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Resumen

En esta tesis se evalu6 la capacidad de adsorcion de gasolina utilizando
mexicalcita como adsorbente en una columna empacada, se consideraron dos
tamanos de particula (1.65 mm y 0.83 mm) y diferentes alturas de lecho. Los
resultados muestran que hay una alta eficiencia de adsorcion inicial; es decir,
en el primer ciclo se logra la mayor remocion de gasolina debido al maximo
gradiente de concentracion, alcanzando porcentajes superiores al 67% y 77%
para particulas de 1.65 mm y 0.83 mm, respectivamente. En cuanto a la
influencia del tamano de particula, se encontr6 que las particulas mas
pequenas (0.83 mm) presentan mejor desempeno, con porcentajes de
remocion promedio de hasta 98.9%, frente a 92.3% para particulas mas
grandes. Esto se atribuye a la mayor area superficial disponible para la
transferencia de masa. Por otro lado, el efecto de la altura del lecho muestra
que, a mayor altura del lecho empacado, se incrementa el tiempo de servicio
de la columna, aunque la capacidad de remocion por gramo disminuye. Esto
implica un compromiso entre duracion del proceso y eficiencia especifica. Se
demuestra también que mediante la espectrometria UV-Vis es posible
confirmar la remocion efectiva de hidrocarburos, evidenciada por la
disminucion de absorbancia en la longitud de onda caracteristica (~960 cm™).
Es posible también aseverar que la eficiencia disminuye en ciclos sucesivos
debido a la saturacion del adsorbente, lo que sugiere la necesidad de
regeneracion o reemplazo para mantener la efectividad. En general, la
mexicalcita es un adsorbente eficaz para la remocion de gasolina,
especialmente cuando se emplean particulas pequenas y se optimiza la altura
del lecho segun los objetivos del proceso. El disefio del sistema debe
considerar la regeneracion del material y el monitoreo analitico para

garantizar un desempeno sostenido.
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1.1 INTRODUCCION

La industria petroquimica es importante para el desarrollo econémico de los
paises ya que se obtienen de esta actividad muchos productos derivados del
petroleo, entre estos, combustibles valiosos para el sector energético
incluyendo gasolina, combustible de aviacion y gasodleo para calefaccion. La
contaminacion generada por los combustibles automotrices, especialmente
las gasolinas, han sido un problema recurrente que afectan todo tipo de

medios ambientales incluidas las grandes ciudades.

La principal fuente de contaminacion en suelos y agua se debe a derrames
accidentales en la exploracion, extraccion, transporte de hidrocarburos,
ocurridos en su mayoria en zonas maritimas y costeras, pero las zonas
urbanizadas también pueden verse afectadas aunque se encuentren lejos de
las principales refinerias del pais donde las causas mas significativas de estos
accidentes es debido a fugas y derrames de combustible en los tanques de
almacenamiento de las estaciones de servicio y el rompimiento de tuberias.
En México la distribucion de los productos derivados del petroleo se realiza
en un 70% a través de la red de ductos desde las refinerias hasta las
estaciones de distribucion y venta y el 30% restante se transporta por medio
de autotanques. Otra fuente posible de contaminacion del agua suelen ser
otros productos petroquimicos como disolventes y productos derivados del

carbon que pudiesen ser vertidos por los habitantes al sistema de drenaje.

Los pequenos derrames o fugas en el mismo lugar a lo largo del tiempo pueden
generar grandes problemas, ocasionando altas concentraciones de
hidrocarburos que suelen ser dificiles de limpiar, la probabilidad de que los
consumidores detecten sabores y olores aumenta significativamente debido a
las propiedades fisicas de los hidrocarburos como la volatilidad que
demuestran su presencia en el medio ambiente, generando el rechazo por los

riesgos que representa para su salud

El hecho de que los productos derivados del petroleo son mezclas complejas
de cientos de hidrocarburos individuales es un factor que complica la

determinacion de su toxicidad en caso de contaminacion del agua, sin
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embargo, los contaminantes en la gasolina que son de importante
preocupaciéon para la salud incluyen benceno, tolueno, xilenos, etilbenceno,
y aditivos que pueden causar una variedad de efectos toxicos. La exposicion
a la gasolina y el contacto con la piel provoca sensibilizacion, irritacion, danos

del sistema nervioso central y efectos en el sistema respiratorio.

Desafortunadamente estos accidentes ocurren con frecuencia y en el ano
2024 algunas alcaldias de la Ciudad de México presenciaron un problema de
este tipo. El agua suministrada no aparentaba ser de buena calidad, los
habitantes reportaron que el agua que llegaba a sus grifos y regaderas tenia
olor desagradable y consistencia oleosa, reconocieron especificamente un olor
a gasolina que se intensificaba con el paso del tiempo, mismo en los algunos
usuarios mantuvieron exposicion con este recurso. Empezaron a notar
algunas afecciones en la piel, segin relatan, después de usar el agua para

lavar los trastes, su piel se sinti6 reseca e irritada.

La situacion empeordé porque no se atendié el problema con premura y la
informacion compartida fue contradictoria entre las instituciones
responsables del control de la calidad del agua en esta region, pues algunas
declaraciones avisaban a la poblacion que el grado de contaminante presente
en el agua no era perjudicial para la salud, pero por otra parte se
recomendaba a la poblacion no beber agua de la llave y solo usarla para lavar

patios y carros.

Como se menciono6 anteriormente en este tipo de casos la causa mas probable
es por una fuga, en el caso de la Ciudad de México se senalo exactamente lo
mismo. La teoria plante6 que la contaminacion surgio de un ducto de PEMEX
que podria haberse fisurado provocando una fuga que se filtré al pozo de agua
que abastece el recurso a los hogares. Investigaciones privadas encontraron
compuestos organicos derivados del petroleo en muestras tomadas tanto de
cisternas como de la red publica, a las cuales se le hicieron pruebas
fisicoquimicas, en las que concluyeron que el agua mostraba una elevada

turbidez, un pH ligeramente alto y una alteracion en los parametros basicos



de la calidad del agua, pruebas suficientes para descartar el uso del agua y

considerarla un riesgo para la salud humana.

Todo parecia apuntar que el contaminante fue un combustible y aunque los
resultados expuestos por las autoridades no mencionan datos precisos como
la concentracion, existen algunas metodologias para determinarla y hacer un

analisis del agua que se suministra.

Los meétodos de remocion tradicionales incluyen la extraccion de
hidrocarburos por bombeo y por compresion de aire en el sitio acuoso
contaminado, los métodos de tratamiento convencionales son costosos,
requieren infraestructura compleja y el uso de quimicos, y requieren de otras
técnicas para conocer la concentracion. La adsorcion es de las mejores
metodologias de remocion y afortunadamente las investigaciones con este
método cada vez son mas y fundamentan la ventaja operativa a comparacion

de las tradicionales.

Figura 1 Muestra de agua de grifo contaminada en CDMX 2025

https:/ /www.publimetro.com.mx/noticias/2025/04/16/agua-contaminada-
persiste-en-bj-y-se-extiende-a-otras-alcaldias-de-cdmx-van-por-nuevo-

estudio/
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1.2 CONTAMINACION POR DERIVADOS DEL PETROLEO

1.2.1 Produccion, composicion y propiedades de la gasolina

La gasolina es un derivado del petroleo que se clasifica entre los principales
combustibles liquidos utilizados en motores de combustion interna. Se
estima que la gasolina es una mezcla de mas de 150 productos quimicos y la
proporcion que constituyen la mezcla esta determinada por el proceso de
refinamiento. La gasolina se produce mediante la destilacion directa del
petréleo crudo, en este proceso el petroleo se fracciona en compuestos ligeros
o pesados segun su punto de ebullicion. La fraccion liquida mas ligera es la
nafta, que tiene un punto de ebullicion que oscila los 39°C y los 200°C y tiene
un indice de octano de 70, razoén por la cual es necesario continuar con una
serie de procesos que hacen de la nafta y otras fracciones en un producto de

mayor calidad.

Las companias petroleras procesan quimicamente algunas otras fracciones
de la columna de destilacion en unidades de conversién como craqueo
catalitico fluidificado, hidrocraqueo y coquizacion para producir gasolina, este
procesamiento aumenta el rendimiento de gasolina de cada barril de petréleo
crudo. En las refinerias orientadas a la producciéon de combustibles para
transporte, la unidad de craqueo catalitico fluidificado representa mas del
40% del total de la produccion de gasolina y otros combustibles como el diésel,
pero es el hidrocraqueo el de mejor rendimiento y eficiencia para la conversion

de flujos pesados

La mejor calidad en las gasolinas producidas es aquellas con bajo contenido
de azufre y alto indice de octano. Los procesos de mejoramiento como el
reformado catalitico procesan las naftas, principalmente la obtenida en la
destilacion directa, el producto de esta operacion se denomina reformado con
alta concentracion de compuestos aromaticos que son la principal fuente de
octano. Los compuestos aromaticos contenidos en la gasolina comercial son
el benceno, tolueno y xileno, (BTEX), otros compuestos presentes en la

gasolina son las olefinas e isobutanos, mezclados en un proceso llamado



alquilacion, también se encuentran las parafinas ramificadas obtenidas
mediante la isomerizacion de parafinas de bajo octano, por lo que este proceso

y los anteriores incrementan el octanaje de la gasolina.

El control del contenido de azufre es un proceso que se logra en varias etapas
del refinamiento, especificamente en una etapa de tratamiento conocida como
hidrodesulfuracion. La nafta de craqueo catalitico fluido es la fuente principal
de azufre en la gasolina, que aporta hasta un 90% del azufre que ésta
contiene, la nafta del proceso de coquizacion y de destilacion directa aporta
la mayor parte del azufre restante. La hidrodesulfuracion es el proceso que
extrae los heteroatomos de azufre del petroleo crudo y los flujos de refinacion,
con la finalidad de cumplir las especificaciones del contenido de azufre en la

gasolina y el combustible diésel, el contenido de benceno en la gasolina.

La gasolina contiene varios otros aditivos, incluidos etanol, metanol,
formaldehido, 1,3-butadieno, metil terc-butil éter (MTBE) y hexano para
mejorar el rendimiento y la estabilidad de la gasolina. El uso del aditivo MTBE
se implementéo en la formulacion de gasolina principalmente como un
sustituto de los aditivos tradicionales como el tetrametilo y tetraetilo de plomo,
que fueron restringidos por su alto impacto ambiental. El MTBE se fabrica
mediante la reaccion catalitica que combina metanol e isobutileno, la
presencia de oxigeno en la molécula de MTBE facilita la combustion completa
de la gasolina en un vehiculo. Esto elimina del tubo de escape casi todos los
hidrocarburos no quemados, que son precursores del ozono y contaminantes

atmosféricos desagradables.

EL MTBE es miscible en agua, si la gasolina con MTBE se fuga de un tanque
de almacenamiento, la gasolina permanece sobre cualquier fuente de agua
subterranea, pero el MTBE se filtrara de la gasolina y se disolvera en agua,
por esta razon en los ultimos anos este aditivo cayo en desuso principalmente
en aquellos paises con mayores exigencias ambientales. Estados Unidos ha
ido eliminando el MTBE de sus gasolinas a partir del ano 2006, pero continua
produciendo algunas cantidades de MTBE para exportacion en los mercados

europeo y mexicano, entre otros. En el ano 2010, en México se consumieron
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alrededor de 43 mil barriles/dia de MTBE, mientras que en China el consumo

fue de 49 mil barriles/dia, (ICCT, 2011).

En México ademas de MTBE se permite el uso de, etil-ter-butil éter (ETBE) y
ter-amil-metil-éter (TAME) como oxigenantes en gasolinas hasta en un
contenido maximo de 2.7 % masa de oxigeno en el petrolifero. La tabla 1
muestra un resumen de los principales componentes de la gasolina Magna y

Premium producidas en México, (CONUEE, 2019).

Composicion Total (%)
Familia quimica Componentes
Magna Premium
(89 Octanos) (92 Octanos)
Cs
Cs
n-alcanos G 9.06 7.48
Co
Ci0-Ci3
Alcanos ramificados CsHis 38.13 39.68
Cs
Cicloalcanos (Naftenos) Cy 3.84 3.26
Cs
Olefinas (Alquenos) CsHio 5.60 6.22
C6H12
Aromaticos Benceno, Tolueno, Xileno 43.36 43.46
(CeHs, C7Hs, CsHio)
Aditivos oxigenados MTBE, ETBE 5-8 5-8
(CsHi20, CsHi140)

Tabla 1 Componentes de la gasolina (%) Recuperado de

https// www.gob.mx/cms/ uploads/ attachment/ file/ 253452/ GasolinaFT.pdf
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La gasolina producida se clasifica de acuerdo a su octanaje en gasolina
regular, con un indice de octano de 87 y gasolina premium, con un indice de
octano minimo de 92, ambas son productos sin plomo. El contenido de azufre
debe ser de 30 ppm en promedio, sin rebasar un maximo de 80 ppm
(anteriormente se permitia 1000 ppm en gasolina Regular). El porcentaje de

benceno se fijo en 1% en volumen.

