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Procedimiento para eliminar por degradaoidén bioldgloa

productos petrolifercs.
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Haticilante: BANQUE POUR L'EXPANSION INDUSTRIELIE "BANEXI",
entidad francesa, residente en 1 Boulevard Hausemann,
Paris 9éme, Prancia.
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La presente invencidn se refiere a un prg
cedimiento para eliminar por degradacién biolégioca pru
ductos petroliferos.

Ya se han propuesto procedimientos para

5. poner en emulsién biodegradable productos petroliferos,
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~ los hidrocerburos en materias fertilizantes o en el caso do
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siendo estas compoziciones a base de sustancias orgdnicas aug
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captihles de alimenisr unos micro-organismos tales como hidrg
toe de carbonos ¢ polipdptidos hidréfilos en forma de mela~
zag, d8 vinazas diverses, de caqeina, etc., non agentes aé
puesata en amuléidn [ suatanoiasiquimicas diversas tales oomo
doidos minerales u orgénicor o éué sales slealinas o aloali~
no-térreas. Estas. compcsiciones dsn emulsfones aetabléa h's
sou perfectemente biodegradables, en especlal cuando la bio-
degradacidn se efectda en medio cerrado.

En efecto, para sér biodegradsble, una emulsién
ds productos betrolfferoa no debe preéehtér toxioidad y debe
sontener fuentes de ocarbono, de nitrdgeno y ds féeforo en
cantidad sufioclente pare asegurar a los mioroorganismos los
elementos necesarios pers la constituoién de la materia vi-.
viente. La biodegradacidén de los productos petroliferos re~
gulte de la utilizaéién, por los microorganismos, de estos
hidrocarburos ouﬁo fuente de carbono y es preciso que la oam
posicién utilizada pera la puesta en emulsidn contenga fuen~
tes de nitrdgeno. importantes y fuentes de £éeforo en wna can
t1dad menor. Eatasrfuentea de nitrégeno y de fésforo exis-
ten en las cqmpbsiciones antéridrmenxe propuestas pero la
amulsidn se efectda por mediacién de agentes oleéfilos que
son solubles en agua donde los elementos nitrogenados o fos-
forados no son intimsmente ligados a las moldoules de hidro-
carburos, Ds ello results, en tddoa los casos, wna dispsr-
s5ién de los elementos nitrogenados y fosforados en la emul-
gién diluida. 8i esta diluecidn es limitads, como en el casc
de una biodegradacldn efectuade en un recipiente o similar,
por ejemplo para_uné biodegradacidén destinada a transformar
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la utizizaolidn de la emuledén ocwtio medio de oultivo pare low

tivpo~urgunismos, los miorc-orgunismos encusntran los elemen=~
tos niltrogenadoe y fosfatados en su proyecoidn inmediata. Por
el contrario, en el caso de una diluoién muy extensa, por
ejemplo en el &éso de desecho en rio o en mar, la proporoidn
en nitrégeno y fésforo del medio que rodea a las molécules do
hidrocarburos es insuflclente para permitir el desarrollo de
ivs mioro~organiémos.

La presente invencidn tiens por objeto remediar
estos inconvenlentes y a tal efecto propone un proocedimiento
para la eliminacién de los productos petroliferos por degra~
dacidn bioldgloa.

"La presente invencidén tiene por objeto remedier |

egtos inconvenientes y a tal fin se refiere a un procedimisnt
para eliminar por degradaocién bioldgioa productos petroliferos
poniéndolas en forma de pequefias gotas emulsionables en agua !
por adieidn a los productos petrolfferos, antes de la disper~!
sién en agua, de un emulsionador no téxico y biodegradabls
elegido entre el oleilisetionato de sodio; metilaminoétanosu;
fonato de sodio, lauwrilsulfato de sodio, parafinas secundariaﬁ
sulfonadas, alfa~olefinas sulfonadas, sarocosinatos, 2-smino~2
hidroximetil=1, 3=propancdiol, aminemetilpropanol, algunos el-
noholes grasos etoxilados y el oleato de polioxistileno-glisdl)

curasterizado porque previamente a la dispersién en agua, wo !
iucorpora en la molécule emulsionable constituida por el pro- !
ducto petrolifero sobre el que se fija, por sus radicales 1li-

péfilos, el emulsionador que presenta radicales hidréfilos li-
bres, nitrégeno y f£ésforo, en forma de un fésforo-amino lipidé
que entra en solucién en los hidrocarburos. f

