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RESUMEN

RESUMEN

La necesidad de contar con una gasolina con un nivel de octanaje adecuado y con un reducido
impacto negativo al ambiente, obligé a la adicion de sustancias oxigenantes al combustible. Entre
éstas, la que vino a sustituir al tetraetilo de plomo fue el MTBE (metilterbutiléter), sustancia
aparentemente toxica, que suefe encontrarse de manera conjunta con el benceno (compuesto de |a
gasolina), catalogado como una sustancia carcindgena, en aguas subterrdneas contaminadas.
México no ha regulado la concentracion permisible para MTBE en el agua, peroc si ei limite
permisible de benceno en el agua para uso y consumo humano, a través de la NOM-27-55A1-1994
(version 2000). También ha desarrollade estudios de monitoreo a lo largo de la Republica, que

reportan casos de contaminacion con hidrocarburos y MTBE en acuiferos.

El presente trabajo, evalud una técnica en columnas para eliminar el MTBE y el benceno presentes
en agua subterranea, mediante la experimentacién con dos adsorbentes. El primero carbon
activado granular (CAG), Filtrasorb 400 vy el segundo una resina de intercambio anidnico (RIA),
Dowex Monosphere 550 UPW, bajo un tiempo de retencion de 4 horas, caudal de salida de 37
mL/min, y un volumen de agua contaminada de 9 L con concentraciones de maxima solubilidad del
MTBE v benceno. El principal objetivo del estudio, fue establecer la eficiencia y capacidad de
retencion de los dos adsorbentes como una opcién de tratamiento fisicoquimico para eliminar

dichas sustancias del agua subterranea.

De los dos adsorbentes empleados el que presentd una mayor retencion fue el CAG, el cual bajo
las condiciones de operacion aplicadas alcanzo para el MTBE un tiempo de ruptura a las 2 h 30 min
con un tiempo de saturacion iniciado a partir de las 3 h 30 min y hasta las 4 h 15 min. E! sistema
tratd a un 50% de la capacidad del adsorbente un volumen de agua de 25 ml/g de adsorbente y
volumen total de 6,700 mL. Referente al Benceno el CAG fue muy eficiente ya que a los 10 min fue
adsorbido en su totalidad. El desempefio de la RIA fue inferior al del CAG, ya que para el benceno
se obtuvo un tiempo de ruptura a los 30 min y de saturacién a las 2 h 30 min, con un volumen de
agua tratada de 1,055 mL y 4.06 ml/g de RIA. Ya para el MTBE se imposibilitd establecer un
tiempo de ruptura y de saturacion debido a que el comportamiento difirid en mucho del proceso de

adsorcion.

Los resultados mostraron que el tratamiento fisicoguimico con el uso del CAG como adsorbente, es

una adecuada opcidn tecnoldgica para la eliminacion del MTBE y benceno del agua subterranea.

J. LILIANA ROMERO CASALLAS




ABSTRACT

ABSTRACT

In order to obtain fuel with an adequate octane number and to avoid having environmental risks,
oxygenate additives were added to the gasoline. MTBE (methyl tertiary butyl ether) is a fuel
additive used as a replacement for lead. This substance is apparently toxic and its presence in
contaminated groundwater is generally accompanied with benzene (a compound of the gasoline
catalogued like carcinogenic substance). Mexico has not regulated the permissible concentration
level for MTBE in water, but has regulated the maximum limit of benzene in water for human
beings use and consume toward the Mexican Standard NOM-127-5S5A1-1994 (2000 version). In
various studies developed alt over the country have been reported cases of polluted water sources
with hydrocarbures and MTBE.

In this work, a column technique was evaluated in order to eliminate MTBE and benzene from
groundwater toward the experimentation with two adsorbents. The first one granular activated
carbon (GAC), Filtrasob 400, and the second one, an anion exchange resin (AER), Dowex
Monosphere 550 UPW, both packed in columns operated at a retention time of 4 hours, with an
effluent flow rate of 37 mL/min, and a volume of contaminated water of 9 L with concentrations of
maximum solubility of MTBE and benzene. The principal goal of the study was to establish the
efficiency and retention capacity of the two adsorbents as a physicochemical treatment option to

remove both substances from groundwater.

The GAC presented higher retention under operation conditions. It reached for the MTBE a
breakthrough time after 2h 30 min, with a saturation time started at 3h 30 min until 4 h 14 min.
The system treated (at 50% of the adsorbent capacity) 25mL of water per gram of adsorbent and a
total water volume of 6700mL. The CAG was very efficient with benzene, because after 10 minutes
it was totally adsorbed. The performance of the RIA was inferior compared to the CAG. For the
benzene the breakthrough time was after 30 min and saturation after 2 h 30 min, with a volume of
treated water of 1,055 mL and 4.06 mL/g of the AER. It was impaossible to establish breakthrough
and saturation times for MTBE, because the performance was different from the adsorption

process.

The resuits showed that the physicochemical treatment with the use of GAC like adsorbent is an

adequate technological option for the removal of MTBE and benzene from groundwater.

J. LILIANA ROMERO CASALLAS
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INTRODUCCION

INTRODUCCION

Toda actividad humana genera efecto sobre algin elemento del ambiente y a pesar de los
grandes esfuerzos humanos por querer entender y replicar la dinamica natural, no se logra

en su totalidad, lo cual trae como consecuencia efectos adversos sobre los recursos.

Tal es el caso de los combustibles, que para responder al desarrollo automotriz, requiere
del uso de gasolinas con un indice de octano adecuada que evite la detonacion del motor.
Afios anteriores, la manera de aumentar éste indice fue adicionando tetraetilo de plomo a
la gasolina, el cual por serias afectaciones que provocd ai aire, fue sustituido por otras
sustancias. En los Estados Unidos, a partir de 1990 el gobierno promovié a través de sus
Leyes (Air Act Amendments), el desarrollo y uso de oxigenantes en la gasolina diferentes
del tetraetilo de plomo que permitieron el desarrollo de nuevas formulaciones, esto dio

origen a las gasolinas de nueva generacion (Davis & Powers,2000).

Entre los oxigenantes desarrollados y probados, el que presenté mayores ventajas por su
facilidad de produccion, aunado a su bajo costo y facilidad de mezclarse con la gasolina
fue el MTBE (Lin et a/., 2002). Su uso se calificd como un éxito debido a la notable mejora
en la calidad del aire, sin embargo, nunca se considerd en su momento, el efecto negativo
que ocasionarian los posibles derrames o fugas de combustibles que afectan a las aguas
subterraneas. En México a partir del 1 de octubre de 1996, se pusc a la venta del publica
en general la primera gasolina tipo Magna; fue asi como el MTBE a partir de esa fecha se
empezd a incorporar en las gasolinas tipo Magna, afos después aparecié la gasolina
Premium. A la fecha se ha avanzado en el conocimiento de la contaminacion de suelos y
se cuenta actualmente con instrumentos de prevencion y control. Sin embargo, el
entendimiento sobre el aspecto de contaminacién de las aguas subterrdneas es aun
escaso y la reglamentacién se ha manejado caso por caso, dadas las particularidades de

cada sitio {Saval, comunicacion personal).

A pesar de que no se ha comprobado que el MTBE tenga efectos nocivos a la salud
humana, Estados Unidos ha dictaminado normas ambientales con limites maximos

1
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INTRODUCCION

permisibles muy estrictos, debido a que su presencia en el agua aln en bajas
concentraciones lo hace perceptible al olfato y al paladar, situacion que es motivo de

rechazo y exigencia por parte de la sociedad.

Por otro lado, el benceno que es un hidrocarburo monoaromatico tipicc de los
combustibles destilados y especialmente de las gasolinas, presenta una solubilidad media
pero se ha demostrado su efecto nocivo a la salud. En los Estados Unidos se considera
carcindgeno a humanos por las vias de exposicion de inhalacion e ingestion, de ahi la
necesidad de eliminarlo del agua que va a ser aprovechada con fines de uso y consumo

humano.

Teniendo en cuenta que el MTBE por sus caracteristicas de alta solubilidad (Davis &
Powers, 2000; Saval, 2003) en el agua presenta un alto potencial de contaminacion sobre
las fuentes de abastecimiento de este recurso y que su presencia generalmente va
asociada al benceno, se plantea esta investigacion que pretende a través del desarrollo de
una técnica de eliminacion de MTBE y de benceno, contribuir a la mejora de la calidad del
agua subterranea que ha sido contaminada por fugas o derrames de combustibles

destilados.

3. LILIANA ROMERO CASALLAS




ANTECEDENTES

1. ANTECEDENTES

La gasolina es un combustible destilado del petréleo, constituido por mas de 120
hidrocarburos quimicamente diferentes cuyos componentes basicos son: hidrdgeno vy
carbono, todos ellos con un ndmero de carbonos que oscilan entre 4 y 11, los cuales son:
«» Parafinicos o saturados: cadenas en las que el enlace C-C es simple,

«<» Olefinicos : en los que existe algun enlace C-C multiple,

«» Nafténicos o ciclicos: las cadenas de enlaces C-C se cierran formando anillos,

«» Aromaticos: formadas basicamente por anillos de enlaces C-C entre los cuales se

conforma una estructura electrénica compleja que se extiende por todo el anillo.