1.2.2 Liberaciones de hidrocarburos en aguas subterraneas

El agua subterranea se situia por debajo de la superficie del suelo y representa
mas del 30% de las reservas de agua dulce del planeta y sustentan los
ecosistemas, la agricultura y el consumo humano ya que suministra casi la
mitad de toda el agua potable del mundo. Las aguas subterraneas forman
parte del ciclo del agua, tras las precipitaciones, parte del agua que empapa
el suelo migra hacia el subsuelo por efecto de la gravedad hasta que la detiene
una roca compacta e impermeable. También pueden recibir agua de otros
cuerpos de agua superficiales como rios o lagos. Este recurso no siempre es
potable, pero si tiene un uso intensivo para otras actividades humanas como
la agricultura y la industria, que implican una extraccion de agua a una
velocidad y volumen superiores al ritmo de recarga y supone un riesgo para

la integridad de los acuiferos, (OIEA, 2024).

La contaminacion de aguas subterraneas por hidrocarburos surge de varios
escenarios, uno de ellos durante la comercializacion de gasolina, donde hay
un significativo nimero de accidentes que incluyen accidentes en la superficie
que se filtran desde el suelo hasta llegar al cuerpo de agua, fugas en tanques
de almacenamiento subterraneos de estaciones de servicio y fugas en tuberias
de transporte de combustible asociados con sistemas en mal estado como
corrosion, fisuras y abolladuras e incluso el robo de combustible. En los
derrames terrestres, las volcaduras de los carros tanque que transportan
gasolina a las estaciones de servicio y los derrames ocurridos durante el
suministro de gasolina a los vehiculos, son los accidentes mas comunes. En

Meéxico entre el ano 2016 y 2025 se registraron alrededor de 374 accidentes
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de pipas de combustible, lo que en promedio equivale a tres accidentes al mes
o por lo menos uno cada diez dias, (Vega Elena, 2026). En el 2024 se
reportaron 10,396 casos de tomas clandestinas para el robo de combustible,
las entidades con mayor numero de casos son Hidalgo con 24%, Jalisco con

18% y Tamaulipas con 11%

Figura 2 Entidades federativas con el mayor nimero de tomas clandestinas en
ductos de hidrocarburos

Cuando estos accidentes suceden, el combustible derramado en el suelo se
fracciona. Los alcanos se transportan hacia arriba por difusion de vapor y se
esparcen en el aire ocasionando la emision de gases toxicos a la atmosfera.
Los hidrocarburos de menor movilidad quedan impregnados en el suelo y
otros como los BTEX y el MTBE pueden permear el suelo y finalmente llegar

al agua subterranea, (Cecil et al., 2003).

Los tanques de combustible de las estaciones de servicio se encuentran
ubicados en el subsuelo y representan la fuente de mayor impacto en la
contaminacion de las aguas subterraneas, estos accidentes son frecuentes en
zonas de mayor asentamiento poblacional que en zonas con mayor actividad
petrolera. Las grandes ciudades son zonas con mayor numero de vehiculos y
zonas con mayor numero de gasolineras con operaciones potencialmente

contaminantes de suelo y agua. El Estado de México y Jalisco encabezan las
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dos entidades con mayor numero de estaciones de servicio de combustible
para vehiculos registradas, con 1,273 y 994 respectivamente, la Ciudad de

Meéxico tiene 390 respecto a su superficie, (PETROIntelligence, 2023).

De acuerdo a la base de datos de (ASEA,2025), a nivel nacional del afio 2018
al ano 2024 se registraron 274 sitios contaminados, 224 de estos fueron
ocasionados por derrames y fugas de hidrocarburos, principalmente en suelo
y agua, y del ano 2015 a 2023, los derrames de gasolina representaron 128
de los sitios contaminados. En 2024 se hizo un registro de 44 casos que
afectaron los cuerpos de agua con el derrame de 132,033 litros de

hidrocarburo, (Latinus, 2024).
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Figura 3 Entidades federativas con mayor nimero de sitios contaminados por
gasolina 2015-2023

https://www.datos.qgob.mx/dataset/ sitios _contaminados-por-tipo-de-
contaminante/resource/ 7033374 1-9295-4745-9d88-e58415a461a8
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El namero de accidentes posiblemente sea mucho mayor al que se conoce
publicamente, ya que se estima que desde el anno 1992 a 2024 existen 12 mil
tanques de almacenamiento de combustibles con mas de 30 anos de
funcionamiento, y se estima que 600 unidades mas rebasan el limite de uso

cada ano, (Arias, 2024).

La vida util de estos tanques es de hasta 20 anos, ya que después de ese
tiempo el tanque es propenso a corrosion. Danos fisicos en los tanques
subterraneos ocasionan fugas de combustible que resultan muy dificiles de
detectar, lo que representa un peligro que puede estar oculto por varios anos,
en muchas ocasiones cuando se detecta una contaminacion, esta ya se ha
dispersado por una zona importante o incluso que su causante ya no exista
o haya cesado su actividad. Una pequena fuga de gasolina de una gota por
segundo, puede ocasionar la liberacion de 400 galones de gasolina al ano,
(Harris et al., 1997), asi que un porcentaje pequenio de combustible liberado
puede provocar graves problemas ambientales considerando que estas fugas
pueden presentarse en muchas estaciones de servicio de una misma ciudad

y al propagarse aumentan el costo de la remediacion.

Una vez que ocurre la liberacion de combustibles por cualquiera de las causas
mencionadas, el riesgo de contaminacion aumenta al disminuir la trayectoria
recorrida por el agente contaminante en el terreno y al aumentar la velocidad
del agua en el acuifero y la movilidad del contaminante. La gasolina y el diésel
se mueven facilmente por las capas superficiales del suelo, pero el tiempo que
tarda el combustible filtrado en llegar al agua subterranea también esta
influenciado por la composicion del suelo, la geologia, la hidrologia y la

distancia entre la fuente de combustible y el acuifero.

Los materiales que conforman el subsuelo pueden ser permeables o
impermeables. Los permeables permiten la infiltracion y la circulacion del
agua subterranea y de contaminantes, mientras que los impermeables limitan
esta circulacion debido a la ausencia de huecos o espacios libres. Es comun
que un acuifero se encuentre rodeado por subsuelo intercalado con ambos

tipos de materiales, (Saval et al., 2004).
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Los BTEX viajan verticalmente a través del suelo buscando la ruta mas
permeable. Algunas veces los hidrocarburos pueden formar lagunas
temporales en la superficie del suelo cuando ésta tiene un alto contenido de
arcilla y es poco permeable. Por otro lado, un suelo arenoso puede permitir
una rapida infiltracion, siendo mas vulnerable a la contaminaciéon. Cuando
una masa de hidrocarburos entra a los espacios intergranulares, ésta lleva el
agua fuera de los espacios que ocupaba creando grietas que pueden funcionar
como conductos para la migracion de hidrocarburos, esto produce un
incremento considerable de la conductividad hidraulica del suelo, es decir que
el suelo se vuelve incapaz de retener la fuga de combustible, (CENAPRED,

2001).

Sin embargo, el flujo contaminante puede mitigarse bajo ciertos mecanismos
ocurridos durante su recorrido y durante su estancia en el agua subterranea.
La viscosidad también determina la tasa de infiltracion y es mayor con los
mas ligeros. La solubilidad en agua de los hidrocarburos tiene grandes efectos
en su movimiento y distribucion en las aguas subterraneas. Los componentes
mas solubles de los hidrocarburos aromaticos son los compuestos de menor
peso molecular, por ende, la solubilidad disminuye a medida que aumentan
el nimero de anillos aromaticos y el peso molecular. El benceno es apolar
debido a su carga casi neutra, no es tan apolar como otros contaminantes del
grupo BTEX y tiene la capacidad de disolverse en agua. Los demas
compuestos tienen grupos metilos en sus anillos que los hace mas hidrofobos,
pero en conjunto, los BTEX son la fraccion mas soluble de la gasolina, (Adeniji

et al., 2017). La tabla 2 muestra la solubilidad en agua de los BTEX
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Compuesto Solubilidad (mg/L)
Benceno 1740-1860
Tolueno 500-620

Etilbenceno 131-208
Xileno 167-196

Tabla 2 Solubilidad en agua de los componentes BTEX

Figura 4 Esquema de migracion de combustibles a cuerpos de agua subterraneos

El flujo contaminante puede mitigarse bajo ciertos mecanismos ocurridos
durante su recorrido y durante su estancia en el agua subterranea. La
degradacion de los hidrocarburos se considera una forma de limpieza natural
de derrames, como proceso se denomina atenuacion natural y expresa la
capacidad del material que se encuentra por encima y en el sistema de agua
subterranea de dispersar o retardar contaminantes mediante procesos fisicos,
quimicos y biologicos y hacen que el contaminante cambie su estado fisico o

forma quimica, (Gonzalez Herrera et al., 2007).
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La degradacion mediante procesos fisicos incluye la volatizacion, dilucién por
la sorcion del suelo y dispersion, pero es la biodegradacion bacteriana el
mecanismo predominante. Las condiciones ambientales que influyen en la
degradacion son el pH, la temperatura, el oxigeno, los compuestos de

nitréogeno y la salinidad. (Van der Heul, 2011).

La biodegradacion de hidrocarburos es un mecanismo de reacciones de
oxidacion-reduccion con la presencia de microorganismos nativos que
consumen hidrocarburos como fuente de energia. Los ambientes del subsuelo
ofrecen aceptores de electrones como hierro, manganeso, sulfato, nitrato y
oxigeno para completar la transferencia y, en consecuencia, convertir los
compuestos originales en intermediarios. La biodegradacion se clasifica en
reacciones aerobicas y anaerobicas, (Yang et al., 2024). El benceno y el xileno
se biodegradan mediante reacciones aerobicas, los microorganismos utilizan
oxigeno como aceptor de electrones para degradar la materia organica,
mientras que la degradacion de tolueno ocurre a través de microorganismos

que utilizan nitrato en lugar de oxigeno. (Cecil et al., 2003).

Los hidrocarburos de menor peso molecular se degradan mas facilmente que
los hidrocarburos complejos, la susceptibilidad de los hidrocarburos a la
degradacion microbiana es del siguiente orden de mayor a menor, alcanos
lineales, alcanos ramificados, aromaticos pequenos, alcanos ciclicos. Sin
embargo, algunos compuestos, como los hidrocarburos aromaticos
policiclicos de alto peso molecular, pueden no degradarse, (Ahmed &
Fakhruddin, 2018). Por su parte, el MTBE y éter etil terc-butilico (ETBE) con
frecuencia no se degradan tan rapidamente como los compuestos BTEX,

(Brown et al., 2017).

1.2.3 Efectos al medio ambiente y a la salud humana

Los hidrocarburos derramados a nivel terrestre causan una disminucion en
la productividad agricola de los suelos ya que impiden que los nutrientes
esenciales de las plantas como el nitrogeno y oxigeno estén disponibles para

su fertilidad. Se genera también una forma indirecta de ingestion de
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compuestos toxicos cuando se consumen vegetales o cereales crecidos en

suelos contaminados por hidrocarburos.

Los derrames en el mar tienen consecuencias muy graves en los ecosistemas
marinos causando la mortandad de la fauna. El hidrocarburo responsable en
este tipo de escenarios mayormente es petroleo crudo, que debido a sus
caracteristicas fisicas puede mantenerse en la superficie del agua, asi que se
genera una gran pelicula contaminante que impide el paso de la luz solar
necesaria para procesos vitales como la fotosintesis, incluso la toxicidad de

sus componentes puede inhibir la reproduccion de especies.