Bl fosfo-amino~-1{pido esegura la aportacién en
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nitrdgeno y en fdsforo y pusde ser enriguecido en nitrdgeno por
adicién de smino-lfipidos. Eatos lipidos presentan la ventaja
do ser solubles en los hidrocarburos e insolubles en el sgua.

En la préoctica se u%iliza aomo fosfo»amino—lipi—
do, la 1écitina ¥y el amino-l{pido es preferentémente el foido
11~-amino-undecanéico. : '

El emulzador no f&xicb y totalmente biodegrada~
bles puede ser elegido entre el olei;isetionato de sodio, ol
metil amino-stanosulfonato de sodio, el lauril sulfsto de so~-
dio, las parafinas secundarias sulfonadas, las alfa-olefinas
suilfonadas, los sercosinatos, el 2-amino-2-hidroximetil-1,3-
propanodil, el aminometilpropanol, algunos alcoholes gragos
etoxilados, el oleato de polioxietilenglicol, etoc. !

La ocmposioi6n puede contener eventualmente otro&
cuerpos orgdnicos biodegradables en espeoial Scidos orgénicos

como el dcido ldetico que constituye aimﬁlténaamente un veh{~

|
dos eminados como el foido glutdmico, la glicocola, la tirosi-‘

na, la leucina, la prolina, la lisina, la valins, la betaina,
la histidina, la alanina o unas fuentes de doidos eaminados oo~
mo las vinazes y la caseina, &oidos grasos como los dcidos ca-
préico, ootdéico, caprilico y oléico.

- Ia composicibn puede ser puesta en forme liquida,
special para poder ser pulverizada o aglioada en ohorro
por adiecién de agua o de un disolvente mas compatible que el |
agua con los hidrocarburos pero desprovisto da'acoién téxica
camo el propilenglicol, el dipropilenglicol y los disolventes
petroliferos desprovistos de fraceiones aromdtioas. Puede ser

puesta en forma de una pasta o de un polve por adicidn de ocar-

gas minerales tales oomo'el fosfato de calcio, el oarbonato do
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calcio o ol Gxido ds cinc. Es praferiblo que una parte de las
corgas mineralae eatd oonstituida por un déxido me'hé.lico.

A continuacién se describirén diversos ejemplos
de pueste en prdetica de ls invenoid;i, estando dados los por=
centajes en estos ojemplos en partes en i)eao.

EJEMPIO 1 |
' .Se disuslven 5 parteu de éoido'11-amino-mndooen41
0o en 15 partes de doido ldotico y despuds se afladen 10 paries
de emulsionador oonstituido por un aleoohol graso (010-12) eto~
xilado (50B), 2 partes de leoitina de soja y 68 partes de agua.

La oanpoeiciénliqui& obtenida se utiliza para
poner on emulsi¥n petrdles bruto a razén de 30 partes de la
conpoaieidn por 100 partes de petréleo bruto y aceites de dre~-
naje a razén de 35 partes de la ocomposicién por 100 partes de
goaite de drenaje, ' '

| ‘las emulsionss se vierten en recipientes que oong
tituyen unos mioro-medios eocolégicos marinos. Se mantienen en
forma de emulsiones finas en las partes superiores de los recl
pientes ain modifiocar el desarrollo de la fauna y de la flora.

Ta biodegradacién se observé por cécmatograﬁa en
fase gaseosa. La velocidad de degfadaoicSn varié en funcidn de
diversos faotores, tales como temperatura, aireacidén, riqueza
ratural del medio en micro-organismos, etc. La .omparaoién oon
wssz reciplentes testigos mostré que era al menos veints voosy
nds rdpida que la biodegradacién natural. Bajo unas condicio~
nes que corresponden & Mares atemperados, la biodem:adaoién se
concluy$ en un plago de 2 & 3 meses.

