la desorcion térmica son positivos y satisfactorios al lograr una
desorcion del compuesto azufrado aproximadamente del 98 %, esto significa que
la energia suministrada sobre el biocomposito al aplicar una temperatura de 150
°C permite que todo el compuesto adsorbido se evapore y desprenda de la
superficie del oro.
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3.7 PRUEBAS DE ADSORCION CON UN DESTILADO DEL
PETROLEO

Inicialmente se trabajo con una nafta liviana para hacer pruebas de variacion de la
adsorcion con el aumento de la cantidad de material biocompuesto.

Los resultados de adsorcion obtenidos, permiten afirmar que al aumentar el
material adsorbente se aumenta el % de adsorcion para todos los compuestos
azufrados de la nafta (Tabla 18), estos resultados son similares a los encontrados
con los compuestos azufrados modelo. Los mejores resultados de adsorcion se
logran utilizando 0.04 g de biocomposito, alcanzandose una adsorcion de 43 %
del azufre total de la nafta.

Tabla 18. Adsorcion de compuestos azufrados en nafta liviana al variar la cantidad de biocomposito a
20 °C y 30 minutos de contacto.

Nafta liviana Cantidad Biocomposito
0.01g 0.02 g | 0.03 g | 0.04 g 0.05¢g

Componentes Conc. Inicial (ppm-S) %de adsorcion
disulfuro de carbono 2.7 14 100 100 100 100
tiofeno 16.8 15 30 46 54 53
dietildisulfuro 49.1 17 27 39 47 48
2-metiltiofeno 71.7 17 22 34 41 44
sulfuro de alilo 29.6 18 32 41 49 48
dimetiltiofeno 224.7 18 24 35 42 40
di-n-propilsulfuro 142.2 15 22 31 40 38
di-n-butilsulfuro 40.3 22 41 59 59 61
trimetiltiofeno 373.2 4 19 32 39 38
n-heptilmercaptano 26.7 16 36 47 49 55
tetrametiltiofeno 141.9 14 29 45 48 50
Azufre Total 1118.7 12 24 37 43 43

En la tabla 19 se presentan los resultados de adsorcién para cada uno de los
compuestos azufrados de la nafta liviana, todos se encuentran con una adsorcion
por encima de 39 %, alcanzandose un maximo de 43 % para el azufre total lo que
significa una adsorcion de 480 ppm del azufre contenido en la nafta liviana y una
capacidad de adsorcion de 8.76 mg-S /g Bioc.

Tabla 19. Adsorcion de compuestos azufrados en nafta liviana usando fique y biocomposito, 0.04 g de
adsorbente, 30 min de contacto y 20 °C

‘ Nafta liviana Fique Biocomposito

COMPUESTOS % de adsorcion

disulfuro de carbono 0.35 100 +/-6
tiofeno 4,77 54 +/-3
dietildisulfuro 47 +/- 3
2-metiltiofeno 0.03 41 +/-2
sulfuro de alilo 0.50 49 +/- 3
dimetiltiofeno 42 +/-3
di-n-propilsulfuro 0.06 40 +/-2
di-n-butilsulfuro 0.02 59 +/-4
trimetiltiofeno 39 +/-2
n-heptilmercaptano 0.33 49 +/- 3
tetrametiltiofeno 48 +/- 3
Azufre Total 0.06 43 +/- 3
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Al revisar la adsorciéon de los compuestos individuales, disulfuro de carbono,
tiofeno y dibutilsulfuro (tabla 19), encontramos un % de adsorcion mayor cuando
estan contenidos en la nafta frente a los valores de adsorcion obtenidos cuando
se trabajan como compuestos azufrados modelo; este comportamiento se asocia
con el hecho de tener varias especies azufradas con diferente concentracion,
masa y volumen llenando los sitios activos presentes sobre la superficie del
biocomposito; moléculas tan pequefias como el disulfuro de carbono pueden
ingresar a sitios activos descubiertos que otras moléculas como el
tetrametiltiofeno o trimetiltiofeno no pueden llenar por su volumen y tamafio. El
resultado final es una capacidad de adsorcion mayor que la observada para los
compuestos azufrados modelo analizados en forma individual.