Como se ha mencionado, una fraccion de los derrames superficiales de
hidrocarburos termina esparciéndose en el aire. La inhalacion de compuestos
quimicos volatiles vaporizados del suelo contaminado o los liberados durante
el suministro de combustible a los vehiculos y la ingestion, son las principales
fuentes de exposicion humana. En una gasolinera se pueden liberar hasta 99
ppm. La mayoria de la gente puede comenzar a detectar el olor de la gasolina
a 0.25 partes de gasolina por millon de partes de aire (ppm) y se tiene registro
de ser peligroso y mortal al inhalar aproximadamente 20,000 ppm y 355 mL

al ingerirse, (ATSDR, 1995).

La filtracion de hidrocarburos en cuerpos de agua disponibles para el
consumo humano, representan un grave riesgo debido a la gran exposicion
que se tiene en las actividades diarias. Los efectos menos nocivos a la salud
humana incluyen irritacion de la piel, dolor de cabeza y vomito, pero una
exposicion prolongada u ocupacional es mayormente riesgosa. El benceno es
cancerigeno, puede ocasionar leucemia y deprimir el sistema nervioso, entre
otras enfermedades complejas, el tolueno esta relacionado a problemas
renales. La tabla muestra los limites permitidos de los BTEX en agua de

consumo humano.

Compuesto BTEX Limite permisible en agua de
consumo humano (mg/L)
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Benceno 0.01

Tolueno 0.7
Etilbenceno 0.3
Xileno 0.5

Tabla 3 Concentraciones maximas permitidas de BTEX en agua de consumo humano

— |

Figura 5 Derrames de hidrocarburos en cuerpos de agua
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Lugar Ano Siniestro Efectos ambientales
Derrame de crudo que
Ixtoc duro 280 dias y libero 4
Campeche 1979 Explosion de millones de barriles en el
plataforma medio marino
Contaminacion en la
costa y fauna marina
San Juanico 1984 Explosion en planta de El gas no quemado y el
Estado de gas LP desastre debido gas en combustion
México a una fuga por exceso ingresaron a las casas
de presion cercanas de la planta
Analco 1992 Flujo de combustibles Viviendas afectadas,
Jalisco atrapado en el drenaje destruccion de 8 km de
ocasion6 una calles
explosion
San Martin 2010 Explosion e incendio Liberacion de y
Texmelucan causada por una toma contaminacion del suelo
Puebla clandestina de
combustibles
Plataforma Derrame de 5 millones
Deepwater de crudo barriles al mar.
Horizon 2010 Explosion de la Mancha extensa de
Golfo de plataforma petrolera de  crudo y mas de 160 km
México British Petroleum de costa afectadas.
Desastre ecologico
masivo por la amenaza
de especies en peligro de
extincion
Plataforma 2015 Incendio de plataforma Emision de gases
Abkatun contaminantes y
Campecha derrame de crudo en el
mar
Tlahuelilpann 2019 Expulsion de gasolina  Contaminacion del suelo
Hidalgo ocasionad por una fuga por gasolina derramada
en una toma (10 mil barriles)
clandestina
Chiapas y 2022 Derrame de Contaminacion de rios
Tabasco hidrocarburos en un que ocasiono el corte de
oleoducto a causa de suministro de agua
actos vandalicos potable
Ciudad de 2024 Toma clandestina y Contaminacion de la red
México contaminacion de agua de suministro y

potable por
hidrocarburos

cisternas

Tabla 4 Resumen de siniestros ocurridos en Meéxico debido al manejo de

hidrocarburos.
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1.3 METODOS DE LIMPIEZA DE AGUAS SUBTERRANEAS

1.3.1 Métodos in situ

La remediacion de un cuerpo de agua contaminado comienza con la
remediacion in situ, que se refiere a aquellos métodos que tienen por objetivo
eliminar la mayor cantidad de contaminante en el mismo sitio donde ocurrio
el incidente. La técnica de Air Sparging o inyeccion de aire aprovecha la
volatilidad de los hidrocarburos, los BTEX que son muy volatiles y a su vez
solubles en agua pueden removerse con facilidad, caso contrario a el
compuesto MTBE que, al ser mas soluble, su transferencia es mas compleja,
(USEPA, 2004).

Al inyectar aire se desprenden los contaminantes del agua y se transfieren al
aire, luego estos vapores suelen ser atrapados en la zona vadosa, o zona donde
hay algun tipo de roca que se encuentra por encima de la superficie del cuerpo
del agua. Debido a esto es necesario emplear un sistema de ventilacion de
suelo para recuperar esos vapores contaminantes. La inyeccion de aire puede
resultar en una técnica de dificil operacion ya que el aire inyectado no siempre
logra atravesar las capas de roca, por esta razon, es efectivo en suelos de alta

permeabilidad.

El método de oxidacion quimica en situ esta basado en la generacion de iones
y radicales en el cuerpo de agua para que destruyan la estructura de los
contaminantes y convertirlos en especies menos toxicas o incluso
mineralizarlos a CO2 y H20. Los agentes oxidantes mas utilizados en la
oxidacion avanzada son el peroxido de hidrogeno (H202), el persulfato de sodio
(Na2S20s) y el permanganato de potasio (KMnO4) y sodio (NaMnO4) cada uno
con mecanismos de reaccion distintos. La reaccion llevada a cabo con
peroxido de hidrogeno utiliza catalizadores como hierro ferroso (Fe (II)), ambos
son inyectados para generar radicales hidroxilos (-OH), iones férricos (Fe (III))
e hidroxilo (OH-), (Falconi et al., 2021).

La ruta de oxidacion quimica del benceno implica una serie de reacciones en
las que se producen subproductos como fenol que luego se transforma en

catecol que también pueden oxidarse quimicamente hasta las especies mas
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biodegradables. Una desventaja de este método es el efecto rebote en el que,
si los oxidantes no alcanzan toda la contaminacion, la concentracion de los

hidrocarburos se recupera.

La atenuacion natural no consigue degradar eficazmente los hidrocarburos,
sin embargo, el método de biodegradacion se ha estudiado ampliamente para
remediar los acuiferos de manera inducida con dos enfoques, el bioaumento,
en el que se agregan bacterias degradantes para complementar la poblacion
microbiana existente y mediante la bioestimulacion para potenciar el
crecimiento de los degradadores de derivados de petréleo mediante la adicion
de nutrientes especialmente nitrogeno, fosforo y, en algunos casos, hierro.

Los microorganismos (hongos, bacterias y levaduras) son los principales
factores en la descomposicion de moléculas contaminantes, incluidos los
hidrocarburos en ambientes acuosos. Los microorganismos selectivos deben
ser capaces de aceptar los hidrocarburos como sustratos (primarios). Estos
microorganismos deben tener la capacidad de sintetizar enzimas capaces de
acelerar el proceso digestivo de los hidrocarburos, los productos nocivos
producidos por ellos no deben ser daninos para el medio ambiente. Los
microorganismos pueden usar el carbono de los contaminantes como fuente

de energia y los convierten en productos finales (dioxido de carbono y agua).
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Figura 6 Biorremediacion in situ de aguas contaminadas

https:/ /www.biodyne-costa-rica.com/bio_gw.html
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1.3.2 Métodos de tratamiento

Coagulacién-Floculacion y electrocoagulacion

La coagulacion utiliza agentes coagulantes de carga positiva como sulfato de
aluminio o hierro, cloruro férrico, cloruro de calcio o magnesio entre otros.
Estos agentes tienen la funcion de neutralizar las cargas negativas de las
particulas de hidrocarburo, por lo que se reduce la repulsion electrostatica, a
este proceso se le conoce como desestabilizacion. Posteriormente con un
floculante las particulas empiezan a agregarse a un solido, por ejemplo,
algunos polimeros para formar floculos de mayor tamano y finalmente ser

separados del agua con un sistema de flotacion de aire disuelto.

Figura 7 Coagulacion y floculacion de hidrocarburos en agua

https:/ /sigmadafclarifiers.com/ tratamiento-aguas-residuales-industria-petroleo-gas/

La electrocoagulacion es un proceso mejorado que reemplaza los quimicos
utilizados en la coagulacion convencional y emplea una corriente eléctrica con
el fin de disociar los anodos que son placas metalicas de hierro o aluminio, lo
que da como resultado que el material del anodo se disuelva en el agua,
cuando el anodo se disuelve se liberan iones en el agua y se forman hidréxidos
metalicos que actian como coagulantes para neutralizar las cargas de las
particulas suspendidas. El catodo por su parte produce gas hidrégeno como
subproducto y contribuye a la flotacion de los floculos formados. La

particularidad de este método es que es mas eficaz para transformar los

24


https://sigmadafclarifiers.com/tratamiento-aguas-residuales-industria-petroleo-gas/

contaminantes solubles en insolubles, por lo que es mas facil lograr la

separacion, (Al-Ajmi, Al-Marri, & Almomani, 2025).
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Figura 8 Esquema del proceso de electrocoagulacion

https://www.mdpi.com/2073-4441/17/1/23

Coalescencia

Es una alternativa para separar hidrocarburos emulsionados en agua, se
hace pasar el flujo contaminado sobre una placa o membrana fibrosa o
granular donde las gotas contaminantes se adhieren y se fusionan para
formar gotas mas grandes, esto es posible ya que el impacto del agua con la
barrera ocasiona un rompimiento de la pelicula superficial de cada gota y se
forma entre ellas una pelicula interfacial, empezando un proceso de drenaje
y la magnitud de la atraccion electrostatica es lo suficiente grande para
producir la coalescencia, (Almeida et al., 2019). Este método no es
precisamente un filtro ya que las barreras utilizadas deben promover el
aumento del diametro de las gotas, con la finalidad de que puedan ser
separadas del flujo con mayor facilidad mediante otros métodos de

recuperacion.
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Figura 9 Método de coalescencia

Filtracién por membrana

La filtracion por membrana es basicamente un tamizado fisico en el que se
utilizan membranas selectivas para separar un contaminante de una fase
liquida como el agua. Las membranas son delgadas y semipermeables
comunmente compuestas de materiales como polimeros y ceramicos. La
separacion se logra mediante un potencial impulsor, es decir se aplica alta
presion al flujo contaminado lo que fuerza a las moléculas a pasar a través de
la membrana y bloquear aquellas mas grandes, asi pues, la eleccion del tipo
de membrana es importante. Existen varias técnicas para lograr la
separacion, se incluyen la microfiltracion, ultrafiltracion y 6smosis inversa.

La 6smosis inversa puede separar compuestos organicos de peso molecular
por encima de los 120 como pesticidas y combustibles ligeros como gasolina,
la ultrafiltracion por otra parte separa aquellos compuestos organicos de peso
molecular mayor a 300 en los que se incluyen algunas grasas y aceites,
(MacNeil, s.f.). La 6smosis inversa es un proceso avanzado que consiste en
hacer que el agua fluya a través de una membrana usando altas presiones
para que el liquido contaminado pase de una solucion mas concentrada a una

menos concentrada.
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Figura 10 Esquema separacion por membrana

https://www.researchgate.net/ figure/ Schematic-of-Membrane-
separation _fig2 315797652

Tratamiento con oxidacion avanzada: Ozonacién, Plasma y Oxidacion
Fotocatalitica

Como se ha revisado, los procesos de oxidacion avanzada contemplan varios
agentes quimicos, uno de ellos es el ozono (O3) que a diferencia de los demas,
su uso en la remediacion in situ es mucho mas compleja porque es un gas, lo
que dificulta su acceso al subsuelo, el ozono es poco soluble y estable en el
agua y su produccion es costosa pero tiene la ventaja de requerir menos
productos quimicos que otros meétodos de oxidacién, su uso es muy
beneficioso para tratar aguas contaminadas comunmente después de su
bombeo, ya que elimina con efectividad virus y bacterias, también elimina el
mal olor, sabor y color del agua contaminada. La ozonizacion puede ocurrir
mediante dos vias, por la reaccion directa del ozono con el contaminante y
mediante la generacion de radicales hidroxilos que se producen a partir de la
descomposicion del ozono en medios acuosos. La reaccion directa del ozono
ocurre al transferir un atomo de oxigeno a los compuestos organicos, luego el
ozono se descompone en oxigeno sin generar residuos. La reaccion con los
radicales hidroxilos consiste en remover hidrogeno y anadir los radicales para

romper los enlaces de los compuestos objetivo.
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Figura 11 Sistema de tratamiento de agua con ozono

https://www.researchqgate.net/ figure/ Descriptive-representation-of-the-water-
treatment-process-using-ozone_fig7 303126810

Otro agente de oxidacion avanzada es el plasma, es producido a partir de
gases neutros que se calientan y se ionizan al hacerles pasar una corriente
eléctrica que les proporciona energia a sus electrones. Una vez generado el
plasma, es descargado directamente en el agua, la corriente eléctrica
depositada genera especies radicales que hacen que las sustancias
contaminantes ganen o pierdan electrones dando lugar a reacciones de
oxidacion y reduccion en el que se rompen los enlaces de carbono de los

organicos y se forman alcoholes o cetonas, (Du & Lin, 2020).