B 10 2
A 5 partes de lecitina de s0ja, se afladen, oomo

emulaionador, 15 partes de 4oido graso etoxilado y despuds se
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wmposicién sobre uns napa de 100 gramos de petréleo bruto que
£lota en la superficie de un reciplente de agua de mar cuya su
perficie eataba agitada. Se forma una emulsidén fina que pre-

sente los mismos ocaracteres de no-nocividad y de biodegradebil;

[ Liagh

dad que en el ejemplo 1.
EJEMPIO 3 ,

Se prepara una oomposioién que contiene, ademds
de 5 pertes de leoitine, 6 partes de alfa-~olefina sulfonada y
§ partes de alecohol graso etoxiledo, como emulsionadores, y 81
partes des agua. La dosis de empleo de esta composicidén es ds |
25 partes por 100 partes de petréleo bruto y de 30 partes por i
100U partes de acelites de drenaje 0 de fuel pesado NR 2,
BJEMPLO 4

-Se mezelan intimgmente 3 partes de leoltina y 6
partes de alcoohol graso etoxiladd que forma emulsionador y deg
puds se afiaden a la mezola, con agltaoidn, 88 partes do agua y
3 partes de lauril suifato de sodio gque forma emulsionador.
Esta oomposicidn, utilizads a razén de 25 a 35 partes por 100 '
partes do productos petroliferos, segin la natﬁraleza de &stos,
proporcioné los mistos resultados que en el ejemplo 1.
EIEMPIO 5

Se mezolan Intimemente 5 partes de leocitina, 4 par
tss de aminometilpropanol y 87 pertes de agus, dogpuds oo whu-
den 4 partes de lauril-sulfato de sodio, Esta composicién li@mﬁ
da se utilizd para pulverizar una nepa de petréleo a razdén de
30 partes por 100 partes de productos petrolfferos.
EJEMPLO | |

Se mezoclan 2 partes de lecltina con 10 partes de

doldo ootélco y despuds se efiaden 4 partes de alfa-olefina sul
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fonada y 4 partes de alqohol graso stoxilado oomo emulsions
dor y por dltimo 68 partes de dipropilemglicol como disdlverte,
. En una cuba que contiene 100 kg de depésitos

petroliferos, se vierten 20 kg de la composicibn y se agi-
ta y cepillan las paredes. La mezcla homogénea obtenida
se bombea y se vierte en un recipiente de agua en el que
se ha formado una emulsién. Se cbservé una biodegradacién
progresiva de la emulsifn, biodegradaciém cuya velocidad
era andloga a la de la emulsién del ejemplo 1.
EJEMPLO 7

Se prepara una coniposicibn constituida por
10 partes de leticina, 40 partes de oleato de polioxie-
tilenglicol y 50 partes de white spirit desprovisto de
productos aromdticos. Se agitan 100 partes de residuos
de un petrolero con 25 partes de esta composicibn, lo que
da inmediat;mente una mezcla-que se vierte en un recipien !
te de agua de mar, siendo producida la biodegradacién de
la emulsién de la misma manera que anteriormente.,
EJEMPLO 8

Se‘prepara una mezcla de 20 partes de leciti-
na, 40 partes de alcohol graso etoxilado y 40 partes de
agua. Esta mezcla se almacena. Durante el empleo, la mez-
cla se diluye a razbn de 100 partes de la mezcla por 100
partes de'aguéldé mar y la composicién diluida se puive-~
riza sobre una napa de petrbéleo a razén de 30 partes a-
proximadamente por 100 partes de petr6leo. Se obtienen '
los mismos reéultados que en el ejemplo 2.
EJEMPLO 9