Para que una gasolina rinda una verdadera efectividad como combustible y asegure el
dptimo desempefo de un motor, debe poseer un nivel de octanaje. En el motor, al
producirse una combustidn violenta se provoca una explosidn o detonacién que por su
intensidad puede causar dafios serios al motor de un vehiculo, principalmente cuando el
octanaje es inadecuado. Si se utiliza una gasolina de menor nlmero de octanaje gue el
adecuado, se produce un fendmeno denominado detonacidn o pre-encendido, que
produce un efecto freno en el funcionamiento del motor y, debido a la presion vy
temperatura alcanzada en 1a combustion, puede llegar a perforar los pistones. Por lo que,
para incrementar el nimero de octanos, se utilizd un componente quimico denominado
tetraetilo de plomo. Este producto, ademds de ser muy barato e incrementar
espectacularmente el octanaje, tuvo serias implicaciones al aire que provocaron la
implantacion de medidas de anti-contaminacion necesarias, haciendo obligatorio el uso del
catalizador, cuya misién es hacer posible una reaccion quimica para eliminar el monéxido
de carbono y los Oxidos nitrosos de los gases de escape. Pero aqui surgio el segundo
inconveniente, el tetraetilo de plomo que hasta ese momento se habia utilizado para
incrementar el ndmero de octano, estropeaba e! catalizador rapidamente, por lo cual ya no
podia ser utilizado para incrementar el indice de octano. Con base en lo anterior, las
compafiias petroleras, principalmente norteamericanas, empezaron de manera obligatoria
a fabricar gasolina sin plomo y para incrementar el nimero de octano, recurrieron a la

adicién de otros aditivos conocidos como oxigenantes, que incrementan el octano en la

3
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ANTECEDENTES

gasolina y mejoran la calidad del aire en areas urbanas, con esto se logrd una combustion

completa pues se optimiza la oxidacion durante la combustion.

La necesidad de adicionar oxigenantes a la gasolina, se dio por el desarrollo de dos

programas, iniciados en 1990 -en los Estados Unidos, donde la legislacién (Air Act

Amendments) dispuso su uso especificamente en los lugares donde las concentraciones de

mondxido de carbono en el invierno, excedieran los limites permisibles de calidad de aire.

<« Programa de Oxyfuel — Invierno: Implementado en 1992, donde se exigi¢ el uso de
okigenantes en la gasolina en los meses de verano, ya gue se presentaron niveles
elevados de mondxido de carbono. La gasolina debe contener 2.7% de oxigeno por
peso. El Etanol fue el primer oxigenante usado en el programa.

<« Programa de gasolinas reformuladas (RFG): Desde 1995, la Clean Air Act
Amendments dispuso reformular la gasolina en las ciudades donde existieran los mas
altos niveles de o0zono, en un porcentaje minimo del 2% de oxigeno por peso. Cerca del

30% de las ciudades que usan gasolina reformulada en un 87% adicionaban MTBE.

El estado de California fue el que mas atencidon puso a estos programas. A partir de las
fechas referidas inicié el uso intensivo de oxigenantes en la gasolina, que son moléculas
organicas que contienen uno o mas atomos de oxigeno. El primer oxigenante fue alcohol y
éter, incluyendo etanol, MTBE (metilterbutiléter), ETBE (etilterbutiiéter) y TAME
(teramilmetiléter). La Tabla 1.1 presenta algunas propiedades de los oxigenantes:

Tabla 1.1 Propiedades tipicas de los oxigenantes adicionados a la gasolina

| CARACTERISTICAS [ ETANOL | MTBE ! " ETBE i  TAME
| Formula quimica | CHiCH:OH ' 3)3 CH;CH;3)3 (CH):CCH,0CH;

% O contenido por peso 34.73 18.15 15.66 15.66

Octano (R+M)/2 115 110 111 105

Presion de Vapor 18 8 4 1.5

Fuente: National Petroleum Council (1993)

El oxigenante de interés, teniendo en cuenta su amplio uso y afectacién al medio
ambiente fue el MTBE cuya presencia se da de manera simultdnea con el benceno. El
estudio de estas dos sustancias, partié de realizar una busqueda bibliogréfica compilada
en el marco tedrico que permitid conocer sus particularidades (incisos 4.1 y 4.2), asi como
definir los experimentos para conocer su comportamiento y las posibilidades de

eliminacion del agua (incisos 4.3, 4.4 y 4.5).
a4
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ANTECEDENTES

gasolina y mejoran la calidad del aire en dreas urbanas, con esto se logré una combustion

completa pues se optimiza la oxidacién durante la combustion.

La necesidad de adicionar oxigenantes a la gasolina, se dio por el desarrollo de dos
programas, iniciados en 1990 en los Estados Unidos, donde la legislacién (Air Act
Amendments) dispuso su uso especificamente en los lugares donde las concentraciones de
mondxido de carbono en el invierno, excedieran los limites permisibles de calidad de aire.

- Programa de Oxyfuel — Invierno: Implementado en 1992, donde se exigio el uso de
oxigenantes en la gasolina en los meses de verano, ya que se presentaron niveles
elevados de mondxido de carbono. La gasolina debe contener 2.7% de oxigeno
por peso. El Etanol fue el primer oxigenante usado en el programa.

- Programa de gasolinas reformuladas (RFG): Desde 1995, la Clean Air Act
Amendments dispuso reformular la gasolina en las ciudades donde existieran los
mas altos niveles de ozono, en un porcentaje minimo del 2% de oxigeno por peso.
Cerca del 30% de las ciudades que usan gasolina reformulada en un 87%
adicionaban MTBE.

El estado de California fue el que mas atencidn puso a estos programas. A partir de las
fechas referidas inicié el uso intensivo de oxigenantes en la gasolina, que son moléculas
organicas que contienen uno o mas atomos de oxigeno. El primer oxigenante fue alcohol y
éter, incluyendo etanol, MTBE (metilterbutiléter), ETBE (etilterbutiléter) y TAME

(teramilmetiléter). La tabla 1.1 presenta algunas propiedades de los oxigenantes:

Tabla 1.1 Propiedades tipicas de los oxigenantes adicionados a la gasolina

| CARACTERISTICAS J ETANOL '"]'_—Mﬁiis_"“T""“‘W“["

["Férmula quimica T | CHiCHOH | CHO0C(CHs); | CHsCHOC(CH3); |  (CH)CCH,OCH;
% O, contenido por peso 34.73 18.15 15.66 15.66
Octano (R+M)/2 115 110 11 105
Presidn de Vapor 18 8 4 1.5

Fuente: National Petroleum Council {1993)
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2. JUSTIFICACION
2.1 Justificacion

Estudios de monitoreo y caracterizacion de acuiferos que se han realizado en México, han
llevado a identificar hidrocarburos en agua subterranea siendo los mas comunes MTBE y
benceno por su parcial solubilidad en agua (Saval, S., comunicacion personal;
confidencialidad de estudios realizados por el Instituto de Ingenierfa, UNAM). Teniendo en
cuenta que el benceno es cancerigeno por las vias de exposicion de ingestion e inhalacion
y que al MTBE se le ha considerado peligroso a la salud humana, se decidié realizar este
proyecto que tiene la intencidn de integrar los conocimientos actuales tedricos y realizar
experimentacion, enfocada a estudiar un comportamiento y aplicar una estrategia de

eliminacion a nivel laboratorio.
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3. OBJETIVOS

3.1 Objetivo general

~ FEstudiar a nivel de laboratorio una técnica para la eliminacién de MTBE y benceno

presentes en el agua subterranea.

3.2 Objetivos especificos

< Elegir una técnica sencilla y econdmica aplicable en México, a través de una revision
bibliografica de las técnicas de saneamiento de agua subterrdnea contaminada con
MTBE y benceno.

« Probar la técnica elegida utilizando agua contaminada con gasolina simulando un caso

real.
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4. MARCO TEORICO

4.1 Generalidades del MTBE
4.1.1 Caracteristicas fisicoguimicas del MTBE

El MTBE (metilterbutiléter), es un compuesto organico volatil (COV) sintetizado por la
reaccion quimica entre metanol e isobutano. Sus caracteristicas quimicas se resumen en la
siguiente Tabla y se presentan de manera comparativa con las del benceno teniendo en

cuenta que la presencia de ambos se da de manera simultanea.

Tabla 4.1 Caracteristicas fisicoquimicas del MTBE y de! benceno

"PROPIEDADES B | MTBE ' BENCENO
|| MTEE | BENCENO

88.15 78.1
Solubilidad (mg/L) 48,000-51,000 1,750
Presion de vapor {(mm de Hg ) 249 95.2
Constante de la Ley de Henry (adimensional) 0.0238 0.2290
Coeficiente distribucidn Octanol/Agua K {adimensional) 1.08 1.77
Coeficiente de Sorcion en suelo (cm3/s) 12 59
Coeficiente de dispersién en agua (cm2/s) 0.0000940 0.0000098
Coeficiente de dispersidn en aire (cm?”/s ) 0.079 0.088

Fuente: Saval, 2003
La estructura quimica del MTBE como imagen en el espacio es la siguiente:

Figura 4.1 Estructura quimica del MTBE

Quimicamente estd conformado por un atomo de carbono del grupo metil (CH;) y el otro
es un atomo central del grupo butil terciario (C(CHs)3), unidos ambos a un atomo de
oxigeno (U.S. EPA, 2004).
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Comportamiento del MTBE

El MTBE se enlaza con sus dtomos mediante enlaces covalentes, donde el elemento mas
electronegativo atrae al par electronico con mas fuerza que el elemento menos
electronegativo. Por ubicacién en la tabla periddica, el oxigeno es mas electronegativo que
el carbono y el hidrégeno, por lo tanto el oxigeno refleja una mayor capacidad para atraer
electrones. Cuando los atomos implicados son diferentes con un enlace covalente, los
electrones del enlace se distribuyen de manera desigual y resulta un enlace polar. El
atomo con mayor atraccion electrdnica en un enlace polar adguiere una ligera carga
negativa y el dtomo mas débil, una ligera carga positiva, denominadas & (delta), que
representa la naturaleza parcial de la carga. Es asi como et MTBE, debido a la presencia de
diferentes electronegatividades, motivada por el grupo (éter), presenta una interaccion
dipolo-dipolo donde el & correspondiente genera atraccion hacia el extremo &* de la otra
molécula polar, en este caso el carbono (Morrison, 1970; Neckers & Doyle, 1980).