Figura 12 Proceso de descarga de plasma

https:/ /link.springer.com/chapter/ 10.1007/978-3-319-49347-3 41
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La oxidacion fotocatalitica es otro proceso avanzado que tampoco utiliza
agentes quimicos, asi que es una alternativa que tiene el beneficio del ahorro
de energia. Su proceso esta basado en el uso de materiales semiconductores
como el dioxido de titanio (TiO2), a los cuales se les irradia una luz
ultravioleta, de modo que absorben energia. Los semiconductores tienen una
banda de valencia y una banda de conduccion y estan separadas por una
banda prohibida. La energia absorbida por el semiconductor ocasiona que los
electrones ubicados en la banda de valencia salten a la zona de conduccion
dejando un hueco en la banda de valencia, los electrones y los huecos en
presencia de agua generan reacciones de reduccion y oxidacion
respectivamente. La interaccion de los huecos con las moléculas de agua
genera el radical hidroxilo (‘fOH), mientras que los electrones generan los
radicales superoxidos (O2-) cuando interaccionan con el oxigeno disuelto en

agua, (Al-Madanat et al., 2021).
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Figura 13 Proceso de degradacion fotocatalitica de contaminantes organicos

https://wwuw.sciencedirect.com/ science/ article/ pii/ S2666016423003043
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1.4 ADSORCION COMO METODO DE TRATAMIENTO

Los métodos convencionales de tratamiento y los mas avanzados enfrentan
limitaciones en el costo y adaptabilidad. Como se ha revisado, los
procedimientos para la remocion de contaminantes son mucho mas
complejos. La adsorcion es una tecnologia de tratamiento muy empleada en
distintas industrias como la farmacéutica, la alimentaria, quimica y petrolera
para eliminar diversos contaminantes de agua como materia organica e
inorganica. La adsorcion es muy recomendada debido a que es de sencilla
operacion, y es el proceso tratamiento de aguas mas economico, ya que
incluso algunos materiales adsorbentes provienen de desechos
agroindustriales o de otros recursos abundantes y la infraestructura

necesaria para llevar a cabo el proceso no requiere grandes inversiones.

1.4.1 Mecanismo de adsorcion

La adsorcion es un proceso de transferencia de masa que incluye el punto de
interaccion entre dos fases, es decir, es un proceso en el que una especie u
soluto contaminante denominado adsorbato se transporta desde una fase
liquida a la superficie de una fase solida llamada adsorbente mediante
interacciones fisicoquimicas, formando una pelicula en la superficie. Las
interfaces pueden ser del tipo liquido-liquido, gas-liquido y gas-solido, pero es
la interfaz liquido-sélido la usada en el tratamiento de aguas.

El mecanismo de adsorcion depende de las caracteristicas del soluto y del
adsorbente, de manera generalizada, el proceso de intercambio de masa
comienza con la migracion del adsorbato a las capas del adsorbente, luego la
difusion interna del adsorbato hacia los poros del adsorbente y finalmente la
adsorcion.

Existen dos tipos de adsorcion, la adsorcion fisica y la adsorcion quimica,
diferenciadas principalmente por la fuerza de interaccion. En la adsorcion
fisica predominan las fuerzas de Van der Waals, y fuerzas electrostaticas que,
al ser fuerzas débiles, el proceso puede ser reversible, la adsorcion fisica se

produce mediante la formacion de una multicapa de adsorbato sobre el
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adsorbente. Las fuerzas de interacciéon en la adsorcion quimica son mas
fuertes debido a que los enlaces son de tipo quimico covalente, (El-Naas &
Alhaija, 2013). La adsorcion quimica se produce con la formacion de una
monocapa de adsorbato sobre el adsorbente.

Para analizar el mecanismo de adsorcion se utilizan isotermas como el de
Langmuir que asume una adsorcion monocapa en superficies homogéneas y
sitios de adsorcion equivalentes, la isoterma de Freundlich aplicado en sitios
heterogéneos y sitios no uniformes y la isoterma BET que describe una

adsorcion multicapa, entre otros.

Disperse dyes or pollutants
(adsorbate)

Adsorbent

Figura 14 Mecanismo general de adsorcion de contaminantes

Cinética de adsorcion

La cinética de adsorcion estima la cantidad de adsorbato adsorbido en funcion
del tiempo, contempla la velocidad a la que se adhieren y el tipo de fuerza con
la que se adhieren a la superficie. Aunque existen varios modelos cinéticos,
dos de ellos son ampliamente utilizados, el modelo de pseudo primer orden y

el modelo de pseudo segundo orden.

El modelo de pseudo primer orden supone que la superficie del adsorbente es
homogénea, es decir que todos los sitios tienen energias iguales y la velocidad
de adsorcion depende de cuantos sitios libres quedan en la superficie. Este
modelo es particularmente aplicable en sistemas donde predomina la
adsorcion fisica, que se basa en fuerzas débiles de Van der Waals y la

interaccion entre el adsorbato y el adsorbente consta de un proceso de
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difusion hacia la superficie. Las moléculas de adsorbato pueden acumularse
sobre otras moléculas adsorbidas en los sitios disponibles de la superficie del
adsorbente, generando una multicapa, sin embargo, las ultimas capas
adsorbidas estan fijadas débilmente y pueden desprenderse, por lo cual este

modelo describe un proceso reversible.

El modelo de pseudo segundo orden supone que la interaccion entre el
adsorbato y los sitios activos de la superficie del adsorbente es fuerte debido
a la formacion de enlaces covalentes o intercambio de electrones, la velocidad
de adsorcion depende del numero de sitios activos libres en la superficie y la
afinidad quimica, asi que la etapa limitante es la reaccion quimica en la
superficie. Cada sitio activo puede fijar una molécula de manera estable que
da lugar a la formacion de una sola capa ya que cuando los sitios activos se
saturan no pueden seguir formando capas adicionales, la adsorcion se

produce de forma uniforme sobre la superficie del adsorbente.
Caracteristicas de los materiales adsorbentes

Area Superficial: El area superficial especifica representa el area por unidad
de masa del adsorbente, un area superficial especifica grande favorece la
adsorcion. Asique la capacidad de adsorcion del adsorbente esta relacionada

con el area superficial y el nimero de sitios activos disponibles.

Tamano de poro: El tamano de poro es un factor importante en el mecanismo
de adsorcion debido a sus efectos en la accesibilidad del material adsorbente.
El tamano de poro 6ptimo depende también del tamano de las moléculas del
contaminante a eliminar. Los materiales adsorbentes con tamanos de poro
pequenos pueden tener una alta relacion area superficial- volumen,

proporcionando muchos sitios de adsorcion activos.

Otros factores que influyen la capacidad de adsorcion.

Temperatura: La influencia de la temperatura en los procesos de adsorcion
esta relacionada con la energia cinética, por ejemplo, las temperaturas mas

altas pueden aumentar la movilidad de contaminantes y ayudar a la difusion
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hacia el material adsorbente, también las temperaturas mas altas pueden
aumentar el area superficial del material adsorbente debido a la expansion

térmica, lo que resulta en un mayor numero de sitios de adsorcion activos.

pH: El pH interfiere en el interfaz solido/liquido al cambiar las cargas
superficiales y los grupos funcionales, modificando las propiedades

superficiales y los sitios activos de los adsorbentes.

Masa del adsorbente: El uso de mayores cantidades de material adsorbente
pueden aumentar el numero de sitios de adsorcion activos y ampliar la

superficie disponible para la adsorcion.

1.4.2 Procesos de tratamiento en sistema continuo

Existen distintos sistemas para la adsorcion, por ejemplo, por lotes y flujo
continuo de lecho moévil o de lecho fijo. El tratamiento en flujo continuo
emplea una columna rellena de un lecho adsorbente que esta en constante
contacto con el soluto en un flujo vertical para garantizar un eficiente
contacto. Antes de hacer pasar el flujo contaminante, el lecho contenido en la
columna esta fresco, asi que una vez que empiezan las primeras etapas de
adsorcion, el adsorbente se impregna y se satura en la superficie o en las
capas superficiales del lecho, a esta zona se le denomina zona saturada. En
las siguientes etapas, a medida que el flujo desciende, la zona de saturacion
empieza a recorrer el lecho, y en algin momento de la adsorcion la
concentracion del efluente comenzara a ser mayor, a esto se le conoce como
punto de rotura, y cuando llega el momento en el que ya todo el lecho esta
saturado de contaminantes y no puede ser mas eficiente para la remocion, la
concentracion del contaminante del efluente es la misma que la de la
alimentacion, es decir que el adsorbente ya no ha sido capaz de adsorber el
contaminante, a este punto del proceso se le conoce como punto de escape, y
como el lecho esta totalmente agotado es necesario reemplazarlo. De este
modo la adsorcion es mucho mas rapida y eficaz en las primeras etapas y

pierde eficiencia en etapas posteriores, (Patel, 2019).
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1.4.3 Tipos de adsorbentes

Una ventaja destacable del proceso de adsorcion es que se pueden desarrollar
variedad de materiales solidos adsorbentes y con mejores posibilidades de
recuperacion de adsorbato y de adsorbente. La tabla 5, muestra un desglose
de los materiales adsorbentes de acuerdo a su origen. Para remover
hidrocarburos en agua se conoce que los adsorbentes utilizados para la
remediacion de agua contaminada deben ser hidrofobos y oleofilicos, lo que

hace que no adsorban agua y atraigan preferentemente los hidrocarburos en

la superficie.

A continuacion, se ha intentado generalizar y analizar algunas investigaciones
publicadas en la literatura sobre el desarrollo y la aplicacion de materiales
para la purificacion de agua contaminada con hidrocarburos con la finalidad
de obtener informacion que ayude a comprender qué caracteristicas fisicas,
quimicas y mecanicas son fundamentales para desarrollar un adsorbente de

hidrocarburos en medios acuosos.
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Organicos Naturales Inorganicos Sintéticos

Naturales
Turba Arcilla Polietileno
Paja Perlita Polipropileno
Aserrin Vermiculita Poliuretano
Bagazo Lana de vidrio
Productos de carbon Arena

Ceniza volcanica

Tabla 5 Tipos de adsorbentes segun su origen

Materiales Sintéticos

Los materiales sintéticos son en su mayoria polimeros como el polipropileno,
polietileno y son empleados como barreras en espacios abiertos
contaminados. Estos materiales se sintetizan de tal manera que se les
concede una alta area superficial especifica y su capilaridad les atribuye
adsorcion tanto en la superficie como en el interior de los polimeros, son muy
adecuados para la adsorcion por su baja densidad y alta porosidad debido a
su fabricacion industrial, las espumas de polimero muestran una importante
capacidad de adsorcion, la mayoria de los adsorbentes de este tipo pueden

adsorber hasta 70 veces su peso.

Debido a su origen derivado del petréleo son muy oleofilicos ofreciendo una
excelente interaccion entre adsorbente y adsorbato, y son los materiales mas
disponibles en el mercado, a pesar de esto, estas barreras son en realidad
esponjas que suelen saturarse con facilidad y pueden presentar fugas de los
hidrocarburos retenidos y limitar su eficiencia de recuperacion porque
terminan adsorbiendo agua. Su uso es de accion rapida para contener los

hidrocarburos y evitar su expansion.
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Ibarra Torres (2018), desarrollaron dos adsorbentes, uno a partir de desechos
como envases de polietilentereftalato (PET) y otro a partir de esponjas de
poliuretano, se usaron planillas de sal de mesa molida y de grano para los
distintos tamanos de poro, se encontré que el adsorbente a base de PET con
mayor tamano de poro adsorbi6é 1.08 g de petréleo ligero, mientras que el de
menor poro adsorbio 0.94 g. Por su parte las esponjas de polietileno de mayor

poro adsorbieron 1.04 g/g y la de menor poro 1.13 g/g

Comparado con otros materiales adsorbentes, los sintéticos como la fibra de
polipropileno tienen la mayor capacidad de adsorcion. Rengasamy et al.
(2011), hicieron esta comparacion. La capacidad de adsorcion de la fibra de
polipropileno fue superior a los organicos, esto se atribuye a las
caracteristicas propias del polipropileno, mientras que la fibra de kapok
presento un 59% de region cristalina y un 41% de region amorfa, la fibra de
algodoncillo presenté un 56% de region cristalina y un 44% de region amorfa
y la fibra de polipropileno presentoé un 64% de region cristalina. La densidad
de las fibras de kapok, algodoncillo y polipropileno presentadas fueron de
1320 kg/ m3, 1480 kg/ m3y 920 kg/ m3, respectivamente. Esta baja densidad
contribuye a su capacidad de adsorcion, la fibra de polipropileno empleada
tuvo una porosidad de 0.95 y exhibié una capacidad de adsorcion de hasta
16.5 g/g de un hidrocarburo de alta densidad emulsionado en agua. La
adsorcion de diésel en agua fue menor, los autores reportaron que esto se
atribuye a que la viscosidad de ambos hidrocarburos es diferente, si el
hidrocarburo es mas viscoso puede retenerse mejor en los poros de las fibras
de polipropileno, por el contrario, cuando la viscosidad es menor se escurre.
En esta investigacion las pruebas se hicieron en proceso discontinuo y se
encontré que el adsorbente de polipropilenos se hundié en tan solo tres

minutos, mucho mas rapido que los materiales organicos.