Se prepara una mezcla de 10 partes de leci-

tina, 20 partes de oleato de polioxietilenglicol, 20 par-
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tes de alcchol graso etoxilado y 50 partes de dipropilen=-

glicol. Para tratar una napa de aceite fresco extendido

gobre un suelo de cemento, se diluyen 100 partes de la
mezcla con 100 partes de agua,ESe riega la napa con la
composicidn y se cepiila, traé 1o cuai se eﬁjuaga con
agua. La emulsién diluida se recoge y se utiliza como
agua de acuario. El suelo estaba periectamente limpio,
la fauna y la flora del acuario no presentqrbn ningln sig
no- de degeneracién y lavbiodegradacibn se efectud en 8
semanas aproximadamente.
EJEMPLO 10

Se prepara una mezéla de 10 partes de leci-
tina, 30 partes de oleato de polioxietilenglicol y. 60 par
tes de dipropilenglicol. En el momento del empleo, la com
posicién ée diluye peso por peso con el agua y se utiliza
de la misma manera que en el ejemplo 2, obteniéndose los
mismos resultados.
EJEMPLO 11

Se prepara una mezcla de 20 partes de leci-
tina, 20 partes de .oleato de polioxietilenglicol, 6 par-
tes de fosfato de calcio, 20 partes de carbonato de cal-
cio y 34 ﬁartes_de agﬁa. La paaté obtenida se deposita
en cordén sobre una zona de arena blanca de una cuenca.
de estudios hidrogréficos y se vierte en la-cuenca del
petréleo que se ha esparcido en napa. La napa de petréleo
es dirigida por las corrientes y el oléaje artificial ha-
cia la playa y el cordén de la composicién es arrastrado
por las olas para ser mezclado con el petrfleo lo que
proporciona una emulsién dispersada en las capas supe-

riores de la cuenca.'La emulszién depositada sobre la are-
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na se lava por el flujo{ no pudiéndose comprobar ninguna
traza de mancha sobre la arena.jUn patoc puesto a nadar so-
tre la cuenca no present6 ningin comportamiento anormal y
no se comprobé.adherencia aiguna de la emulsién sobre las
plumas,
EJEMPLO 12

Se disuelven 8 partes de 4cido ll~amino-unde-
candico en 20 partes de dcido léctico y después se afiaden
2 partes de lecitina, 100 partes de vinazas de preparacibn

de &cido glutémico, 5 partes de dcido glutémico bruto al

85 %, 150 partes de agua y 4 partes de laurilsulfato de

sodio. Esta composicibn se utilizé de la misma manera que

en el ejemplo 1, proporcionando los mismos resultados con

. sensiblemence la misma velocidad de biodegradacién.

EJEMPLO 13 -

A una mezcla de 10 partes de lecitina, 30 par-
tes de écidovestearico, 30 partes de oleato de polioxie-
tilehglicol y 30 partes de white spirit, se afladen 50 par-
tes de 6xido de:cinc y 500 partes de carbonato de calcio,
lo que proporciona un polvo. Este polvo se utiliza para
espolvofear una napa de petréleo, 1o que proporciona-un
depbsito con desaparicién de la napa de petrdleo. La bio~
degradacién de los productos englobados en este depbsito
fué observada por tomas peribdicas. Se observé una biode-
gradacidn progresiva y simulténea de la lecitina, del &ci-
do estelrico, del white spirit y de los productos petro-
l11feros, continuando el consumo del fésforo y del nitré-
geno de la lecitina en el seno del depbsito paralelamente
a la biodegradacién del petr6leo. La biodegradacién fué
mucho mas répida que la biodegradaciém natural muy lenta
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modificaciones sin salirse por ello del marco de la presente

quelas gotas emulaionables én agus por adleidn a los produc~

1“?3 mﬁi ,;&

3

del petrdleo arrestrado con el polve “de: hréta, lo qne'ae~ahri
ouye a la presencia en el seno del depdsito de un fosfo-zmino
~1{pido y de un éxido metélico que constituye una fuente de
oxigeno. | . :