Una de las caracteristicas especiales que presenta el MTBE, es su gran solubilidad en agua
muy superior a la de los hidrocarburos aromaticos de la gasolina (Davis & Powers, 2000).
Dada la disposicidn del grupo éter en su molécula, que le confiere un “momento dipoio”
debido al par de electrones que estan asociados al 4tomo de oxigeno, facilita fa atraccion
de las moléculas al agua (Jacobs et af, 2001; Lesser et a/, 2002a). Esta naturaleza
dificulta 1a remocién efectiva de] MTBE en el agua (Davis & Powers, 2000). Otra propiedad
especial, es su baja afinidad por el carbono orgénico, por lo que practicamente no se

retiene en la materia organica del suelo.

El MTBE se produce por sintesis quimica a partir del metanol y del isobutano {2 metil, 1

propeno. El teramiléter (TAME) es un producto secundario.

CH, CHa
| |
CH4OH + CHzZCCHJ —_—w CH}‘”O_C_‘CHJ
|
CHs
Metano Isobutano Metilterbutiléter
8
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Muchos estudios indican que el MTBE no se degrada con facilidad bajo varias condiciones
naturales, y que su movimiento en el agua subterranea se da conjuntamente con el flujo
de ésta, lo cual explica por qué crecen tan rapidamente las manchas de contaminacion en

{os acuiferos.
4.1.2 Efectos del MTBE a /a salud humana

No hay estudios del efecto carcindgeno del MTBE en humanos; sin embargo las pruebas
experimentales desarrolladas en ratas y ratones por la via de exposicion y de inhalacidn,
asi como también por la via de ingestion, demuestran que el MTBE es carcindgeno con
resultados de tumores en multiples érganos (National Science and Techonology Council,
1997). Por tal razén se ha concluido que el uso del MTBE como aditivo oxigenante en la
gasolina constituye una inminente amenaza a la salud publica. Ejemplo de ello en Estados
Unidds, después de la introduccién de MTBE a la gasoling, los residentes presentaron
quejas por problemas como dolores de cabeza, irritacion en los ojos, nauseas y mareos
(Jacobs et al., 2001).

Por lo expuesto en el inciso anterior, la EPA concluyd que los datos existentes no son
suficientes para estimar el riesgo potencial a la salud humana en bajos niveles de
exposicion en agua potable; sin embargo, considera al MTBE como un potencial
contaminante carcindgeno, definiendo un intervalo de concentracion en agua entre 0.020
y 0.040 mg/L, cuya existencia presume la probabilidad de un pequefio riesgo a la salud;
sin embargo, algunas ciudades de los Estados Unidos han dispuesto estandares que
oscilan entre 0.013 a 0.070 mg/L, mientras que en California el valor de referencia es de 0

mg/L.

En México aldn no estd reglamentado el nivel de concentracion maximo permisible de

MTBE en el agua.
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4.1.3 Contaminacion de aguas subterraneas con MTBE

Al ser el MTBE un aditivo de la gasolina, la principa!l fuente de contaminacion esta en la
fabricacidn y formulacion de las gasolinas, ademas de las actividades de transporte,
almacenamiento, distribucién y venta. En las actividades de transporte, se presentan
riesgos por derrames y fugas, como también en los sitios de comercializacion vy
almacenamiento por no contar con dispositivos adecuados para el control de derrames al

suelo (National Science and Techonology Council, 1997).

La concentracion de MTBE en el aire puede cambiar debido al aumento o disminucion del
uso de gasolina oxigenada, lo cual afecta el nivel de MTBE en la precipitacién llegando al
recurso de agua superficial y subterrdneo. Se cree que las fuentes importantes para la
entrada de MTBE al ciclo hidroldgico pueden ser las emisiones vehiculares y evaporacion
en las estaciones de gasolina al abastecer el combustible tanto en los vehiculos como en

los tanques de almacenamiento (National Science and Techonology Council, 1997).

10
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4.2. Generalidades del benceno

4,2.1 Caracteristicas fisicoquimicas del benceno

El bencenc es un liquido incoloro, volatil y de olor caracteristico. Es el ejemplo bdsico de
toda una familia de compuestos organicos denominades hidrocarburos aromaticos. Es
parte constitutiva del petréleo crudo de los combustibles destilados y se obtiene a nivel
industrial como benceno puro. Es un componente tipico de combustibles ligeros y de
fraccion media, su preparacién se incrementa a través de la refinacion del petrdleo. Sus
caracteristicas quirnicas se presentaron en la Tabla 4.1 de manera comparativa con las del
MTBE.

Figura 4.2 Estructura quimica del benceno

La molécula de benceno pertenece a los compuestos que se denominan serie aromatica,
que hace referencia a una estructura compuesta por seis atomos de carbono que se
enlazan entre si formando un anillo hexagonal, cada uno de los cuales se encuentra unido
a un atomo de hidrdgeno. Los hidrocarburos aromaticos se caracterizan por su tendencia a

la substitucion ionica (Morrison, 1970).

El benceno es una molécula plana, con todos los carbonos e hidrdgenos ubicados en el
mismo plano, cuyos enlaces carbono-carbono son iguales. y de una longitud intermedia
entre uniones simples y dobles. Ademas, es una molécula muy simétrica, con todos los

carbonos en los vértices de un hexagono regular; cada anguio mide 120°. Cada orbital de

11
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enlace es cilindricamente simétrico alrededor de la linea de unidn de los nicleos atomicos

por lo que estas uniones se designan como enlaces d (Neckers & Doyle, 1980).

El benceno es menos soluble en agua que el MTBE; pero con respecto a los hidrocarburos
aromaticos es el que presenta la mayor solubilidad, circunstancia que asegura la presencia
simultanea del benceno con el MTBE. Ademas presenta una alta volatilidad reflejada por la
constante de la Ley de Henry y con base en la Tabla 4.1, se puede asumir su tendencia a

retenerse en el suelo mas que el MTBE segln su coeficiente de porcidn (Saval, 2003).

4.2.2 Uso

En la industria petroquimica, el benceno puro es la base mas importante para los
productos aromaticos intermedios, asi como para los compuestos del grupo de los
cicloalifiticos. Es la materia prima para la fabricacion de plastico, caucho sintético,
colorantes, pinturas, barnices, resinas, ingredientes de algunos detergentes y plaguicidas
(ASTDR, 1997).

4.2.3 Ffectos del benceno a la salud humana

Seg(n la concentracién y duracidn de la exposicion, la inhalacidn de vapores de benceno
puede provocar trastornos en el sistema nervioso central que se manifiestan en mareos,
dolores de cabeza, nduseas, somnolencia, perturbaciones psiquicas con estados de
excitacién y convulsion que finalizan en desvanecimiento y paralisis del centro respiratorio.
El benceno liquido irrita la piel y las mucosas. La exposicion cronica afecta a la médula
dsea y puede causar una disminucion en el nimero de gldbulos rojos lo que conduce a
anemia (ATSDR, 1997). Otra ruta de exposicion es la ingestion de agua contaminada que
se manifiesta en ardor en las mucosas, eséfago y estomago. Nauseas, vomito, diarrea,
shock o colapso (International Chemical Safety Cards, 1994).

Por todo lo anterior, el Departamento de Salud y Servicios Humanos de los Estados Unidos
de Norteamérica ha determinado que el benceno es un reconocido carcindgeno a seres
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humanos. La exposicion de larga duracion a altos niveles de benceno puede producir
feucemia (ATSDR, 1997).

La EPA ha establecido un limite permisible maximo en agua potable de 0.005 mg/L,
mientras que a nivel ocupacional, la Administracion de Salud y Seguridad Ocupacional
también de los Estados Unidos de Norteamérica establece un limite maximo de exposicion
en el aire del lugar de trabajo de 1 ppm en una jornada de 8 horas, 40 horas semanales
(ATSDR, 1997).

En México la norma NOM-127-SSA1-1994 (modificacion 2000), “Agua para uso y consumo
humano”, define limites permisibles de calidad y tratamiento a que debe someterse el
agua para su potabilizacion, estableciendo para el benceno un limite maximo permisible de

0.01 mg/L.

4.2.4 Contaminacion de aguas subterrdneas con benceno

Las fuentes de emision de benceno a la atmdsfera son los vehiculos con motor de
combustién interna, calderas, incineradores, refinerias, industria quimica y con respecto al
recurso agua, la contaminacion se da en los depdsitos de combustibles y las estaciones de

servicio (gasolineras), al presentarse fugas y derrames.

Debido a su extrema volatilidad, los estratos superiores de un suelo contaminado pierden
considerables cantidades de benceno, la que va a la atmdsfera. En estratos mas profundos
del suelo, el benceno es relativamente movil y puede infiltrarse, arrastrado por el agua,

hasta las capas subterraneas.