En la figura 43 se aprecia el cromatograma completo obtenido en el andlisis de la
nafta antes y después del contacto con el biocomposito.
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Figura 43. Cromatograma del andlisis de identificacién de azufrados en la nafta liviana, antes (A) y
después (B) de contacto con el biocomposito

En la figura 44 se puede observar con mayor detalle la reduccion de los picos
cromatograficos correspondientes al dimetilsulfuro y el di-n-propilsulfuro,
presentes en la nafta liviana.
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Figura 44. Cromatograma del dimetilsulfuro y di-n-propilsulfuro de la nafta liviana antes y después de
adsorcion.
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En la tabla 20 se presentan los datos obtenidos para el estudio de la cinética de
adsorcion de los componentes azufrados en una nafta pesada. De igual forma
que con los compuestos azufrados modelo, lo experimentos se realizaron
variando el tiempo de contacto 5, 10,15, 20, 30 y 40 minutos.

Tabla 20. Resultados de adsorcién en la nafta pesada variando el tiempo de contacto.

Concentracién 5min | 10min | 15min | 20min | 30min | 40min 5min | 10min | 15min | 20min | 30min | 40min
Compuestos Nafta Inicial Concentracion remanente despues de contacto con
Pesada (mg-s/Kg) Biocomposito (mg-s/ Kg) % de Adsorcién
sulfuro de hidrogeno 2.1 1.6 1.3 1.1 0.8 1.1 0.5 23 37 46 63 48 78
disulfuro de carbono 5.4 3.9 3.3 2.8 2.4 2.5 1.5 28 39 49 57 54 72
tiofeno 26.5 19.5 17.2 14.6 11.9 11.8 8.6 26 35 45 55 55 67
2-metiltiofeno 87.7 63.7 56.6 51.5 49.6 49.0 32.0 27 35 41 43 44 64
3-metiltiofeno 140.4 100.8 94.4 86.4 72.2 72.5 54.3 28 33 38 49 48 61
sulfuro de alilo 55.0 40.6 37.5 34.5 29.0 30.0 21.6 26 32 37 47 45 61
dimetiltiofeno 472.9 352.3 346.7 332.0 288.1 283.9 212.2 26 27 30 39 40 55
di-n-propilsulfuro 315.4 241.3 239.3 229.9 201.4 185.7 146.5 23 24 27 36 41 54
trimetiltiofeno 1128.9 906.8 926.5 915.2 816.1 729.8 599.6 20 18 19 28 35 47
n-heptilmercaptano 10.4 10.0 9.3 10.0 10.2 7.9 6.0 4 11 4 2 25 42
tetrametiltiofeno 122.8 92.3 96.9 90.1 83.4 80.6 59.4 25 21 27 32 34 52
di-n-butilsulfuro 6.0 5.5 5.0 4.5 4.5 4.5 2.8 8 17 24 25 24 54
Benzotiofeno 10.7 8.7 8.6 7.4 6.2 6.6 4.2 18 20 31 42 38 61
Azufre Total 2410.3 1869.2 1863.8 1797.6 1590.6 1489.1 1161.0 22 23 25 34 38 52

En la tabla 20 se puede apreciar el comportamiento de cada compuesto azufrado
presente en la nafta pesada al ser sometido al proceso de adsorcion aumentando
el tiempo de contacto. De manera general todos los compuestos presentan un
comportamiento similar de adsorcion en los primeros cinco minutos, con
excepcion del n-heptilmercaptano y el dibutilsulfuro que presentan % de adsorcion
bajos de 4 % y 8 % respectivamente. La cinética de adsorcion del disulfuro de
carbono, tiofeno y dibutilsulfuro presentes en la nafta, es diferente a la observada
cuando se trabajaron como compuestos modelo individuales; en la nafta el
disulfuro de carbono y el tiofeno tienen un % de adsorcion similar en los primeros
cinco minutos de contacto y el dibutilsulfuro presenta muy baja adsorcion
comparada con la obtenida como compuesto modelo. Estas diferencias pueden
relacionarse con las interacciones y competencias que se generan entre
compuestos azufrados por los sitios activos del biocomposito, que no se
presentan cuando se tiene solamente un compuesto azufrado.