Las formas de realizacién anteriores descritas

a t{tulo de ejemplos son susceptibles de recibir nﬁmerosas

invencién,
-~-ROTA -

~ Desorita suficlientemente la naturaleza dél ine
vento, asf{ ocmo la maners ds realizarlo en la préctics, debe
hecerse constar que laes disposicipnes anteriormente indica~-
da3, son susceptibles de modificacibhes de detalle en ouanto
no alteren éu prineipio fundsmentel. . También se hace cons—
tar que el invento ocorresponde & una Soliocitud de Patente,
presentada en Franola, con fach§,22 de febrero de 1972, bajo
ol nfmero 72.05894; acogiéndose por lo tanto & los benefioios
que conceden loe Convenlos Internascionsles en vigor, siendo
lo que constituye 1a asenc1a del referido invento y por lo
que se soliolta Patente de Invenoién por 20 afivs en Espafia,
sobre: PROCEDIMIENTO PARA ELIMINAR POR DEGRADACION BIOLOGICA
PRODUCTOS PEIﬁOLIFEROS; oaraotegizéndbse por lo siguiente:

13.- Procedimiento para eliminar for degradacién

bioldgiea productos petroliferos, poniéndoles en forma de pe-~

tos petroliferos, antes ds la dispersién en sgua, de un emul~
sionador no téxico y biodegradable elegido entre el olelliso-
tionato de sodlo, metilaminoetanolsulfonate de sodio, lauril-
sulfato de sodio, parafinas seounderiss sulfonadas, slfa-ola-

finas sulfonadas, sercosinatos, 2-amino-2-hidroximetil-1,3-prg
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panodiol, aninometilpropanocl, algunos alooholes grasos eto-
zilados y el oleato de polioxietilonigliool, caracterizado
porque prevismente a la dispersién en agus, se incorpera en
la molécula emulsionsble.constituida por el producto petro-
1{fero sobre el que se fija, por sus radicales lipéfilos, el
emulsionador que presente radicales hidréfilos libres, nitrd
geno y £ésforo, en forma de un fosfo-amino lfpido gque entra
en soluoién en los hidrooarburos.

28, Procedimiento segin la reivindioscién 1,
caracterizado porque se fija oomo suplemento, sobre la mold-
cula emulsionable, nitrégeno en forma de emino-lfpido exn pap
ticuler en forma dé &ecido 11-amino-undecendico en solucién
en. oido ldetico.
| 38,- Procedimiento segin la reivindicadién 1,
saracterizado bor&ue el foefo-amino-l{pido es leoitina.

49,- Procedimiento segin la reivindicacién 1,
saracterizado porque se incorpora ademés en la moléoula emul
sionable ousrpos. orgéniocos biodsgradablée elegidos entre los
Aoidos orgénicos, doidos aminados y 4cidos grasos,

- 58, Progediniento segin la reivindioacisn 1y
caracterizado porque la fijacién dei emulsionador y del fos-
fowamino-~1fpido sobre el producto petrolffero es efectuada
‘viilizando como vehiculo, un disolvente oompatible con los
.idrosarburos y desprovisto de aoci6n t6xioa, elegido entre
el propileno glicol, dipropileno glicol y los disolventes
petroliferos desprovistos 4s fraooiones arondticas

68.- Procedimiento sezin una de las reivindioe~
ciones 1 a 4, caragteriéado'porque antes de la incorporacién
en el producto petrolifero, el emulsionador, el fosfo~emino-

~1{pido y eventualmente el amino-1l{pido y los cuerpos biode-
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+ién de cargas mihera.les.

78,- Procedimiento segin la reivindicacién 6,
caracterizado porque &l menos una parte de las cargas mine- |
rales estd comstituida por un éxido metélico

88,- Procedimiento para eliminar pdr degrada-

~oién biolégica_i produotos petrolfferos, tel y oomo gueda sus-

tanclialmente desgorito en la preaeﬁte Memoria. .
Esta Memoria consta de 12 hojase, escritas a mé-
gquina por. una sola cara. v
?‘;: rd’};’: "9
Madrid -
BANQUE POUR L'EXPANSION INDUSTREELLE '"BANEXI"
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