El carbon activado, es conocido como adsorbente universal pues es un
eficiente removedor de contaminantes organicos e inorganicos, su uso puede
eliminar el mal sabor y los olores del agua. Los carbones activados, por su
gran porosidad y su extensa area superficial entre 500 y 2000 m?/g, su gran

volumen de poro y la presencia de grupos funcionales superficiales,
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especialmente grupos oxigenados, hacen que los materiales de carbono
tengan un buen rendimiento en la separacion de hidrocarburos aromaticos.
Los materiales de carbono comunmente utilizados para la separacion por
adsorcion incluyen carbon activado, nanotubos de carbono y materiales de
grafeno, que en su mayoria adsorben a través de las fuerzas de Van der Waals,

enlaces de hidrogeno o interacciones rt-1t.

El carbon activado es preparado mediante precursores como carbon, lignito,
turba y otros materiales residuales del petroleo. Es debido a que estos
precursores son finitos que se han buscado nuevas materias para su
produccion, entre ellos, los mas interesantes son los residuos agricolas.
Algunos trabajos de investigacion han usado carbon activado obtenido a
partir de residuos agricolas como hueso de albaricoque, cascara de coco y
residuos de arroz, por mencionar algunos, esto es por su disponibilidad y bajo
precio. A pesar de tener variedad de sustitutos agricolas para su elaboracion,
todos ellos tienen que pasar por un proceso de preparacion necesario para su
activacion. Los dos pasos esenciales para su produccion son la carbonizacion
y la activacion. El proceso de preparacion de carbon activado en un
laboratorio requiere de una mufla a temperaturas mayores a los 250°C
durante 4 horas aproximadamente. En este paso se obtiene una masa menor
a la masa inicial del precursor, por ejemplo, de 260 gramos de cascara de coco
se logra recuperar 114 gramos proporcionando un rendimiento de 44%. El
producto necesita ser triturado y tamizado. Para la activacion se usa una
solucion de 400 mL acido nitrico (HNO3) 3.5M con 50 g del producto
tamizado, la solucion se mantiene a temperatura ambiente durante 4 horas
en cabina de extraccion y agitacion constante. Luego el carbon se retira de la
solucion y se lava S5 veces con agua destilada en una centrifuga a 5000 rpm
durante 3 min. El producto después se seca en una estufa durante 10 horas

a 50°C y luego tres horas a 160°C. y la activacion.

Las condiciones de la solucion también influyen en la capacidad de adsorcion
del carbon activado y por lo general en la mayoria de los distintos tipos de
adsorbentes. Principalmente se ve afectado por el pH y la concentracion de

iones de la solucion, por lo general si se mejora el grado de salinidad en la en
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la solucion, la remocion del contaminante ocurre con mayor facilidad, pero se
debe ser especifico con la cantidad agregada de sales. Para el caso de
hidrocarburos como el benceno y tolueno, la adsorcion se favorece si la
solucion tiene un valor intermedio de NaCl 0.5 M. mientras que por encima

de los 0.76M provoca oclusiones en los poros.

Las capacidades de adsorcion del carbon activado han demostrado resultados
favorables, en una investigacion se probaron dos adsorbentes de carbon
activado con distinto material precursor, uno de ceniza de cascarilla de arroz
y otro de cascara de coco. El de ceniza de cascarilla de arroz fue el de menor
tamano de poro y mostré mejores tasas de adsorcion, pero al ser probado en
un proceso continuo se obstruyo facilmente y solo logréo remover 58.5% de
TPH en una muestra de agua, por su parte el de la cascara de coco removio

mas del 90%.

Materiales Naturales Organicos

Las fibras naturales ofrecen varias ventajas, como la accesibilidad, la
recoleccion segura y la rentabilidad. Entre los adsorbentes de este tipo se
encuentra el bagazo de cana, el aserrin, el musgo. El bagazo de cana esta
compuesto principalmente por celulosa, hemicelulosa y lignina. La materia
lignoceluldsica proporciona una fuerte fuerza de atraccion para la fijacion de
iones contaminantes gracias a los grupos funcionales que actiian como sitios

de adsorcion.

Su preparacion contempla pasos como la molienda, el secado térmico y la
evaporacion. Este material también puede ser modificado fisicoquimicamente,
la mayoria de estas modificaciones tienen el objetivo de mejorar la
hidrofobicidad. Boni et al. (2016), utilizaron bagazo de cana de azucar
modificado, con un tamano de particula 6ptimo de 0.710 mm, obteniendo
una capacidad maxima de adsorcion de 6,65 g/g de adsorbente. Al tratarse
de un proceso discontinuo, se hicieron algunas pruebas variando el pH y la
temperatura de la solucion. La capacidad de adsorcion aumenta ligeramente

en medios basicos porque el bagazo contiene ceras que al entrar en contacto
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con NaOH se produce una reaccion de saponificacion que atrae las moléculas

de hidrocarburo.

También se ha descubierto que cuando las fibras naturales se enceran con
parafina se puede aumentar la remocion de hidrocarburos. Danglad Flores et
al. (2013), utilizaron parafina fundida en un rango de 0 a 60%. En proceso
discontinuo, se encontré6 que el bagazo de cana sin tratar remueve
aproximadamente 30% de hidrocarburos mientras que a partir del 30% de
parafina, la remocion se mantiene en 77%. Se probaron distintos tamanos de
particula en el proceso discontinuo y el que mejor adsorcion obtuvo fue el de
0.457mm, y logré remover 94% de hidrocarburos en 30 min usando 1 g de
bagazo hidrofébico. En proceso continuo se usaron 10 g de bagazo con esas
caracteristicas, pero el bagazo hidrofébico tuvo una tasa muy rapida de
adsorcion, en tan solo 30 segundos se alcanzoé la remocion maxima de 86% y
después de ese tiempo la remocion fue disminuyendo, por lo que a pesar de

las modificaciones los resultados no fueron muy favorables.

La fibra de coco tiene mejores proporciones de lignina, de 35 a 45% y es mayor
al bagazo de cana que tiene 21%, naturalmente es mucho mas hidrofobo y es
mas efectivo. (Quintana & Rodriguez, 2018), también encontraron altas
capacidades de adsorcion de la fibra de coco, en tamanos de particula mas
grande. En forma de hebras de 2 a 3 cm de largo y con solamente 1 g de este
material se puede remover queroseno, diésel y gasolina. La eficiencia maxima
alcanzada es de 89% para queroseno, 94% de diésel y 87% de gasolina, las
capacidades de adsorcion a 50°C y 1500 mg NaCl/L son de aproximadamente
8.2,7.7y6.3 g/g, respectivamente. Por su parte, Ifelebuegu & Momoh, (2015),
encontraron que las fibras de coco que utilizaron tuvieron una capacidad de
adsorcion de diésel de 6.53 g/g, su propuesta fue anadir un material ceroso
muy eficiente, como lo es el cabello humano. Con esta mezcla de materiales

se consiguio aumentar la capacidad de adsorcion a 7.9 g/g.

La eficiencia de remocion en proceso continuo se ha evaluado con la cascara

de coco en forma granular, con tamano de malla de 2 mm y se alcanzoé una
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remocion del 85% con 165 g de adsorbente y 5 % de gasoil en la muestra

contaminada (Velazquez et al., 2021).

El aserrin también puede adsorber hidrocarburos con una preparacion
sencilla, aunque es mucho menor que otros organicos, con tamano de poro
de 0.5 mm y area superficial de 1.256 m?2/g este material puede adsorber 0.6

g de gasolina, (Hasheminejad et al., 2013).

Otro adsorbente organico usado es el musgo, que tiene una capacidad de
adsorcion de 4.4 gr diésel/ gr de adsorbente (Méndez et al., 2012), sin
embargo poco se ha encontrado en la literatura acerca de la variedad de
tratamientos del musgo con la finalidad de adsorber hidrocarburos, el mas
eficiente ha sido con tratamiento térmico a 250°C e impregnacion con
polimetilhidrosiloxano, tamano de particula de 0.2 a 2 mm, empleando una
cantidad de 0.5 gr en una solucion de 3.23 gramos de hidrocarburo con 50
ml de agua en un prueba discontinua. Mientras que el musgo sin tratar tiene
una capacidad de adsorcion de 6 g/g, el musgo tratado térmicamente e
impregnado obtuvo una capacidad de adsorcion de 10 g/g, (Porshnov y

Klavins, 2019).

Materiales Naturales Inorganicos

Los materiales inorganicos naturales comprenden arenas, lana de vidrio, roca
volcanica, arcillas, entre otros y al igual que los organicos, son una excelente
alternativa por su disponibilidad, bajo costo y ser amigables con el medio
ambiente, sin embargo, la diferencia notable y de especial interés se centra
en que pueden adsorber aceites de 4 a 20 veces su peso. Su tamano de
particula varia desde los nm a los mm, y su capacidad de adsorcion natural

suele estar entre los 0.20 a 0.50 g/g.

Los adsorbentes de silice tienen porosidad significativa y la presencia de
grupos hidroxilo superficiales. Generalmente los minerales se calcinan y se
expanden para mejorar la adsorcion y la funcionalizacion de su superficie.

(Bandura et al., 2017). La expansion consiste en aumentar la temperatura
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para que las moléculas de un mineral se muevan rapidamente y se alejen, lo
que resulta en una expansion de volumen debido a la evaporacion de agua
que contienen, ejemplos de adsorbentes expandidos son la perlita y la

vermiculita.

La perlita es una roca silicea volcanica vitrea y se ha demostrado que es uno
de los mejores adsorbentes de naturaleza inorganica usados para la remocion
de hidrocarburos en medios acuosos, Moussavi & Bhageri, (2012), utilizaron
perlita expandida en polvo, (malla 100) en cantidades variables anadidas en
soluciones de petroleo en agua, desde los 0.05 g hasta los 5g. La dosis mas
baja alcanz6 una remocion de 84%, mientras que la mas alta alcanzo el 97%,
después de 200 min aproximadamente. Concluyeron que esta eficiencia esta
relacionada con un aumento en la superficie de adsorcion y los sitios
disponibles. La capacidad maxima de adsorcion de hidrocarburos registrada

fue de 0.031 g/g.

Por su parte la vermiculita expandida es capaz de remover hidrocarburos
alrededor del 57%, mientras que hidrofobizada remueve 43% en proceso
discontinuo, asi que en ocasiones las mejoras realizadas en los materiales
como el encerado pueden ocasionar la obstruccion de los poros y limitar la
capacidad de adsorcion, a pesar de esto, la vermiculita expandida al poseer
alta porosidad tarda mas tiempo en alcanzar el equilibrio, también se propuso
la vermiculita expandida para utilizarse en columna, con una la altura de
lecho adsorbente de 30 cm, se midieron las concentraciones de los efluentes
hasta un tiempo de 8 hrs en el que se alcanzo remover 54%, (Mysore, D.,
2005).

Arcilla

Los minerales arcillosos tienen propiedades especiales que son de interés para
ser utilizados como potenciales adsorbentes, como su comportamiento de
hinchamiento y capacidad de intercambio ionico, la presencia de grupos OH
superficiales, (Blandura et al.,2017). Estos atributos estan relacionados con
su estructura de capas bidimensionales, cuyo espacio entre capas esta

ocupado por cationes hidratados que aumentan la afinidad de los minerales
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arcillosos para eliminar contaminantes organicos e inorganicos cationicos,
(Ewis et al., 2022). Sin embargo, su tamano microscéopico les impide usarse

en lechos fijos o columnas.