En la figura 45 se puede apreciar la cinética de adsorcion de los compuestos
azufrados que se encuentran en pequefia concentracion en la nafta pesada y en
la figura 46 los que se encuentran en concentracion alta, todos presentan un
comportamiento cinético similar.
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Cinética de Adsorcion de azufrados minoritarios en
Naftapesada
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Figura 45. Variacién de la concentracién de los compuestos azufrados minoritarios en la nafta pesada
al variar el tiempo de contacto con el biocomposito

Cinética de Adsorcion de azufrados mayoritarios en
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Figura 46. Variacién de la concentracion de los compuestos azufrados mayoritarios en la nafta pesada
al variar el tiempo de contacto con el biocomposito

En la tabla 21 se presentan los valores obtenidos para modelar la cinética de
adsorcion del azufre total en la nafta pesada.

Tabla 21. Valores calculados para aplicar los modelos cinéticos en la adsorcién del azufre total en
nafta.

Azufre total Adsorbido
t (min) (mg-S/Kg) (mg/Kg) qt (mg/g) t2 log(t)

0 2410.3

5 1869.2 541.1 10.1 2.2 3.3
10 1863.8 546.4 10.2 3.2 3.3
15 1797.6 612.6 11.5 3.9 3.3
20 1583.6 826.7 15.5 4.5 3.2
30 1498.1 912.1 17.1 5.5 3.2
40 1161.0 1249.3 23.4 6.3 3.1

En la figura 47 se presentan los modelos cinéticos que mejor se ajustaron a los
datos obtenidos para la adsorcién del azufre total contenido en la nafta. El mejor
ajuste se obtiene con el modelo de Elovich y el de Weber-Morris donde se tienen
rectas de linealidad con r?>0.9 El modelo de Elovich ha sido aplicado para
determinar la cinética en procesos de quimisorcion sobre solidos heterogéneos
(Rudzinski and Panczyk, 2000); el ajuste con el modelo de Weber-Morris nos
representa que en la cinética de adsorcion del azufre total en la nafta se tiene un
paso determinante dado por la difusion intraparticula del biocomposito; este
comportamiento cinético difiere al encontrado para los compuestos modelo
individuales en los que se tiene un mejor ajuste con el modelo cinético de seudo
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segundo orden y esto puede estar relacionado con la presencia en la nafta de
muchos otras especies quimicas que interactian en el momento de la adsorcién
de los azufrados y que no estan presentes en los compuestos modelo,
lamentablemente no se encuentra en la literatura informacion relacionada con
modelos cinéticos para adsorcion de azufrados en nafta que permita confirmar
estos resultados.

Cinética de Adsorciéndel Azufre Cinética de Adsorcién del Azufretotal en la
total en la Nafta pesada - Modelo Naftapesada - Modelo Weber-Morris
Elovich =0 .
18.0 200
3 997 y=0.815x+1.5416 . 3 y=0.1256x+2.236 .
E 120 R2=0.9421 < Eso R?=0.9393
T 100 ® T

0.00 0.50 1.00 1.50 2.00 0.0

Figura 47. Modelos cinéticos aplicados a la adsorcién del azufre total en nafta pesada.

A continuacioén se presentan los valores calculados para modelar la adsorciéon del
azufre total en la nafta pesada de acuerdo a los modelos de Langmuir y
Freundlich.

Tabla 22. Valores calculados para construir laisoterma de adsorciéon del azufre total en la nafta
pesada.

Azufre Total

(mg -S/Kg) [Ce (ppm-S)|Adsorbido [ ge mg/g 1/Ce 1/qge log ge log Ce
2410.3 1161.0 1249.3 23.4 0.001 0.043 1.4 3.1
1807.7 671.0 1136.7 21.3 0.001 0.047 1.3 2.8
1205.1 507.1 698.1 13.1 0.001 0.076 1.1 2.7
602.6 350.1 252.5 4.7 0.004 0.211 0.7 2.5

En la tabla 22 se puede apreciar la capacidad de adsorcion (ge) para cada una de
las concentraciones disponibles de azufre total en la nafta pesada, estos
aumentan de manera proporcional en la medida que aumenta la concentracion
de azufre, obteniéndose una capacidad de adsorcién de 23.4 mg/g para una
concentracion de 2410.3 mg-S/kg de azufre total.