En el aire, el benceno es un moderado generador de smog. Reacciona rapidamente con
radicales oxhidrilos, de cuya concentracidon depende su permanencia en la atmoésfera, la
que oscila entre unas horas y varios dias. El efecto de "deslave” al ser arrastrado por las
precipitaciones sdlo lo elimina transitoriamente de la atmdsfera, puesto que vuelve a
evaporarse rapidamente de las superficies en que se deposita, ya sean éstas acuaticas o
terrestres (ATSDR, 1997).
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4.2.5 Generalidades de la contaminacion de las aguas subterraneas

La existencia en el subsuelo de la zona no saturada, constituye la primera defensa natural
contra la contaminacién del agua subterrdnea, ya que actla como filtro. Esta, retarda y
atenla la llegada de los contaminantes al agua subterranea, pero su accion no siempre es
suficiente porque no todos los contaminantes resultan ser depurables; es por esto que una
vez que |la contaminacion se hace perceptible, es necesario tomar medidas que inician con
un detallado analisis que considere los siguientes aspectos (Custodio & Llamas, 1975;
Canter & Knox, 1985):

1. Identificacién de las fuentes o causas que originan los problemas de contaminacion.
Para el caso del estudio, las actividades encaminadas a la produccion, almacenamiento
y transporte de combustibles, especialmente ligeros.

2. Estudio de las caracteristicas de! suelo que definen la llegada y transporte del
contaminante hacia el agua subterranea, como son: mineralogia, permeabilidad,
porosidad, litologia, textura, homogeneidad, contenido de carbono organico, tamafio
de particula.

3. Definicién del mecanismo de introduccién de los contaminantes en el acuifero, ya que
se puede predecir el tipo de proceso natural al que podria ser sometido el
contaminante para propiciar una degradacién por fenomenos fisicos, quimicos y
bioldgicos.

4, Estudio de las propiedades quimicas del contaminante, que determinan su
comportamiento en el agua subterranea.

5. Definicién de los métodos de lucha contra la contaminacidn, teniendo en cuenta las
variables mencionadas anteriormente, junto con un analisis de viabilidad técnica y

econdmica, de la opcion de descontaminacion elegida.
Para plantear alguna solucién al problema de contaminacidn, es importante conocer los

procesos que propician la degradacion de los contaminantes tanto en la zona no saturada

como en la saturada, los cuales, se describen a continuacién (Custodio & Lamas, 1975):
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En la zona no saturada el movimiento de agua es generalmente lento y restringido a
los poros mas pequefios con una superficie especifica grande, la condicion bioguimica
es normalmente aerobia y frecuentemente neutra alcalina. Esto resulta en un potencial
considerable para:

La intercepcién, sorcidn y eliminacion de microorganismos patégenos.

Atenuacién de metales pesados y otras sustancias quimicas inorganicas, mediante
precipitacion (como carbonatos, suifuros o hidroxidos), sorcion o intercambio de iones.
La sorcion y la biodegradacion de muchos hidrocarburos y compuestos organicos

naturales y sintéticos.

Una vez que el contaminante penetra a la zona saturada, se desarrollan procesos que
limitan la contaminacion. Entre elios se destacan:

Accion de filtracidén mecanica: se desarrolla sobre las particulas en suspensidn, limos y
arcillas. La accién es mas enérgica cuanto menor es el tamano medio de los poros y
mas uniforme es su distribucion.

Acciones de Oxidacién - Reduccidn: se realizan durante la infiltracién principalmente en
la zona no saturada, y en la zona saturada en presencia de oxigeno.

Adsorcion y absorcién por el suelo que puede retener materiales contaminantes, en
especial los de gran tamafio. Esta retencion responde a espacios temporales
(reduccién de circulacion) o permanentes. La capacidad de retencion supone un limite
y un tiempo de permanencia, es decir que si el compuesto retenido no se descompone
por diferentes acciones (fendmenos purificadores, oxidacion, accidn bacteriana,
intercambio i6nico), el suelo sdlo admite una proporcion del mismo.

Procesos Bioquimicos: se desarrolla en medio saturados y no saturados, siendo mas
intensa en los no saturados. Este proceso estd ligado a los de oxidacion - reduccién y a
los de biodegradacion de muchos compuestos organicos.

Intercambio de gases: en procesos bioquimicos se expiden gases, dependiendo del
tipo de contaminante de la descomposicion efectuada y las reacciones especificas

ocurridas.
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En el acuifero, las sustancias contaminantes se dibujan como una forma de atenuacion

natural ocasionada por la accidn de los procesos de transporte gue son los siguientes

(Custodio & Llamas, 1975; Bedient et af., 1994):

« Adveccién: movimiento de contaminantes promovido por el flujo de agua subterranea
a través de los poros del suelo. |

< Difusién: proceso de transporte de masa molecular en el cual el soluto se mueve de
las dreas de mayor concentracién, a las dreas de menor concentracion.

~ Dispersion: son procesos de mezclado que ocurren de manera natural causados por la
heterogeneidad en el medio que crea variaciones en la velocidad y direccion del flujo
subterraneo (Bedient et af,, 1994).
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4.3 Acciones preventivas y de remediacion

Teniendo en cuenta las fuentes de contaminacion por MTBE y benceno sobre el recurso de
agua subterranea, se han desarrollado acciones preventivas cuya finalidad es reducir y
evitar cualquier contaminacién, al igual que acciones correctivas que pretenden reducir los

niveles de contaminacion, una vez que se haya contaminado el recurso.
Acciones preventivas

« Frente al almacenamiento de gasolina en tanques subterraneos, la EPA (1998)
desarrolld regulaciones técnicas para prevenir las fugas debido a varios factores como:
un inadecuado almacenamiento del combustible, errores en la instalacién y fallas de
los equipos. Al igual, se esta trabajando en los procedimientos para detectar fugas y
lo referente a un estandar de almacenamiento (proteccion de la corrosién, campos de
llenado, entre otros). En México también se esta trabajando en el mismo sentido.

« Asistencia técnica e inspecciones continuas a las diversas instalaciones de
almacenamiento y distribucidén del combustible.

~ Regulacidn de tuberias de gasolina a través de programas de seguridad.

~ Bombeo controlado.
Acciones de remediacion

La remediacion de acuiferos incluye todas las técnicas orientadas a recuperar o mejorar la
calidad del agua subterranea, que ha sufrido procesos de contaminacion quimica, organica
o microbiana. Para el caso de acuiferos, la remediacién se puede dar a través de técnicas
en el sitio y técnicas sobre el sitio (American Petroleum Institute, 1998; EPA, 1998;
Charbeneau art al., 1992).

Técnicas sobre el sitio
Involucran la extraccion del agua subterranea contaminada, su tratamiento en
superficie, y su posterior reinyeccién. El agua es tratada en superficie, tal como si
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fuera agua superficial, para ser reinyectada en pozos que se localicen “agua arriba”, de
tal manera que no se mezcle con el agua subterranea contaminada. Estas fueron las
primeras técnicas de remediacion, sin embargo, los grandes volimenes de agua a

tratar explican los costos altos en que se incurre con esta opcion.

Técnicas en el sitio

Se efecttia el tratamiento en el acuifero mismo, sin extraer el agua. Ejemplo de éstas
es la inyeccién controlada de ozono en forma de microburbujas. Estas técnicas pueden
ser consideradas sélo en casos donde los contaminantes son conocidos y los niveles y
extension del contaminante en el agua del acuifero son definidos (Canter & Knox,
1985)

Especificamente para disminuir la concentracion del MTBE y Benceno en el agua, se han
desarrollado procesos fisicoguimicos y/o bioldgicos. Las Tablas 4.2 y 4.3 presentan las
diferentes técnicas para eliminar el MTBE y Benceno, respectivamente, las cuales son

descritas a continuacion:
4.3.1 Tratamientos biologicos

Son aplicaciones de la biotecnologia ambiental en las que se desarrollan cepas de
microorganismos capaces de degradar un contaminante especifico y propagarse bajo
condiciones ambientales reinantes en el acuifero. Las cepas son inyectadas, de acuerdo
con el patrén de flujo subterraneo. La seleccidn del microorganismo o cultivo adecuado

varia con el tipo de contaminante (EPA, 1998; American Petroleum Institute, 1998).

El disefio de un tratamiento bioldgico es llevado a cabo haciendo uso de un modelo
cinético, que tiene gue encontrar suficiente cantidad de variables de las constantes
biocinéticas y concluir qué modelos actuan sobre qué tipo de contaminantes (EPA, 1998;

American Petroleum Institute, 1998).
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4.3.2 Tratamientos fisicoquimicos

Procesos de Oxidacion (AOP- Advanced oxidation processes): estan basados en la
generacion de radicales hidroxilo (OH) por luz ultravicleta, ozono o perdxido de
hidrogeno. Son procesos potenciales degradadores del MTBE. Tienen como
inconveniente que por la incompleta oxidacién del ozono se pueden generar
compuestos toxicos. Por ejemplo, el resultado de un estudio de oxidacion de
MTBE por ozono, formoé (TBE tertibutiléter) y TBA (terbutilalcohol), siendo éstos
mas toxicos que el mismo MTBE, por lo tanto es necesario implementar
tecnologias de ozono mas eficientes y seguras (Keller et al, 2000; Natioﬁal

Science and Technology Council, 1997).