Las metodologias de mejoramiento de las arcillas son principalmente la
obtencion de organoarcillas que aumentan su afinidad y su eficiencia en la
adsorcion de contaminantes organicos. Las arcillas se combinan con otros
materiales como metales, materiales poliméricos y carbonaceos, para
sustituir los cationes inorganicos, por cationes organicos convirtiendo a la
arcilla que por naturaleza es organofobica, en organofilica. Barrios y Diaz
(2019), llevaron a cabo modificaciones en bentonita de origen cubano. La
bentonita modificada con yoduro de tetrabutilamonio consiguiéo adsorber
hidrocarburos ligeros en promedio de 0.65g/g mientras que la bentonita sin

tratar adsorbio 0.82 g/g.

Otra arcilla comun es la caolinita, que, para la remocion de gasolina y
queroseno, fue tamizada en malla 200 (0.074 mm), la dosis de caolinita fue
de 0.5 g. La adsorcion de queroseno y gasolina alcanzo el equilibrio en la
primera hora, con una cantidad adsorbida de 5g/gy 6 g/g, considerada una
adsorcion alta ya que demostraron que la capacidad de adsorcion aumenta
considerablemente al aumentar la dosis del adsorbente, (El-Zahhar & Al-

Hazmi, 2015).
Zeolitas

Las zeolitas son aluminosilicatos que tienen una estructura cristalina
compuesta principalmente de Al, Si y O, la estructura tetraédrica basica,
conocida como Unidad Primaria de Construccion (UPC), constituye la base de
la estructura de la zeolita, por esta razon las zeolitas son conocidas como
tamices moleculares porque la red de zeolita se comporta con particulas

solidas como un tamiz ordinario, (Dehmani et al., 2024).

Al igual que con las arcillas, las zeolitas también se pueden modificar a
organozeolitas mediante la sustitucion de atomos de aluminio por atomos de

silicio que genera un exceso de carga negativa que le confiere una elevada
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capacidad de intercambio cationico, para compensar las sustituciones en su
estructura, pero a diferencia de las arcillas, las zeolitas naturales suelen ser
de mayor tamano y exhibir mejores caracteristicas hidraulicas, también son
adecuadas para su uso en sistemas de filtracion. Esta modificacion se evalué
por Al-dammal et al. (2019), y encontraron aumentos considerables en la
capacidad de adsorcion y remocion de una mezcla de queroseno en agua con
concentracion de 560 mg/L. El material adsorbente empleado fue una toba
zeolitica de Jordania que se lavo previamente y se seco a 105°C durante 4
horas y luego se traté con acido clorhidrico diluido (16%) durante 24 h con el
fin de sustituir los atomos de aluminio la zeolita. Los analisis posteriores
indicaron que esta modificacion reduce la densidad del material de 1373
kg/m3 a 745 kg/m3 ocasionando un cambio en la estructura de cristalina a
amorfa, se obtuvo un tamano de particula mas pequeno, aumento el area
superficial de 74 m2 /g a 185 m2 /gy se consiguido aumentar la relacion de Si-
Al. Esta zeolita de nuevas caracteristicas se us6 para la eliminacion de
queroseno se usaron 100 mg de adsorbente con tamano de particula de 26
micras, se mezclaron durante 40 min y posteriormente se filtr6. Por
cromatografia de gases se analizo el agua filtrada para conocer el contenido
de hidrocarburos. La toba zeolitica cruda removio 10.6% y su capacidad de
adsorcion fue de 0.15g/g, mientras que la toba zeolitica modificada removio

42.7% y su capacidad de adsorcion fue de 0.6g/g.

1.5 CALCITAS COMO MATERIALES ADSORBENTES

1.5.1 Composicion y origen

La calcita es el nombre comun del compuesto carbonato de calcio (CaCO3), y
es uno de los formadores de la piedra caliza, siendo este, el mineral de mayor
proporcion, aproximadamente el 80%, asi que es comuUn nombrar a las
piedras calizas como calcitas. Estas rocas pueden contener otros minerales
como la alimina, silice y magnesio, responsables de darles un color especifico
ya sea blanco y gris y en algunos casos se pueden encontrar colores amarillos,

rosados o rojizos. Otras piedras constituidas por (CaCO3) se nombran de
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acuerdo con el porcentaje de otros minerales, por ejemplo, cuando la caliza
tiene un alto contenido de magnesio, el nombre apropiado es dolomita (CaMg

(CO3).

La formacion de estos minerales se da dos formas, mediante carbonato de
calcio que se precipita en lagos, lagunas, plataformas o cuencas marinas, bajo
determinadas condiciones ambientales, y también pueden formarse por la
accion de ciertos organismos que estan formados por carbonatos de calcio.
El territorio mexicano cuenta con grandes extensiones de superficies en las
que se puede encontrar gran disponibilidad de piedras calizas, los principales
yacimientos se encuentran en los estados de Coahuila, San Luis Potosi,
Nuevo Ledn, Quintana Roo, Tabasco, Oaxaca, Jalisco, Colima, Hidalgo,
Estado de México, Baja California, Sonora y Chihuahua, (Hernandez Avila et

al., 2015).

Figura 16 Cristal de calcita (CaCO3)

1.5.2 Propiedades fisicoquimicas

La mayoria de las calizas tienen tamanos de particula que varian desde los
0.001 mm hasta particulas visibles como el tamano similar a la arena. Tienen
texturas finas y gruesas. Su densidad depende de su porosidad que se
encuentra en los rangos de 0.1% para la piedra caliza mas densa y hasta el
40% de porosidad para las menos densas. La orientacion de los cristales o
granos que componen la roca sedimentaria constituye un aspecto de la
estructura que controla su porosidad, permeabilidad y su capacidad para

retener o transmitir fluidos como el petrdleo y el agua. E1 carbonato de calcio
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es insoluble en alcohol y poco soluble en agua, ya que su densidad es de 2.6
a 2.95 g/cm3, presenta buenas propiedades de resistencia mecanica, asi que
este mineral es adecuado para su uso como adsorbente en una columna en
procesos. Las calcitas tienen una composicion quimica promedio de 59.96%
de carbonato y 40.04% de calcio. La dolomita se forma reemplazando un
precursor de carbonato de calcio (calcita) y este proceso tiende a producir
mayor espacio poroso debido al menor volumen molar; la disminucion es de
aproximadamente el 13 % cuando la calcita cambia a dolomita, (Hernandez

Avila et al., 2015).

1.5.3 Aplicaciones ambientales

Dentro de la literatura se puede encontrar que se ha evaluado mas la dolomita
para remover compuestos organicos que otras piedras de carbonato, aunque
es escasa la informacion. Una dolomita originaria de Canada se modificé con
recubrimiento de acido palmico por inmersion. En un proceso batch, se
usaron 20 gr de adsorbente modificado en polvo en 100 mL de mezcla petréleo
y agua. Se usaron dos tipos de petroleo para conocer la influencia de cada
tipo en la adsorcion, uno con presencia de hidrocarburos ramificados y
ciclicos y otro con hidrocarburos saturados de cadena lineal. Después de la
prueba de adsorcion se encontré que la dolomita modificada adsorbia mas
crudo y adsorbia mejor el crudo con hidrocarburos saturados de cadena
lineal, ya que el impedimento estérico en los hidrocarburos ciclicos limita la
interaccion con los sitios activos del adsorbente. Se encontr6é también que en
la dolomita libera iones de calcio y magnesio en el agua, lo que cambia la
carga de su superficie y la vuelve negativa. La adsorcion de la dolomita natural
fue de 14 y 11%, respectivamente, mientras que el adsorbente hidrofobo pudo
eliminar el 84 y el 91%. Los estudios cinéticos mostraron un modelo cinético
de pseudo-segundo orden que describio que la adsorcion de petroleo esta
controlada por una fuerte reaccion quimica entre moléculas de petroleo y

sitios activos en la superficie del adsorbente. Sin embargo, la isoterma
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encontrada describe que el proceso de adsorciéon comienza por interacciones

fisicas (Davoodi et al., 2019).

Los materiales compuestos mayormente de calcita, a diferencia de otros
inorganicos todavia no cuentan con un historial extenso de evaluacion como
adsorbente en medios acuosos, pero es bien sabido que es un material que
tiene la capacidad de retencion de crudos. De hecho, otras investigaciones
estan dirigidas a los esfuerzos de recuperacion de crudo que se queda
impregnado en la roca debido a cambios en su mojabilidad de agua a petréleo
ocurrida en la extraccion de los yacimientos petroliferos. Marcano et al.
(2019), observaron que los compuestos activos en superficie del crudo
influyen encontraron que la adsorcion en la calcita utilizada se daba
preferentemente en la cara {101 4}, misma que mostraba amplia area con
exceso de cargas de signos alternados, por lo que se supone que los déficits
de densidad electronica dominante en los escalones superficiales de esa cara
atraen grupos funcionales con carga negativa a la superficie, ésta interaccion

fisica es la responsable de iniciar y guiar el proceso de adsorcion.

Por su parte, el analisis de adsorcion de hidrocarburos aromaticos como el
benceno y alcanos como el hexano en superficies carbonosas de Rigo et al.
(2012), demostraron resultados similares, pues la superficie de la cara {10-
14} de la estructura hexagonal cristalina de la calcita y dolomita es neutra de
carga y exhibe atomos de Ca y grupos carbonato y de Mg en el caso de la
dolomita. Sugirieron que los sitios de Ca son los mas energéticamente
favorables para la adsorcion de hidrocarburos en ambos minerales debido a
el ordenamiento de nivel electronico que conduce diferencias de cargas en los

posibles sitios adsorbentes (Ca, Mg y COg) de las superficies carbonatadas.

Se ha preferido usar los materiales de calcita para remover metales pesados
en agua. Estas investigaciones nos ayudan a conocer el desempeno de estas
rocas en metodologias de adsorcion y las caracteristicas en su composicion y
estructura. El uso de calcitas ofrece la ventaja de tener una velocidad de
adsorcion muy comparable con otros materiales. La calcita puede adsorber

algunos metales como zinc y cobre en menor tiempo que el carbon activado.
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Una piedra caliza de origen ecuatoriano fue evaluada y comparada con carbon
activado preparado a partir de cascara de coco para eliminar estos metales
entre otros. Se encontré que la piedra caliza adsorbe rapidamente Zn y Cu
con una adsorcion entre el 70 y 100% en S min, mientras que el carbon
activado en los mismos 5 minutos remueve del 82 al 92% de los metales en
suspension en agua con concentraciones de 50 mg/L y 10 mg/L
respectivamente. Se encontré que la calcita presenta una cinética de
adsorcion de pseudo segundo orden evidenciando un proceso inicial de
adsorcion por mecanismos de difusion externa y un segundo proceso lento de

difusion hacia el interior de los granos, (Penafiel et al., 2022).
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CAPITULO 2.
JUSTIFICACION



2.1 JUSTIFICACION

Los procesos de adsorcion son de metodologia sencilla al mismo tiempo que
se obtiene una remediacion eficiente tal y como se ha demostrado en otras
investigaciones, mismas en las cuales se han probado todo tipo de
adsorbentes como los organicos, inorganicos y sintéticos.

Por su parte, los adsorbentes inorganicos han sido evaluados en menor
medida que otros debido a que las investigaciones actuales estan enfocadas
en encontrar nuevas metodologias de modificacion fisicoquimica mayormente
en los organicos por anunciarse mas sustentables con la finalidad de obtener
cada vez un mejor valor numeérico en la capacidad de adsorcion pero que
aumentan significativamente su complejidad y costo de produccion. Es
comun encontrar articulos en los que el proceso de adsorcion es discontinuo,
simulando una remediacion in situ en las que influyen otras variables que
afectan el rendimiento del material, como su flotabilidad y otros como el pH,
y la salinidad del medio acuoso, por lo que en casos asi si resulta factible y
conveniente modificar los materiales para lograr la adsorcion.

Por otra parte, una metodologia como la que se propone resulta necesaria
debido a los constantes derrames de hidrocarburos en los medios acuosos,
porque mucha de la informacion en la literatura esta basada en la
remediacion de grandes cuerpos de agua como lagos, rios y mares, sin
embargo, aunque no lo parezca, este tipo de contaminaciones distan mucho
de la contaminacion ocurrida en los suburbios como el caso de la Ciudad de
Meéxico en el que el agua contaminada con productos del petroleo refinado
altamente toxicos llegd hasta el grifo de los habitantes , por esta razéon la
adsorcion en proceso continuo es un método adecuado para limpiar el agua
contaminada hasta ese punto considerando que es un recurso cada vez mas
escaso en esta region y que no deberia desperdiciarse mas.