Isotermade adsorcion Azufre Total Isotermade adsorcidn Azufre Total
(Naftapesada) Modelo Langmuir (Nafta pesada) Modelo Freundlich
0.250 1.60
0.200 140 L Yo
y=53.333x o y=1.2873x-2.4628 .
© 0.150 R2=1 G100 R?=0.7881
o 000.80
o100 = 060 *
0.40
0.050
0.20
0.000 0.00
0.000 0.001 0.001 0.002 0.002 0.003 0.003 0.004 0.004 0.005 0.00 0.50 1.00 1.50 2.00 2.50 3.00 3.50
1/Ce log Ce

Figura 48. Isotermas de adsorcion del azufre total en la nafta pesada.
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En la figura 48 se presentan las isotermas obtenidas para la adsorcidon del azufre
total en la nafta pesada al aplicar los modelos matematicos de Langmuir y
Freundlich; como se puede apreciar, se obtiene un mejor ajuste con el modelo
de Langmuir; esto es diferente a lo encontrado para los compuestos azufrados
modelo que tienen un mejor ajuste al modelo de Freundlich. Con estos resultados
se puede asumir, que la adsorcion del azufre contenido en la nafta se da con la
formacion de monocapas y que los sitios activos del biocomposito se llenan de
manera homogénea, lo que no sucede cuando solo esta presente una especie
azufrada.

En la Tabla 23, se presentan los resultados del analisis de hidrocarburos realizado
a la nafta liviana después de haber sido sometida a contacto con fique y
biocomposito, al detallar la composicién encontrada para cada una, se observa
que estos compuestos no varian significativamente después del contacto con el
material adsorbente; el contenido de parafinas, isoparafinas, aromaéticos,
nafténicos y olefinas, no disminuye y se encuentran dentro de la repetibilidad de
la norma ASTM 6729; esto nos permite asegurar que la adsorcidén de la nafta en
el biocomposito se da de manera selectiva para compuestos azufrados.

Tabla 23. Componentes principales de la nafta liviana después del contacto con la fibra natural y el
biocomposito.

ANALISIS DETALLADO DE HIDROCARBUROS NORMA ASTM 6729-09

Despues de Despues de
Concentracion contacto con contacto con
COMPUESTOS POR GRUPO Inicial Fique Biocomposito
GRUPO %PESO

Paraffin 2.54 2.53 2.53
I-Paraffins 18.59 18.67 18.62
Aromatics 60.24 60.26 60.28
Mono-Aromatics 58.52 58.50 58.52
Naphthalenes 0.01 0.01 0.01
Naphtheno/Olefino-Benzs 0.07 0.07 0.07
Indenes 1.64 1.69 1.68
Naphthenes 9.98 9.91 9.94
Mono-Naphthenes 9.86 9.79 9.82
Di/Bicyclo-Naphthenes 0.00 0.00 0.00
Olefins 7.24 7.22 7.21
n-Olefins 2.45 2.43 2.46
Iso-Olefins 3.59 3.60 3.54
Naphtheno-Olefins 0.96 0.95 0.97
Di-Olefins 0.12 0.12 0.12
Unidentified 1.40 1.40 1.41
Cl12+ 0.01 0.01 0.01

3.8 AFINIDAD Y COMPETENCIA ENTRE COMPUESTOS
AZUFRADOS

Al realizar andlisis comparativo de la adsorcion de cada uno de los compuestos
azufrados presentes en la nafta, y teniendo en cuenta que en los compuestos
azufrados modelo la adsorcién se realiza de manera individual, se observa que
algunos compuestos en la nafta presentan mayor adsorcion frente a los demas.
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En la tabla 24 se puede notar un alto porcentaje de adsorcion, del 78 y 72 %
respectivamente, para moléculas azufradas pequefias como el sulfuro de
hidrogeno y disulfuro de carbono. Es notable también el alto porcentaje de
adsorcion obtenido para las moléculas azufradas aromaticas como el Tiofeno y
el benzotiofeno. Por otra parte moléculas de cadena larga como el
heptilmercaptano y ramificadas como el tetrametiltiofeno presentan baja
adsorcion.

Tabla 24. Datos de de adsorciéon de los compuestos azufrados de la nafta pesada. 40 minutos de
contacto con biocomposito.