Adsorcion: la adsorcion ocurre cuando una molécula orgénica alcanza la superficie
del carbdn activado y queda atrapada por fuerzas fisicas o quimicas. La cantidad
de compuestos que pueden ser adsorbidos se encuentran determinados por un
balance entre las fuerzas que guardan la composicién en solucién y las fuerzas
que atraen la composicion de la superficie del carbono. Algunos de los factores
que afectan este balance son los siguientes (Hassler, 1941; Ruthven, 1984;
Motoyuki, 1990):

« La adsorcién se incrementa cuando la solubilidad decrece.

« El pH afecta la capacidad de adsorcién.

- La capacidad de adsorcion aumenta con el incremento de temperatura.

Para aplicar un proceso de adsorcion, se acostumbra emplear columnas o grupos

de éstas. Esta técnica es muy utilizada para retener hidrocarburos.

La adsorcién en sdlidos es generalmente considerada como una de las mas
efectivas tecnologias disponibles y es caracterizada por un relativo costo bajo.
(Annesini et al, 2000), asi como también por su simplicidad en equipos y

materiales, operacion estable y implementacion facii, debido a la amplia
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disponibilidad comercial de productos (European Fuel Oxygenates Association,
2000).

Extraccién de vapores del subsuelo (Soil Vapor Extraction), la cual remueve los
contaminantes volatiles del subsuelo en la zona no saturada a través de la
extraccion de vapores que son atrapados por pozos cercanos a la fuente de
contaminacion, para ser tratados (cominmente adsorcion con carbon) antes de su

descarga a la atmosfera (EPA, 2004).

Inyeccién de aire (Air stripping): grandes volimenes de aire se inyectan al agua
contaminada y al entrar en contacto con el contaminante transfieren una
significativa fraccion de COV's a la fase gaseosa mediante evaporacion.
Dependiendo de las normas locales de emision de contaminantes al aire, se
requerira de un tratamiento adicional. Esta técnica sOlo es apropiada en
materiales porosos y homogéneos. Para tratar las emisiones de aire se dispone de
los siguientes tratamientos: adsorcidn en carbén activado, oxidacién cataltica,

oxidacién térmica, biofiltracion y oxidacion por UV, UV/ozono (Keller et al., 2000).

Filtracidn en membranas de fibra hueca (HFM- Hollow Fiber Membranes) esta
técnica representa una oportunidad para remover el MTBE y otros compuestos
organicos. La fibra esta elaborada de un polimero hidrofébico de polietileno, que
por ser porosa, permite el movimiento de las moléculas a través de la membrana,
sumado a la adicion de aire fuera de la fibra que retiene los COV's, las cuales
pasan a la fase gaseosa, para ser removida por una gran variedad de procesos
(Keller et af., 2000). Esta técnica en general, es considerada muy costosa (Shih et
al, 2003; Khan et a/,, 1999 ).
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MARCO TEORICO

4.4 Procesos de adsorcion

Los fendmenos de adsorcidn se llevan a cabo en fa mayor parte de sistemas naturales,
fisicos, bioldgicos y qufmicos. Este proceso es la retencién de gases o substancias

disueltas (adsorbatos) en la superficie de un sélido (adsorbente).

En las operaciones de adsorcion se emplean sdlidos como carbon activado y resinas
sintéticas que son usadas ampliamente en aplicaciones industriales y para tratamiento de

aguas.

E! mecanismo de adsorcion se describe a continuacion (Kookson, 1978):

- Transferencia del adsorbato de la fase en la que se encuentra hacia las proximidades
de la superficie del adsorbente.

~ Transferencia del adsorbato hacia la superficie del adsorbente.

~ Difusion a los poros del adsorbente por un gradiente de concentracion.

% Enlazamiento fisico o quimico del adsorbato a la superficie del adsorbente.

La adsorcién en la superficie o interfase es el resultado de fuerzas de enlace entre dtomos,
iones o moléculas de un adsorbato en la superficie. Todas estas fuerzas tienen sus

origenes en interacciones electromagnéticas.

La retencién se realiza por accion de dos tipos de fuerza (Noll ef al.,, 1992):

« Adsorcion fisica: no se presenta un intercambio de efectrones entre adsorbente y
adsorbato, lo que permite que el proceso sea reversible, interviniendo las fuerzas de

Van der Waals con una energia baja (< 40 k3/moal).

~ Adsorcién quimica: es un proceso especifico que ocurre nicamente si el adsorbato es

capaz de formar un enlace quimico con el adsorbente. Es un proceso irreversible por
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cuanto se presentan modificaciones en las estructuras quimicas del adsorbente vy

adsorbato. La energia es mas elevada (>40 kJ/mol).

En carbdn activado, el mecanismo de adsorcion es una combinacion de la adsorcién fisica
y guimica, mientras que en los polimeros sintéticos la adsorcion fisica es la dnica que
ocurre (Slejko, 1985).

4.4.1 Factores que influyen en la capacidad de adsorcion

Las pruebas de adsorcién presentan cierto nimero de factores que pueden afectar el
disefio final de los procesos. Tres factores, que tienen un particular impacto en el disefio
experimental son: caracteristicas del adsorbente, caracteristicas del adsorbato vy

caracteristicas de la solucidn. Los cuales se mencionan a continuacion (Slejko, 1985):
» Caracteristicas del adsorbente

Las propiedades quimicas y fisicas de! adsorbente para remover un material en

solucion son esencialmente importantes.

Las propiedades quimicas incluyen: grade de ionizacion de la superficie del
adsorbente, tipos de grupos funcionales los cuales se encuentran presentes en el
adsorbente y el grado en el cual estas propiedades podrian cambiar por contacto con

la solucidn.

Las propiedades fisicas incluyen: area superficial, tamafio y distribucion del poro en las
particulas. Estas afectan directamente el desempefio de la adsorcidn por determinar la

cantidad de adsorbente disponible y el tamafic molecular al cual podria ser adsorbido.

A continuacion se describe de qué manera, los factores fisicos ejercen impacto en la
adsorcion (Slejko, 1985):
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~ Superficie total del absorbente: cuanto mayor sea esta superficie, mayor es el

ndmero de sitios disponibles para la adsorcion

- Area de superficie: la capacidad de adsorcidn es proporcional al area de

intercambio (la cual esta determinada por el grado de activacion del adsorbente)

~ Tamafo del poro: la distribucion correcta de los tamafos de los poros es
necesaria para facilitar el proceso de adsorcidn al proveer sitios de adsorcion:
(mayor o menor tamafio), poros finos y canales apropiados para el transporte del
adsorbato. Las particulas mas pequefias (3 mm aproximadamente) proveen una

tasa de adsorcion mas rapida

Caracteristicas del adsorbato

El adsorbato deberd contener las siguientes caracteristicas (Slejko, 1985):

< Estructura molecular: los componentes ramificados son menos adsorbibles que

los lineales

« Masa Molecular: si la masa molecular es mas alta es mas adsorbible. Esto es
importante para la perspectiva de que todos los adsorbentes dependen del

area superficial interna para el uso total de su capacidad de adsorcidn.
& Polaridad: si la molécula es no polar es mejor adsorbida
~ Solubilidad: a mayor solubilidad menor adsorcion

~ Tamafio malecular: el tamafio molecular es importante por dos razones: 1) al
incrementarse el tamafio de la molécula, la solubilidad generalmente decrece y
un material con baja solubilidad en el agua podria tener mas alta afinidad por
la superficie del sdlido que por el agua. 2) también es importante por la
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perspectiva de que todos los adsorbentes dependen del area superficial interna
para el uso completo de su capacidad de adsorcion, por lo que si el tamano
molecular es muy grande la adsorcién se podria impedir, ya que moléculas
grandes no pueden penetrar en los poros det adsorbente y tender a difundirse
mas lentamente de la solucidn, por lo tanto se requiere de largos tiempos para

alcanzar el equilibrio de adsorcion.

- Forma de 'a molécula: puede tener consecuencias que afectan la solubilidad del
adsorbato afectando la fuerza con la cual la molécula se encuentra retenida en

el adsorbente,

Caracteristicas de la solucion
Las principales caracteristicas las cuales tienen particular impacto en la adsorcién
son: a) el pH, b) la temperatura y c) la presencia de otros compuestos que

compiten en el adsorbato (Slejko, 1985).

~ Temperatura: la tasa de adsorcion es generalmente incrementada a altas
temperaturas. Esto es debido primariamente al aumento en la tasa de difusién

de las moléculas del adsorbato a través de la solucion del adsorbente.

~ pH: tanto el adsorbato como el adsorbente pueden tener caracteristicas

quimicas, las cuales son afectadas por la concentracion de iones hidrdgeno en
la solucién. Algunos adsorbentes tienen afinidad por iones H* u OH y pueden
directamente afectar la solucidn pH; por tanto la capacidad de adsorcion y
solubilidad. La capacidad de adsorcién aumenta en condiciones de pH bajo, con
lo cual, se disminuye la solubilidad del adsorbato.

«» Una principal influencia del caracter de la solucién sobre la adsorcion es la
presencia de compuestos que compiten por el adsorbente. Algunos

adsorbentes demuestran controlable selectividad para compuestos especificos y
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por lo tanto los compuestos adsorbibles presentes podrian competir por sitios

de adsorcion. Este fenémeno de competencia se puede atribuir a cuatro causas

principales (Slejko, 1985):

1. Diferencias entre las propiedades fisicoquimicas de los compuestos que
compiten

2. Disminucion de Ia superficie especifica para cada uno de los adsorbatos

3. Formacion de enlaces covalentes a nivel de las funciones de superficie (o
que provoca una irreversibilidad de adsorcidn y bloquea los sitios activos.