Uno de los cuestionamientos mas importantes, fue en qué medida el agua
estaba contaminada y si era seguro su consumo, lamentablemente en su
momento la informacion para aclarar la calidad del agua fue deficiente, pero
se sospechaba la presencia de hidrocarburos, como hicieron menciéon algunos
ciudadanos, el olor era caracteristico de estos compuestos organicos. Los

meétodos de analisis mas precisos fueron utilizados hasta que se realizo una

49



peticion colectiva, las conclusiones de estos analisis fueron compartidas
después de varios dias y el desconocimiento de la concentracion ocasioné en
el peor de los casos que se siguiera utilizando el agua.

Con esto en mente, en este trabajo se emplea una metodologia sencilla y
rapida usando mexicalcita en su forma natural, un mineral adsorbente
compuesto mayormente de carbonato de calcio, aplicable en el contexto que
se plantea porque presenta ventajas que compiten con los adsorbentes mas
estudiados como facil disponibilidad y bajo precio y tiene una alta tasa de
adsorcion.

La obtencion de una curva de calibracion basada en la turbidez de una mezcla
de agua y gasolina permitira conocer la concentracion contaminante. La
turbidez es uno de los parametros mas confiables y de mayor exigencia que
clasifican el agua como apta para consumo humano, de esta manera para
cualquier muestra de agua contaminada con hidrocarburos se le podra

conocer su concentracion y verificar su calidad de manera inmediata.

2.2 HIPOTESIS O PREGUNTA DE INVESTIGACION
La mexicalcita es capaz de remover por lo menos el 90% de la gasolina

emulsionada en agua mediante el proceso de adsorcion en columna.

2.3 OBJETIVOS
Objetivo general:
. Determinar la capacidad que tiene la mexicalcita para remover gasolina

emulsionada en agua en un proceso continuo.

Objetivos especificos:
. Obtener una emulsion de gasolina en agua

. Utilizar el proceso de adsorcion en columna para remover la gasolina
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Disenno metodolégico

1. Se evaluaran las propiedades fisicoquimicas como pH, indice de
refraccion, NTU, CE, SDT del agua destilada.

2. Se haran mezclas de gasolina en 50 mL de agua destilada, para obtener
una curva de calibracion.

3. Se utilizara el proceso de adsorcion en una columna acondicionada con
5, 10 y 15 gr de mexicalcita de dos diferentes diametros de particula.

4. Se determinara la cinética del proceso continuo de adsorcion midiendo
la turbidez de la mezcla gasolina — agua en el efluente de la columna

5. Se evaluara la capacidad y porcentaje de remocion de gasolina de la

mexicalcita.
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CAPITULO 3.
DESARROLLO
EXPERIMENTAL



3.1 Materiales y reactivos

Adsorbente (Mexicalcita)

La mexicalcita es un mineral natural que se obtiene de las minas ubicadas en
el estado de Oaxaca, México. La cual es comercializada por la empresa
Lumogral S.A. de C.V. (Iztapalapa, Ciudad de México). Las caracteristicas
fisicoquimicas de este mineral que reporta el proveedor son las siguientes:
densidad aparente de 1604 kg/m3; distribucion de tamano de particula de
0.147 a 4.7 mm; 23.2% de porosidad; 4.5 um de diametro de poro; 1132 m 2
/kg de superficie; permeabilidad de 2.7 x 10 3 m/s y punto de carga cero a
un valor de pH de 9.3.

Densidad aparente 1604 kg/m3
Distribucion de tamano de particula | 0.147 a 4.7 mm
Porosidad 23.2%
Diametro de poro 4.5 um
Superficie 1132 m 2 /kg
Permeabilidad 2.7%x103 m/s
Punto de carga cero pH=9.3

Tabla 6 Caracteristicas fisicoquimicas de la mexicalcita

Gasolina Regular de 87 octanos.
La gasolina regular de 87 octanos fue adquirida en una estacion de servicio

PEMEX de la ciudad de Toluca.

Agua destilada
Se utilizo agua destilada obtenida en la Facultad de Quimica Unidad El
Cerrillo, la cual tenia las siguientes caracteristicas: Turbidez = 2.3 NTU,

conductividad eléctrica = 3.2 uS/cm y pH = 6.5.
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Turbidez 2.3 NTU

Conductividad eléctrica 3.2 uS/cm
pH 6.5

Tabla 7 Turbidez, conductividad y pH del agua destilada

3.2 Procedimiento para obtener una curva de calibracion
Se prepara la emulsion en 50 g de agua destilada y se le anaden 50 gotas de
gasolina regular 87 octanos. Posteriormente la mezcla es pesada en una

balanza analitica y se registra la masa obtenida.
3.2.1 Preparacion de soluciones emulsionadas

El procedimiento es el siguiente: Se pesaron 50 g de agua destilada en un
vaso de precipitados, se le agregaron 5 gotas de gasolina y se peso la mezcla,
por diferencia de obtuvo la masa de gasolina agregada, se agité la mezcla con
la batidora a 200 rpm durante 30 seg., y se midié la Turbidez con un
Turbidimetro modelo SGZ-200BS, marca NEWTRY. Este proceso se repitio
hasta completar al menos 10 datos experimentales, los cuales se hicieron por

duplicado.

Figura 17 Preparacion de emulsion gasolina-agua
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Figura 18 Turbidimetro

3.3 Tamizado de la mexicalcita

El mineral fue separado utilizando una tamizadora RoTap RX-29 marca W.S.
Tyler y una serie de tamices: Malla 8, malla 10, malla 20 y malla 35 (Escala
Tyler). Para la parte experimental se usaron so6lo las dos porciones con mayor
cantidad obtenida que fueron las particulas que pasaron la malla 10 y se
retuvieron en la malla 20 (0.883 — 1.651 mm) y las particulas que pasaron la

malla 20 y se retuvieron en la malla 35 (0.417 — 0.833 mm).

— RT-TAP
Figura 19 Tamizadora
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Tamices Tamaio de particula
Malla 10 0.883 - 1.651 mm
Malla 20 0.417 - 0.833 mm

Figura 20 Tamanos de particula obtenidos en el tamizado

Figura 21 Mexicalcita malla 20.

Figura 22 Mexicalcita malla 10.
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3.4 Diseno del sistema continuo de adsorcion

Se acondiciono la columna de vidrio empacada con un tapon de algodon al
fondo de la columna para mayor soporte, dado a que la cantidad anadida de
emulsion es pequena lo que ocasiona un flujo muy rapido y el tiempo de
contacto no bastaria para lograr una remocion eficiente, la retencion del
material brinda mayor control en el proceso de adsorcion. Las dimensiones

de la columna de vidrio son 2 cm de diametro interno.

Figura 23 Pesaje de mexicalcita (5g)

Figura 24 Acondicionamiento del lecho empacado en columna
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3.5 Proceso de remocion de gasolina en columna

Se colocan la cantidad en gramos de mexicalcita en la columna de vidrio. Se
hacen pasar 150 mL de agua destilada con la finalidad de lavar la mexicalcita
y eliminar impurezas. Se mide la altura del lecho empacado. Se prepara la
emulsion con 50 gotas de gasolina y 50 g de agua destilada. A esta emulsion
se le mide la turbidez antes y después de pasar por el lecho empacado de
mexicalcita. Se repite el procedimiento hasta la saturacion del adsorbente (8

ciclos). Los experimentos se hicieron por duplicado.

Figura 26 Proceso de remocion de gasolina emulsionada en agua en flujo continuo
y lecho fijo (1.8 cm)
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Figura 27 Remocion de gasolina emulsionada en flujo continuo, en lecho fijo (3.5 cm)
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CAPITULO 4.
RESULTADOS



4.1 Curva de calibracion

En la tabla 8 se muestran las propiedades fisicas como turbidez,
conductividad eléctrica, solidos totales disueltos y pH del agua a medida que
se iba aumentando la cantidad de la gasolina en el agua para obtener las
curvas de calibracion de cada una.
Se observa que la conductividad eléctrica, los soélidos totales disueltos

tuvieron cambios ya que aumentaron sin seguir una correlacion proporcional.

Masa de Masa de Masa de GR Masa Concentracion de Turbidez CE (microS/cm) STD pH
agua (g) GR () acumulada (g) | total (g) GR ((% peso) (NTU) (ppm)

50.204 0 0 50.204 0 23 32 8 6.47
50.204 0.076 0.076 50.28 0.15 28.9 18 8 6.63
50.204 0.078 0.154 50.358 0.31 522 78 39 6.18
50.204 0.067 0.221 50.425 0.44 80.4 76 38 5.92
50.204 0.077 0.298 50.502 0.59 103.6 78 39 5.72
50.204 0.074 0.372 50.576 0.74 132.5 80 41 5.72
50.204 0.078 0.45 50.654 0.89 160.3 82 41 5.67
50.204 0.071 0.521 50.725 1.03 180.2 82 42 5.67
50.204 0.066 0.587 50.791 1.16 204.2 84 42 5.66
50.204 0.081 0.668 50.872 1.31 2314 84 42 5.62
50.204 0.083 0.751 50.955 1.47 256.8 84 42 5.59

Tabla 8 Datos experimentales de Turbidez (NTU), Conductividad Eléctrica (CE),
Solidos totales disueltos (ppm) y pH de la emulsion con el incremento de la
concentracion de gasolina.

La conductividad eléctrica y los s6lidos totales disueltos aumentan, pero no
representan un cambio significativo, sin embargo, en este experimento este
cambio es un indicador de que la emulsion de la gasolina se realizé con éxito
ya que el agua aumenta su conductividad a través de que las sustancias
contaminantes logren disolverse en el agua, asi que cuanto mayor sea la
conductividad mas sustancias se disuelven en ella. Los hidrocarburos son
poco conductivos, pero tienen el potencial de aumentar el contenido iénico del
agua, cambios en la conductividad eléctrica del agua se deben a la presencia
de sustancias inorganicas, recordemos que la gasolina es una mezcla
compleja de compuestos e incluso impurezas de naturaleza inorganica. La
Figura 26, muestra la curva de calibracion obtenida a partir de la

conductividad eléctrica de la emulsion, el valor R?2=0.5457 es poco confiable

61



para evaluar la calidad del agua, aunque no deja de ser un parametro clave
para el analisis de los cuerpos de agua contaminados, ya que estos en su
mayoria a diferencia del agua destilada los valores de la conductividad
eléctrica no deben rebasar los 1000 ms/cm, asi que cualquier valor que
supere el limite establecido es un indicador de que un agente externo a
ingresado al cuerpo de agua. La conductividad eléctrica varia dependiendo la
naturaleza del agua y su contenido de sales y otros minerales, Fei-Baffoe et
al. (2024) analizan la contaminacion de aguas subterraneas por
hidrocarburos derivados del petroleo en zonas residenciales cercanas a
estaciones de servicio en Ghana y encontraron que su valor natural era de
200 ms/cm aproximadamente, la muestra de agua con concentracion de
hidrocarburos mas alta igual a 9.5 mg/L, tuvo una conductividad de 519.5
ms/cm. El limite permisible de THP seguin la USEPA es de 5.0 mg/L y el limite
de CE establecido por la OMS es de 1000 ms/cm, los autores encontraron
que este parametro tenia un coeficiente de correlacion con las
concentraciones de hidrocarburos igual a 0.6, por lo tanto, este parametro no
muestra una correlacion confiable, y si no se rebasan los limites permisibles,
la contaminacion podria pasar desapercibida a pesar de contener
hidrocarburos en ella.