Componentes azufrados de la Nafta Conc. Inicial %de
Pesada (ppm-s) adsorcién
sulfuro de hidrogeno 2.1 78 +/-5
disulfuro de carbono 5.4 72 +-4
tiofeno 26.5 67 +/-4
2metiltiofeno 87.7 64 +/-4
3metiltiofeno 140.4 61 +/-4
sulfuro de alilo 55.0 61 +/-4
dimetiltiofeno 472.9 55 +/-3
di-n-propilsulfuro 315.4 54 +/-3
trimetiltiofeno 1128.9 47 +/-3
n-heptilmercaptano 10.4 42 +/-3
tetrametiltiofeno 122.8 52 +/-3
di-n-butilsulfuro 6.0 54 +/-3
Benzotiofeno 10.7 61 +/-4
Azufre Total 2410.3 52 +/-3

En la figura 49 se puede apreciar de manera comparativa la adsorcién obtenida
para todos los compuestos de la nafta pesada, resultan notorios los altos
porcentajes de adsorcion observados para moléculas azufradas pequefias como
el sulfuro de hidrogeno y disulfuro de carbono, y para las moléculas azufradas y
aromaticas como el tiofeno y el benzotiofeno.

CUADRO COMPARATIVO DE ADSORCION DE
COMPUESTOS AZUFRADOS EN NAFTA PESADA

Benzotiofeno
di-n-butilsulfuro
tetrametiltiofeno
n-heptilmercaptano
trimetiltiofeno
di-n-propilsulfuro
dimetiltiofeno

sulfuro de alilo
3-metiltiofeno
2-metiltiofeno

tiofeno

disulfuro de carbono

sulfuro de hidrégeno

% Adsorcion

Figura 49. Comparacion de la adsorciéon obtenida para los compuestos azufrados de la nafta pesada
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Adicionalmente, se aprecia una baja adsorcion para algunos compuestos como el
heptilmercaptano, el trimetiltiofeno y el dibutilsulfuro, con lo cual se confirma que
en la adsorcion de los compuestos azufrados predomina la forma, el tamafio y la
ubicacion del azufre dentro de la molécula lo cual se ha establecido previamente
en trabajos como el de Nuzzo y sus colaboradores en 1987.

En la figura 50 se representa el comportamiento de la adsorcion de los
compuestos azufrados de la nafta con respecto al peso molecular. Se observa
que el % de adsorcion disminuye en la medida en que se aumenta el peso
molecular, lo que nos confirma la dificultad que moléculas de gran tamafo
presentan al momento de reaccionar con la superficie del oro lo cual se ve
reflejado en una baja adsorcion. Moléculas pequefias, de bajo peso molecular
como el sulfuro de hidrégeno y el disulfuro de carbono tienen mayor movilidad y
posibilidad de ser adsorbidas.
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Figura 50. Adsorcion de los compuestos azufrados de la nafta versus peso molecular.

En la figura 51 se representa la relacion del % de azufre de la molécula, con la
adsorcion obtenida para ésta, en el biocomposito; como se puede observar, la
adsorcion es mayor en la medida que aumenta el % de azufre de cada
compuesto. Compuestos como el sulfuro de hidrégeno y disulfuro de carbono que
tienen un 93 % y 84 % de azufre respectivamente, presentan 78 % y 72 % de
adsorcion. Resultados similares se encontraron para los compuestos modelo
como el disulfuro de carbono, tiofeno y el hexanotiol, los cuales también
presentaron mayor adsorcion en la medida que tienen un porcentaje de azufre
mas alto, lo que confirma que el proceso de adsorcion de compuestos azufrados
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sobre el biocomposito se produce por la atraccion de los atomos de azufre y el
oro y se realiza de una manera especifica.
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Figura 51. Adsorcion de los compuestos azufrados versus % de azufre en la molécula.
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4. CONCLUSIONES

Con base en los objetivos planteados se pudo concluir que es posible
realizar extraccion de diferentes compuestos azufrados de soluciones
modelo y de un destilado del petroleo mediante un proceso selectivo de
adsorcion sobre nanoparticulas de oro soportadas en fibras de fique.

Se encontr6 que las fibras de figue con y sin nanoparticulas pueden
presentar adsorcion fisica pero sus isotermas de adsorcién no tienen un
comportamiento tipico de material poroso y por esto no es posible calcular
el area superficial y el tamafio del poro.