4. Bloqueo de ciertos poros por macromoléculas que impiden el acceso a

ciertos sitios de la microporosidad.

« Concentracién del adsorbato: la capacidad de adsorcion es proporcional a la
concentracion del adsorbato (concentraciones altas proveen fuerzas impulsoras

de mayor magnitud para el proceso de adsorcion).

~ Tiempo de contacto: se requiere tiempo de contacto para alcanzar el equilibrio

de adsorcién y maximizar la eficiencia de adsorcion.

4.4.2 Relaciones de equilibrio

Cuando un adsorbente estd en contacto con los alrededores de un fluido de cierta
composicidn, la adsorcién toma lugar y después de un tiempo largo, el adsorbente y los

alrededores del fluido alcanzan el equilibrio.

Se establece el equilibrio de adsorcién cuando la concentracion del contaminante
remanente en solucién se haya en equilibrio dindmico con la que hay presente en la
superficie del sdlido. La relacién entre la cantidad adsorbida, (qe), y la concentracién en la
fase del fluido, (Ce), es llamada curva de adsorcion (AWWA, 1990).
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Cada adsorbente tiene una capacidad de adsorcion que se le conoce como isoterma de

adsorcion.

4.4.3 Curva de adsorcion

Son relaciones de equilibrio entre adsorbente vy adsorbato, que se representan por medio
de expresiones matematicas, las cuales describen las cinéticas de adsorcion (AWWA,
1990; Metcalf & Eddy, 1991).

Estas expresiones permiten definir la cantidad maxima de soluto susceptible de fijarse
sobre el adsorbente para una concentracion dada en el disolvente. Se define como los

gramos de material que pueden ser adsorbidos por gramo de adsorbente

La curva suele expresarse como la cantidad adsorbida en peso (x), por unidad de peso del
adsorbente {m). Asi, (x/m) o (ge) es el peso de la sustancia por m gramos de adsorbente
y (Ce) la concentracidn residual en equilibrio del adsorbato en la fase de fluido del cual ha

sido parcialmente removido.

El resultado de lo anterior, graficamente define una curva (Figura 4.3), cuya forma indica
que la capacidad de adsorcion es limitada ya que al aumentar la concentracion ésta se va

acercando al limite.

3.5
3
2.5 A
2
& 1.5
1
0.5
0 - -
394 3.96 3.98 4 4.02 4.04 4.06
y=21257x- 82974 Ce
R? = 0.9751

Figura 4.3 Curva de adsorcion tipica
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4.4.3.1 Utilidad de las curvas

Las curvas de adsorcion se utilizan para (Slejko, 1985):

&

5

Describir Ia capacidad tedrica de adsorcion

Facilitar la evaluacién de la viabilidad del proceso en la seleccién del mas apropiado
adsorbente

Determinar preliminarmente la dosis requerida de adsorbente

Definir la relativa afinidad del adsorbato por el adsorbente

Indicar el grado de remocién alcanzado por medio de la concentracidn de equilibrio
del adsorbato, lo cual principalmente no cambia con el incremento de la dosis de
adsorbente. Una concentracion constante indica un componente no adsorbible
Establecer la presencia de competencia entre adsorbatos indicado por curvas no

lineales o multi-lineas

Entre los factores que afectan las curvas se encuentran (Slejko, 1985):

&

oGy

Ead

o5y

Dosis del carbén activado: a tasa a la cual el carbon alcanza el equilibrio depende
del tamafio de la particula. Pequefias particulas alcanzan el equilibrio mas
rapidamente que las grandes

pH

Temperatura

Tiempo de contacto: adecuados tiempos de contacto entre el carbon activado v el
fluido son esenciales para alcanzar el equilibrio con el adsorbato. Cada particula de
carbdn tiene que purificar un cierto volumen de liquido, por esto altas dosis de
carbén activado con menos volumen para tratar por unidad de peso pueden

alcanzar el equilibrio mas rapido que las bajas dosis

4.4.3.2 Interpretacion de las curvas de adsorcion:

Los valores de la dosis de carbon activado designadas (m), son registradas junto con los

valores (Ce), medidos para concentraciones residuales. Los valores de cantidad adsorbida
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(x) y (xm o ge) son calculados. Los datos de la curva son graficados en una hoja
logaritmica como x/m o ge en las ordenadas y en las abscisas Ce. Después los puntos son
trazados graficamente, relacionando la capacidad de adsorcion con la concentracion

residual (Slejko, 1985; Motoyuki, 1990).

Existen varios modelos y ecuaciones de curvas, pero las mas usuales son la de Freundlinch
v la de Langmuir (McGuire & Suffet, 1978; AWWA, 1990).

4.4.3.3 Modelos de curvas

< Isoterma de Freud!inch
Las hipétesis de éste modelo se basan en que la adsorcion es de tipo fisico vy la superficie
de adsorcion es heterogénea; por lo tanto, la cantidad de soluto adsorbido aumentaria al
infinito en relacion directa con un aumento de la concentracién del liquido.
La isoterma de Freundlich generalmente sobrepredice la concentracion de la fase
adsorbida cuando la concentracién de la fase acuosa es baja y alta, y a concentraciones
intermedias menosprecia el dato (Davis & Powers, 2000).
La forma general de la isoterma de Freundiinch es (Slejko, 1985):

ge = K-Ce""

La ecuacién linealizada es:

fog ge = log Kr + 1 log Ce
n
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Donde:

qe =

KF:
Ce =
1/n=

peso de soluto adsorbido por gramo del adsorbente (masa de contaminante/ masa
de adsorbente).

constante, calculada a partir de la interseccién a la ordenada

concentracion de equilibrio del adsorbato en la solucién (mg/L)

funcion de la fuerza de adsorcion, indica la intensidad de energia en la reaccion,

obtenida de la pendiente de la grafica de In en el eje de ordenadas

El valor de K+ puede ser tomado como un relativo indicador de la capacidad de adsorcidn

es decir, la efectividad de retener sorbatos (Davis & Powers, 2000). Valores altos de ny K-

indican

&

alta adsorcion (AWWA, 1990).

Isoterma de Langmuir

Este modelo supone que el solido tiene una superficie uniforme, no hay interaccidn entre

las mol

éculas adsorbidas entre si y las moléculas adsorbidas se encuentran localizadas en

centros especificas.

En el equilibrio, la ecuacion de Langmuir se escribe de la siguiente forma (Slejko, 1985):

Donde:

ge =
gm =

b =
Ce =

o= gm*b*Ce
1+b*Ce

cantidad adsorbida al equilibrio

capacidad maxima de adsorcion, correspondiente al completo cubrimiento de los
sitios disponibles o limite de la capacidad de adsorcion

constante de equilibrio de adsorcion

concentracion residual en la fase liquida de equilibrio

31

J. LILIANA ROMERO CASALLAS




MARCO TEORICO

Linealizando la expresion se obtiene dos formas:

Forma 1 L. —+ *

C 1 1
Formaz -~ = + * Ce
ge gm qm*b B
1 . ) L
- calculada a partir de la interseccion a la ordenada
gm

# pendiente de la recta
gm*b

4.4.4 Cinética de la adsorcién en una columna

Cuando el agua fluye a través de la columna de carbén activado, los contaminantes se
separan gradualmente, y el agua se va purificando progresivamente conforme desciende a
través de la columna. En el transcurso de este transporte, la zona saturada se forma cerca
de la entrada de la columna y una zona con incremento de concentracion es observada en
la parte frontal. La transferencia de masa del fluido al adsorbente ocurre en esta region
llamada Zona de transferencia de masa (ZTM), fugar donde se produce la adsorcidn
(Figura 4.4). Conforme se vayan saturando los estratos superiores de carbdn activado, la
ZTM se ira desplazando hacia abajo hasta que se produzca el agotamiento. Para que la
ZTM se desarrolle por completo dentro del lecho, es necesario que transcurra un cierto

tiempo minimo de contacto sin lecho (Metcalf & Eddy, 1991).
Si el tiempo de contacto de fa columna sin lecho es demasiado corto (es decir la carga

hidraulica muy alta), la ZTM sera mayor que la profundidad del lecho de carbdn activado y

no conseguiria eliminar todo el contaminante adsorbible.
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Si la concentracion en la corriente del efluente es medida continuamente, el movimiento
progresivo de la zona, puede verse mediante la representacién de las llamadas curvas de
ruptura, en donde las ordenadas de una curva de ruptura corresponden a la concentracion
del efluente (mg/L) v las abscisas corresponden a la duracion del flujo a traves de la
columna (horas, dias). Es decir, es la concentracion del efluente como una funcion del
volumen tratado y el tiempo de tratamiento (Shih, et al 2003). La finalidad de estas
gréficas es determinar el tiempo de ruptura (t;) que es el punto en el cual la concentracion
en el efluente alcanza el valor permitido para que aun el adsorbente sea eficiente; como
también establecer el tiempo de saturacion (t;), en el cual la concentracion de adsorbato
en el efluente se aproxima a la de la corriente de entrada lo cual indica el agotamiento
total de la capacidad del adsorbente, es decir la saturacion (Slejko, 1985). Los
componentes adsorbidos son observados cuando la zona de transferencia de masa se
aproxima a la salida de la cama y esto se llama “curva de ruptura” (Metcalf & Eddy, 1991),

la cual se define como la maxima concentracién aceptable del efluente (AWWA, 1990).