La curva de calibracion de los sélidos totales disueltos se muestra en la Figura
27 y tiene un comportamiento similar a la CE, con un valor de R2=0.5471
indica una ligera tendencia al alza, aunque con cierta dispersion. La gasolina
contiene aditivos solubles como el BTEX y MTBE que si se disuelven en agua,
aumentando los STD. En aguas subterraneas el aumento en los STD se debe
principalmente a la propia degradacion microbiana de las aguas subterraneas
por lo que este parametro resulta afectado indirectamente por los
hidrocarburos. La degradacion de hidrocarburos en el subsuelo consume
oxigeno y genera condiciones reductoras o anoxicas. Esto puede favorecer la
disolucion de minerales presentes en el suelo o rocas, liberando iones como

Fe?", Mn?*, Ca?", bicarbonatos y otros, los cuales incrementan los STD.
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El pH disminuye variablemente respecto a la concentracion de gasolina, pero
se observa que el pH inicial de la muestra es de 6.47 y al agregar 50 g de
gasolina el pH es de 5.5 haciendo el agua mas acida. A pesar de que los
hidrocarburos no se mezclan bien en medios acuosos, los valores de pH
registrados exhiben la presencia de contaminantes en el agua ya que, de no
haberse mezclado, el valor del pH permanece inalterado. La Figura 28
muestra un valor de R2=0.7564 por lo que se demuestra que este parametro
es muy variable. En situaciones reales, la medicion del pH es necesaria para
evaluar la calidad de los cuerpos de agua, pero por si sola no es efectiva, ya
que no permite conocer con precision la concentracion de hidrocarburos en el
agua, pero puede ser una senal indirecta de que hay contaminacion, sobre
todo si ha ocurrido un cambio inusual en el pH. Este parametro es tutil para
conocer la evolucion de un derrame, pues en su mayoria en cuerpos de agua
ocurre la biodegradacion microbiana que cambia el pH del agua a uno mas

acido.

5 y =-0.6579x + 6.3786
R? =0.7564

0 02 04 06 08 1 1.2 1.4 1.6
Concentracion de GR (% Peso)

Figura 30 Curva de calibracion del parametro pH
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Figura 31 Curva de calibracion del parametro turbidez

El valor de R? = 0.9995 en la curva de calibracion mostrado en la Figura 29
indica un ajuste casi perfecto, la relacion entre turbidez y concentracion de
gasolina es altamente lineal y confiable esto permite estimar la concentracion
de gasolina con solo medir la turbidez. Aunque la gasolina no se disuelve
completamente en agua, forma emulsiones y gotas dispersas, lo que
incrementa las particulas suspendidas, y por tanto la turbidez. Este
parametro resulta el mas sensible, practico y aplicable en el contexto de esta
investigacion, ya que se requiere monitoreo rapido y continuo de la calidad
del agua, el uso de un nefelometro permite estimar la concentracion de
gasolina en agua. Es conveniente utilizar la ecuacion obtenida en la curva de
calibracion de turbidez para conocer la concentracion de gasolina

emulsionada para cada prueba realizada.

NTU = 174.19(%Peso GR) + 2.32
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4.2 Influencia de la altura del lecho (mexicalcita) en la remocion y

capacidad de adsorcion de gasolina emulsionada.

Masa de Altura de N Remocion Capacidad de Tiempo de
adsorbente lecho Te&mano de de' remocion servicio de la
(@) empacado | particula (mm) | Gasolina (mg/g) columna (min)
(cm) (%)
1.65 (malla 10) 82.0 87.3 11.0
5 1.8
0.83 (malla 20) 92.3 122.3 12.9
1.65 (malla 10) 86.6 47.2 15.2
10 3.5
0.83 (malla 20) 94.4 64.8 32.2
1.65 (malla 10) 89.4 32.8 26.1
15 6
0.83 (malla 20) 95.6 45.8 36.4

Tabla 11 Resultados de % de remocidn, capacidad de remocién y tiempo de servicio en
funcion de la altura del lecho empacado para mexicalcita con tamano de particula 1.65
mmy 0.83 mm

En la Tabla 11, se muestra que la capacidad de adsorcion de la mexicalcita
malla 10 (1.65 mm) y malla 20 (0.83 mm), disminuye al aumentar la altura
del lecho en la columna y la masa de adsorbente utilizada. Por lo que una
altura de 1.8 cm de lecho en la columna alcanza las mayores capacidades de
adsorcion de 93.5 mg/gy 122.3 mg/g respectivamente. Esto se debe a que a
medida que se incrementa la cantidad de adsorbente, la cantidad total de
contaminante en solucion se reparte entre mas sitios activos, lo cual reduce
la cantidad adsorbida por gramo de material.

También se muestra que la eficiencia en la remocion de gasolina emulsionada
en agua incrementa a mayor altura del lecho empacado. Se observa que, en
estas pruebas, el adsorbente puede tener un mayor porcentaje de remocion
empleando una altura de lecho de 6 cm, que contiene en masa 15 g de
adsorbente, la remocion maxima alcanzada para la malla 10 es de 89.4%

mientras que para la malla 20 es de 95.6%.
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De este modo, la reduccion en la capacidad de adsorcion y el incremento del
porcentaje de remocion esta directamente relacionada con la altura del lecho
empacado y la masa del adsorbente. La Tabla 11 también muestra el tiempo
de contacto de las particulas contaminantes con el adsorbente en la columna
y evidentemente 6 cm de lecho ofrece el mayor tiempo de contacto, 36.4 min
en total. El tamano de particula también influye en el desempeno de un
adsorbente en sistema continuo, en este caso la mexicalcita malla 20 al ser
mas fina consigue un lecho mas estrecho y de mayor densidad y hay un mayor
numero de sitios activos para la adsorcion, por esta razon, la mexicalcita
malla 20 tiene capacidades mayores de adsorcion y porcentajes de remocion

que la malla 10 a cualquier masa y altura.

4.3 Evaluacion de la columna en cada ciclo.

Tamaino de particula = 10 mesh (1.65 mm)
Altura del lecho empacado (cm)
1.8 3.5 6
fic?lf) Masa de adsorbente (g)
5 10 15
Concentracion de gasolina (% peso)

Entrada | Salida | Entrada | Salida | Entrada | Salida
1 1.056 [ 0.380 | 1.087 | 0.350 | 1.092 | 0.312
2 0.380 | 0.226 | 0.350 | 0.190 | 0.312 | 0.151
3 0.226 | 0.168 | 0.190 | 0.132 | 0.151 | 0.092
4 0.168 | 0.157 | 0.132 | 0.111 | 0.092 | 0.085
5 0.157 ] 0.151 | 0.111 |[0.110 | 0.085 | 0.081
6 0.151 ]0.143 | 0.110 | 0.104 | 0.081 | 0.073
7 0.143 1 0.142 | 0.104 | 0.102 | 0.073 | 0.068
8 0.142 ] 0.141 | 0.102 | 0.053 | 0.068 | 0.048

Tabla 12 Concentracion de gasolina en la entrada y salida de la columna en cada

ciclo para mexicalcita con tamano de particula de 1.65mm
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Tamafio de particula = 20 mesh (0.83 mm)
Altura del lecho empacado (cm)
1.8 3.5 6
fiflf) Masa de adsorbente (g)
5 10 15
Concentracion de gasolina (% peso)

Entrada | Salida | Entrada | Salida | Entrada | Salida
1 1.331 [0.329 | 1.350 | 0.297 | 1.417 | 0.291
2 0.329 [ 0.156 | 0.297 | 0.116 | 0.291 | 0.079
3 0.156 | 0.103 | 0.116 | 0.068 | 0.079 | 0.030
4 0.103 | 0.073 | 0.068 | 0.046 | 0.030 | 0.023
5 0.073 [ 0.053 | 0.046 | 0.026 | 0.023 | 0.017
6 0.053 [0.038 | 0.026 | 0.017 | 0.017 | 0.016
7 0.038 | 0.025 | 0.017 |0.013 | 0.016 | 0.011
8 0.025 [ 0.018 | 0.013 | 0.007 | 0.011 | 0.006

Tabla 13 Concentracion de gasolina en la entrada y salida de la columna en cada

ciclo para mexicalcita con tamano de particula de 0.83 mm

Como puede verse en las tablas 12 y 13, la diferencia en el valor de la
concentracion de gasolina entre la entrada y la salida de la columna se debe
a la capacidad que tiene la mexicalcita de adsorber ese hidrocarburo. Es
evidente que en el primer ciclo se adsorbe la mayor cantidad del hidrocarburo,
esto se debe a que el gradiente de concentracion de gasolina entre la superficie
del adsorbente y el seno del liquido que fluye descendentemente es maximo
al principio y conforme se va adsorbiendo la gasolina esta diferencia de
contraccion va disminuyendo, hasta que practicamente se iguala la
concentracion de entrada y de salida cuando el adsorbente se satura. Este
fenomeno de transferencia de masa es independiente del tamano de particula
del adsorbente, la altura del lecho empacado y la concentracion inicial de la

mezcla.
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Tamaiio de particula = 10 mesh (1.65 mm)
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Figura 32 Porcentaje de remocion de gasolina en cada ciclo para mexicalcita con

tamano de particula de 1.65mm.
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Figura 33 Porcentaje de remocion de gasolina en cada ciclo para mexicalcita con

tamano de particula de 1.65mm
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De la misma manera, como puede verse en las figuras 30 y 31, en promedio,
el porcentaje de remocion en el primer ciclo supera el 67% y el 77%, para los
experimentos con adsorbente de tamano de particula de 1.65 mm y 0.83 mm,
respectivamente. Con los 7 ciclos posteriores se alcanzé un porcentaje
maximo de remocion en promedio de 92.3% y 98.9% para uno y otro caso. Es
evidente que el porcentaje de remocion es dependiente del tamano de
particula. Cuanto mas pequeno es el tamano de la particula del adsorbente
mayor es el porcentaje de remocion, este fenomeno se explica precisamente
por la mayor area superficial disponible para llevar a cabo la transferencia de

masa, en las particulas de menor tamano.

4.4 Comprobacion de la remocion de gasolina con mexicalcita mediante

espectrometria UV-Vis

En las figuras 3 y 4 se muestran los espectros Uv — Vis de dos emulsiones,
una concentrada y otra diluida en gasolina, para constatar la capacidad de
remocion de la mexicalcita. En ambos casos, es evidente la disminucion de la
intensidad de la senal de absorbancia de la muestra en la salida de la columna
a una longitud de onda de aproximadamente 960 cm-l. Es decir, los
hidrocarburos que se adsorben a esa longitud de onda fueron removidos

completamente por la mexicalcita.

Mezcla concentrada en gasolina

0.025

0.02

0.015

Absorbancia

0.01

0.005

0
1100 1000 900 800 700 600 500 400 300 200

Longitud de Onda (cm-1)

Figura 34 Espectro UV — Vis de una muestra concentrada en gasolina.
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Mezcla diluida en gasolina
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Figura 35 Espectro UV-Vis de una muestra diluida en gasolina
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CAPITULO 5.
CONCLUSIONES



De los parametros fisicos medidos para la obtencion de una curva de
calibracion, la turbidez es el parametro mas confiable, ya que los
hidrocarburos en general no suelen influir directamente en los demas
parametros. Un agua turbia no solamente tiene un impacto estético negativo
para el consumidor, la turbidez es también un indicativo de una mayor
probabilidad de contaminacién por compuestos toxicos que se dispersan en
el agua. En este trabajo la medicion de la turbidez proporciona una indicacion
cuantitativa de la calidad del agua utilizando un nefeléometro y el uso de una
escala de turbidez permite al usuario realizar una evaluacion del contenido

de hidrocarburos de una muestra en funciéon del grado de turbidez.

La mexicalcita presenta una eficiencia inicial alta en el proceso de adsorcion
de gasolina, en el primer ciclo se logra la mayor remocion de gasolina debido
al maximo gradiente de concentracion entre el adsorbente y el liquido. Este
comportamiento es caracteristico de los procesos de transferencia de masa,
donde la eficiencia disminuye conforme el adsorbente se aproxima a la

saturacion.

El tamano de particula de la mexicalcita tiene un efecto significativo en el
porcentaje de remocion. Las particulas mas pequenas (0.83 mm) presentan
mayor eficiencia (hasta 98.9%) que las mas grandes (1.65 mm), lo cual se

explica por la mayor area superficial disponible para la adsorcion.

A mayor altura del lecho empacado (y por ende mayor masa de adsorbente),
se incrementa el tiempo de servicio de la columna, permitiendo una adsorcion
mas prolongada. Sin embargo, la capacidad de remocion por gramo
disminuye, indicando que la eficiencia especifica del material se reduce con

mayor cantidad de adsorbente.
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Los analisis UV-Vis corroboran la remocion efectiva de hidrocarburos,
evidenciada por la disminucion de la absorbancia en la longitud de onda
caracteristica (~960 cm™), lo que confirma la capacidad de la mexicalcita para
eliminar gasolina del medio.

Aunque la concentracion inicial influye en el gradiente de adsorcion, el
fenomeno observado (disminucion progresiva de la remocion en ciclos
sucesivos) es consistente y no depende significativamente de la concentracion

inicial, sino del agotamiento gradual de la capacidad del adsorbente.
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