Dentro de los compuestos azufrados modelos empleados, el disulfuro de
carbono, el Hexanotiol, el tiofeno y el dibutilsulfuro presentan una mayor
adsorcion sobre el biocomposito frente al fenilsulfuro.

Al realizar adsorcion de compuestos azufrados en nafta, se encuentra alta
adsorcion para moléculas pequefias como el sulfuro de hidrogeno y
disulfuro de carbono, asi como, para moléculas azufradas y aromaticas
como el Tiofeno y el Benzotiofeno. Moléculas de cadena larga como el
heptilmercaptano y ramificadas como el tetrametiltiofeno presentan muy
baja adsorcion, esto se encuentra relacionado con su peso molecular y el
% de azufre dentro de cada compuesto.

Los compuestos azufrados modelo: hexanotiol, disulfuro de carbono,
dibutilsulfuro y tiofeno presentan isotermas de adsorcion lineales y se
ajustan al modelo de Langmuir y al modelo de Freundlich. El fenilsulfuro
presenta una isoterma de adsorcion no lineal y no se ajusta a los modelos
propuestos. Cuando se modela la adsorcion del azufre total de la nafta
pesada utilizada, se encuentra que su comportamiento de adsorcion
presenta un mejor ajuste con el modelo de adsorcion de Langmuir, lo que
sugiere la formacion de una monocapa.

Al modelar el comportamiento cinético de la adsorcion de los compuestos
azufrados modelo sobre el biocomposito, se encuentra que el modelo
cinético de Seudo segundo orden es el que mejor se ajusta con los datos
experimentales. Esto confirma la presencia de procesos de quimisorcion,
en el caso del azufre total de la nafta pesada presenta un comportamiento
cinético que se ajusta al modelo de Elovich el cual ha sido aplicado para
determinar la cinética en procesos de quimisorcion sobre solidos
heterogéneos.

Al calcular la capacidad de carga del biocomposito para los compuestos
azufrados modelo en un rango entre 50 y 300 ppm-s, se destaca el
dibutilsulfuro como el compuesto que mas se adsorbe por gramo de fibra
mientras que el fenilsulfuro presenta la mas baja capacidad de carga
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Al aumentar la temperatura del proceso se aumenta la adsorcion para el
tiofeno y el hexanotiol, el proceso de adsorcién de compuestos azufrados
sobre la superficie del biocomposito presenta un comportamiento
endotérmico.

Se logro establecer que es posible desorber compuestos adsorbidos sobre
el biocomposito, los mejores resultados de desorcion se obtienen al utilizar
desorcion térmica a 150°C

Para las naftas liviana y pesada se obtiene hasta un 40 % de adsorcion del
azufre total en el biocomposito.

Se establece que se puede tener una mayor adsorcidbn de compuestos
azufrados cuando estos hacen parte de una mezcla; posiblemente, debido
a que algunos sitios activos que no pueden ser ocupados por la forma o
concentracion de un compuesto, pueden ser utilizados por otros mas
pequefios o con menos impedimento, teniéndose asi una saturaciéon mayor
del material adsorbente y como tal una monocapa.

Finalmente, se concluye que utilizando 0.04 gramos de biocomposito en
un mililitro de solucién azufrada, es posible extraer selectivamente hasta un
50 % de compuesto azufrado en tan solo 40 minutos de contacto.
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5. RECOMENDACIONES

Como proyeccion a futuros trabajos de investigacion utilizando nanoparticulas de
oro soportadas en fibras naturales se recomienda:

» Realizar estudios utilizando las fibras empacadas en un lecho fijo para
hacer pasar la solucion azufrada a través de este y evaluar si el proceso de
adsorcion se da con un mayor porcentaje de extraccion del compuesto
azufrado.

» Estudiar y estandarizar el proceso de desorcion de los compuestos
adsorbidos sobre el biocomposito.

» Estudiar y estandarizar la metodologia de andlisis de los compuestos
azufrados que se desorban de las fibras.

» Estudiar a fondo la formacién de las capas adsorbidas de compuestos
azufrados sobre la superficie de las nanoparticulas de oro soportadas en
las fibras de fique.

» Realizar estudio sobre reutilizacion del biocomposito y como impactaria el
re uso en su poder de adsorcibn y en su resistencia como material
adsorbente.

» Realizar estudio comparativo de adsorcién utilizando adsorbentes
comerciales.
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