Los factores que afectan la actual forma de la curva de breakthrough (ruptura) incluyen:
concentracidn del adsorbato, pH, naturaleza de las condiciones de equilibrio, tamafio de
particula del adsorbente, profundidad de la columna y la velocidad del flujo.

ZT™
> x ; . SATURACION
S ¢, -+ g H |
g ° ¥ e Yc, Yeos !
': z ? ;
= i i ! :
L - H 5 i I
Q . ] x .I !
2. | H i [
g ; : // RUPTURA |
. | | ;
o i : I [
ZTm
VOLUMEN TRATADO

Figura 4.4 Cinética de adsorcion (Metcalf & Eddy, 1991)
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El grosor de la ZTM varia en funcion del caudal que circula por la columna, debido a que
los fendmenos de dispersian, difusion y formacion de canales preferenciales dependen
directamente del cauda! (Metcalf & Eddy, 1991).

4.4.5 Intercambio ionico

El intercambio iénico es una reaccion quimica reversible, que tiene lugar cuando un ién de
una disolucién se intercambia por otro ién de igual signo gque se encuentra unido a una

particula solida inmovil, generaimente una resina (Remco Engineering, 2001).

Las resinas tienen en su estructura molecular radicales acidos o basicos que pueden ser
intercambiados. Los iones positivos 0 negativos fijos en estos radicales podran ser
reemplazados por iones del mismo signo que se encuentran en solucién en el liquido que

estd en contacto con elics.

El nimero total de grupos funcionales por unidad de peso (o unidad de volumen) de
resina determina la capacidad de intercambio, mientras que el tipo de grupo funcionat
determina la selectividad idnica y la posicidn del equilibrioc de intercambio (Skogley &
Dobermann, 1996).

4.4.5.1 Antecedentes del intercambio ionico

Algunos materiales encontrados en la naturaleza son capaces de capturar ciertos iones y
retener éstos en estado irreversibie. Algunos materiales naturales de intercambio iénico

son aluminosilicatos cristalinos, zeolitas, analcitas, entre otros (De Silva, 1999).

Las zeolitas fueron los primeros intercambiadores usados; sin embargo, han sido
completamente desplazados en afios recientes por resinas sintéticas de intercambio ionico

que tienen muy alta capacidad de intercambio (Portal tecnociencia, 2001).

34

J. LILIANA ROMEROQ CASALLAS




MARCO TEORICO

Inicialmente en 1870, los estudios de Lemberg sobre la capacidad intercambiadora de las
zeolitas ampliaron los conocimientos de este tipo de procesos de intercambio. De hecho,

las zeolitas son un ejemplo clasico de minerales con capacidad intercambiadora.

En 1905, los minerales naturales denominados permutitas, silicatos de sodio y aluminio
sintéticos, fueron los primeros materiales empleados en la eliminacion de la dureza del
agua. La aportacion mas importante al desarrollc del intercambio iénico fue la sintesis de
resinas organicas, realizada en 1935 al desarrollar polimeros organicos que imitaban a las
zeolitas mediante Ia reaccién de condensacion entre el fenol y el formaldehido. Mas tarde
la sustitucién del fenol por derivados de éste, como fenoles polihidricos o por diaminas

aromaticas, dio paso a las resinas de intercambio catidnicas o anidnicas (De Silva, 1999).

Posteriormente, se desarrollaron polimeros intercambiadores de iones sintetizados
mediante reacciones de adicion al incorporar grupos de acido sulfénico a un polimero de
estireno entrecruzado con divinilbenceno (copolimero estireno-divinilbenceno), dando
lugar a las resinas catidnicas de &cido fuerte. Las resinas sintéticas cationicas son
materiales sintéticos que tienen grupos reactivos como son el sulfénico, fendlico y

carboxilico que son ionizados (Portal tecnociencia, 2001).

Unos afios més tarde, se produjeron las resinas anidnicas de base fuerte, cuyo grupo
funcional era un amino cuaternario 0 grupo amino. El uso del copolimero estireno-
divinilbenceno como matriz para enlazar grupos con capacidad intercambiadora, supuso
una tremenda expansion en los procesos de intercambio idnico. De hecho, la mayoria de
las resinas que se emplean actualmente tienen como matriz este copolimero (Portal

tecnociencia, 2001).

Un paso méas en el desarrollo de los intercambiadores i6nicos fue la busqueda de
especificidad. A partir de este momento los investigadores enfocaron sus esfuerzos a
incorporar a la matriz de la resina distintos grupos funcionales que aumentasen su
selectividad por un determinado compuesto, desarrollando asi las resinas quelatantes.
Desde entonces se ha continuado la investigacién y el desarrollo en nuevas estructuras

polimericas (macroporosas, poliacrilicas, tipo gel) dando lugar a una serie de modernas
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resinas de intercambio ionico, cuyo empleo en el campo de aplicaciones industriales ha

sido muy importante (Portal tecnociencia, 2001).
4.4.5,2 Reaccion de intercambio ionico

Los intercambiadores idnicos son matrices sélidas que contienen sitios activos (también
liamados grupos ionogénicos) con carga electroestatica, positiva o negativa, neutralizada
por un ion de carga opuesta {contraion). En estos sitios activos tiene lugar la reaccién de
intercambio i6nico en donde cada catién o anidén es quimicamente enlazado en la matriz
insoluble, la cual puede ser inorgdnica o puede ser una resina polimérica orgdnica, que
generalmente es porosa por naturaleza. Estos poros contienen agua de la solucion acuosa
con suficientes iones de carga opuesta que se pueden mover a traves de la matriz ya sea

por difusion o bajo la influencia de un campo eléctrico (Portal tecnociencia, 2001).

A medida que la disolucion pasa a través de la resina, los fones presentes en dicha

disolucion desplazan a los que estaban originariamente en [os sitios activos.
4.4.5.3 Mecanismos de intercambio iénico

Los polimeros adsorbentes generalmente trabajan por enlaces del adsorbato a la resina
solida por fuerzas de Van der Waals. Otras interacciones como son dipolo-dipolo y enlaces
de hidrageno son también factores importantes (Davis & Powers, 2000).

La fuerza que causa que el sorbato migre a la superficie del adsorbente es una funcién de
la concentracién. Por lo tanto, la adsorcion de sistemas que contienen altas
concentraciones de sorbatos alcanzan un alto equilibrio de la capacidad de las resinas que

a bajas concentraciones (Ruthven, 1984).

Para que tenga lugar el intercambio idnico, los iones deben moverse de la disolucion a la
resina y viceversa. Este movimiento se conoce como proceso de difusién. La difusion de
un ion estd en funcion de su dimension, carga electroestatica, la temperatura y también

esta influenciada por la estructura y tamano de poro de la matriz. El proceso de difusion
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tiene lugar entre zonas de distinta concentracion de iones, de mas concentrado a menos,

hasta que tengan la misma concentracidn (Portal tecnociencia, 2001).

Una regla generalmente empleada es que el tamafio de la molécula siendo adsorbida
podria ser aproximadamente seis veces mas pequefia que el tamafo del poro del
adsorbente. Una regla general es que la capacidad de adsorcion incrementa cuando la

solubilidad del sorbato decrece (Kunin, 1958).
4.4.5.4 Factores que influyen en el intercambio

La eficiencia de este proceso depende de (Portal tecnociencia, 2001; Skogley &
Dobermann, 1996):

~ Afinidad de la resina por un ion en particular que depende de la carga del ion del
soluto, el grado de entrecruzamiento de la resina idnica, la capacidad de
polarizacién del idén soluto, la capacidad de intercambio y grupo funcional de la
resina.

< pH de la disolucién si el grupo activo tiene caracter acido y basico

«» Concentracion de iones o la temperatura.

< El drea superficial y 1a estructura quimica de la matriz de la resina
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4.5 Adsorbentes

4.5.1 Carbon activado

E] carbdon activado se produce a partir de una gran variedad de materias primas
carbonaceas. Los primarios derivan del carbon mineral, otros de la cascara del coco, de la
madera y de lignitos. Segin el tipo de materia prima se derivan las caracteristicas
intrinsecas del carbén activado (Carter et al.,, 2000). Hay dos principales tipos de carbon
activado: el granular GAC que comprende tamafios de poro (1- 3 mm) y en polvo (PAC)

que presenta tamanos de poros (10 -20 pm) (Laplanche, 2003).

La estructura del carbdn activado se describe mejor como una malla cruzada de capas
cristalinas no ordenadas, con enlaces cruzados por grupos de enlaces alifdticos. La
superficie especifica se encuentra en el intervalo de 500 a 2,000 m?/g (dependiendo el
grado de activacion), la cual esta contenida principalmente en los poros y es determinada
por medio de la aplicacion del modelo de adsorcion fisica de Brunauer- Emmett — Teller
(BET). La gran area superficial estd asociada con tamafios moleculares y capilares del poro
formados dentro del carbén granular por selectiva incineracion y oxidacion de materiales
crudos durante la activacién (Lenntech, 2003; Laplanche, 2003).

El carbén activado, se caracteriza por poseer un sistema de poros ramificado, dando
acceso a los siguientes tamafios de poros contenidos en una particufa (Lenntech, 2003;
Laplanche, 2003):

- Macroporos con un didmetro = 50 nm
- Mesoporos con un didmetro entre 2 y 50 nm

- Microporos con un didmetro < 2nm

Los macroporos sirven como conductos que permiten el paso del contaminante al area

especifica de los mesoporos y microporos en donde la mayor parte de la adsorcion toma
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lugar, es decir las tasas de adsorcidn son generalmente mayores que las de carbonos con
poros finos (Laplanche, 2003; McGuire & Suffet, 1978).

4.5.1.1 Caracteristicas de adsorcion en carbon activado

Las caracteristicas de adsorcion son propiedades que tienen un efecto directo en el
costo/desempefio del producto, asi como tambieén la materia prima utilizada y el proceso
de fabricacion {Carter et a/., 2000).

~ Capacidad de adsorcion del carbon

La capacidad de adsorcién de un determinado carbdn se puede estimar a partir de los
datos de la curva a saber: prolongar la curva hasta la interseccién con una linea
horizontal trazada por el punto correspondiente a la concentracion inicial C, este valor
representa la cantidad de materia adsorbida por unidad de peso de carbon activado,
una vez alcanzado el punto de equilibrio con la concentracién inicial del constituyente
(ASTM, 1998).

~ Area superficial

Es una propiedad fundamental, relacionada con la capacidad de adsorcion. Esta
contenida dentro de la estructura interna del poro de las particulas del adsorbente. En
aplicaciones actuales se encuentra una significativa variacién entre la superficie total
de area de un adsorbente y el area de superficie disponible. Esta discrepancia es una
funcidon del tamafio molecular, la forma del adsorbente y el tamaiio de los poros. El
tamafo y la distribucién de los poros dentro de las particulas del adsorbente estan
relacionados con la disponibilidad del drea superficial, debido al hecho que una porcidn
del area superficial podria ser inaccesible a las moléculas de gran tamafio (McGuire &
Suffet, 1978).
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< Geometria de la particula

Es un factor determinante en la pérdida inicial de presidn y puede ser importante en
dispersion. La geometria de la particula esta definida por la distribucion del tamafio, el
didmetro medio de la particula, tamafio efectivo y coeficiente de uniformidad
(Cheremisinoff & Cheremisinoff, 1993).

~ Medida de la capacidad de adsorcion

Indice de Yodo: esta definido como el peso de yodo en miligramas el cual puede ser
adsorbido por un gramo de adsorbente. El yodo define el volumen de poro pequefio o
microporo del carbén, siendo un buen indicador de la microporosidad del adsorbente
(Sontheimer et a/., 1988).

4.5.2 Resinas de intercambio ionico

La mayoria de las resinas de intercambio iénico son hechas por copolimerizacion de
estireno y divinilbenecno (DVB), los cuales tratados adecuadamente le agregan grupos
funcionales. Las moléculas de estireno dan una matriz basica a la resina y el DVB es usado
como un acoplamiento en cruz del polimero que provee de dureza e insolubilidad a la
resina (De Silva, 1999).

El grado de entrecruzamientro en tres dimensiones de la resina es importante porque
determina la estructura interna del poro, lo cual afecta el movimiento interno en el
intercambio (McGuire & Suffet, 1978).

Hay dos categorias de resinas: las resinas del tipo gel y de macroporos o de tipo de
unién cruzada suelta. Sus estructuras basicas son practicamente las mismas: La estructura
de macromolécula es obtenida en ambos casos por co-polimerizacién. La diferencia entre

ellas esta en funcion de sus porosidades, a saber (De Silva, 1999):
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« Resinas tipo Gel tienen una porosidad natural limitada entre las distancias
intermoleculares. Esta es una estructura tipo microporo.
« Resinas tipo Macroporos tienen una porosidad artificial adicional fa cual es

obtenida por la adicién de sustancias disefiadas para este proposito.
4.5.2.1 Principales tipos de resinas

Las resinas de intercambio idnico son generalmente divididas en cuatro tipos principales,
dependiendo de los grupos funcionales, (Tabla 4.4) que son: cationica fuerte (CF),
catiénica débil (CD), anidnica fuerte (AF) y anidnica débil (AD) (Wachinski & Etzel, 1997).

Tabla 4.4 Clasificacidn de las principales resinas de intercambio idnico

Tipo Grupo activo Configuracion tipica

Resinas de intercambio catidnico

/ I
Acldo fuerte Acido sulfénico T SOsH
N

—— CHyCHCH,——
Acido débit Acido carboxilico

COOH

Resinas de intercambio aniénico

7
Base fuerte Amonio cuaternario O:_CHZN(CHS)GCI
S

#

Base débil Amino secundario ‘“{_CHQNHR
N
7”3

Base débil Amino terciario (malriz aromatica) “ 1~ CHaNR2

Fuente: Wachinski & Etzel, 1997

El proceso de sulfonacién da lugar a resinas cationicas o acidas y la aminacion a resinas

aniénicas o bdsicas. Las resinas sintéticas catidnicas son materiales sintéticos que tienen

41

J. LILTANA ROMERQ CASALLAS




MARCO TEORICO

grupos reactivos como son el sulfénico, fendlico, y carboxilico; mientras las resinas

anionicas tienen grupos funcionales amino 0 amino cuaternario (Wachinski & Etzel, 1997).

La diferencia mas importante es que las resinas fuertes operan a cualquier pH, pero tienen
una capacidad mas limitada que las débiles y deben regenerarse mas frecuentemente. En
cambio, las resinas de caracter débil, ademas de mayor capacidad, se regeneran casi
estequiométricamente, es decir, con un minimo de regenerantes, pero operan dentro de

pH limitados y no captan todos los iones (De Silva, 1999).

El fendmeno de intercambio i6nico puede ser facilmente comprendido, por medio de las
reacciones quimicas, que ilustran el intercambio de aniones y/o cationes segun el caso. Un
ejemplo de la reaccidén quimica que realiza la resina de intercambio catiénico es
(Wachinski & Etzel, 1997):

CaS04 + 2 (R-H)Y < 2 (R) - Ca'™ + H,;504

La reaccién que ejemplifica la accidn de una resina de intercambio aniénico se presenta a
continuacion (Wachinski & Etzel, 1997):

2 CI'+ 2 R-(OH) <> 2R - 2CF + 2(OHY
« Resinas cationicas fuertes

Tienen una matriz quimica de estireno y divinilbenceno (DVB). Los grupos funcionales
son radicales acidos sulfonicos. Son capaces de eliminar todos los cationes del agua,
operan a cualquier pH y requieren cantidades substanciales de regenerante. Presentan
maxima selectividad para los cationes trivalentes, intermedia para los bivalentes e
inferior para los monovalentes. Se emplea en el ablandamiento en ciclo sddico,
regenerado con NaCl y en la desmineralizacién en ciclo de ion hidrégeno, regenerado
con Acido. La velocidad de intercambio es rapida, son resinas muy estables y pueden
durar hasta 20 afios o mas, soportan temperaturas altas, superiores a 100 grados
centigrados (Wachinski & Etzel, 1997; De Silva, 1997).
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- Resinas catidnicas débiles

En estas resinas, el acido carboxilico es el grupo funcional, no son altamente
disociadas y no cambian su H" como faciimente lo hacen las resinas fuertes; sin
embargo, muestran altas eficiencias de regeneracién. No operan a pH inferior a 7,
necesitan una accién amortiguadora. Su capacidad es aproximadamente el doble de la
cationica fuerte. También son mas resistentes a los oxidantes como el cloro (Wachinski
& Etzel, 1997; De Silva, 1997).

< Resinas anidnicas fuertes

Derivan su funcionabilidad de grupos amonio cuaternarios. Los dos principales grupos
de resinas anidnicas fuertes son Tipo 1 y Tipo 2, que dependen del tipo de amina
usada durante el proceso de activacion quimica. Las resinas Tipo 1, presentan un
grupo funcional de tres grupos metil y el Tipo 2 un grupo etanol que reemplaza uno de
los grupos metil. Las resinas Tipo 1 tienen gran estabilidad, son convenientes para la
eliminacion total de los aniones del agua y presentan dificultad para la regeneracion.
Las tipo 2 eliminan todos los aniones, presentan gran eficiencia de regeneracion y
capacidad (Wachinski & Etzel, 1997; De Silva, 1997).

Son capaces de eliminar todos los aniones de acidos debiles o fuertes operando a
cualquier pH. Su selectividad para los aniones bivalentes es superior a los
monovalentes. Absorben irreversiblemente los acidos humicos de descomposicién
vegetal, perdiendo capacidad (Wachinski & Etzel, 1997; De Silva, 1997).

« Resinas anidnicas débiles

Los grupos funcionales asociados con estas resinas son aminas secundarias y
terciarias. Eliminan los aniones de los acidos fuertes, CI', SO,~, NOs, pero no los de los
acidos débiles, CO;~, COsH, SiOH’, y no funcionan a pH superior a 6. Su capacidad es
el doble de las anidnicas fuertes y soportan presencia de material organico. Aungue no

eliminan el carbonico o la silice, son Utiles situadas después de una catidnica fuerte
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para disminuir el costo de regenerantes y proteger las anidnicas fuertes de la materia

organica y hasta eliminar color del agua (Wachinski & Etzel, 1997; De Silva, 1997).
4.5.2.2 Propiedades fisicoquimicas de la resina

Las resinas son estructuras quimicas, compuestas por una red de radicales de
hidrocarburos en donde los grupos ionicos funcionales son atrapados con la red de
hidrocarburos usualmente formados por la copolimerizacién de estireno y divinilbenceno.
La estructura interna del poro de la resina, estd determinada por la extensidn y grado de
entrecruzamiento. Dentro de las caracteristicas fisicas a resaltar se encuentran:

« Capacidad de intercambio: es la cantidad de iones que una resina puede
intercambiar en determinadas condiciones experimentales. Depende del tipo de grupo
activo y del grado de entrecruzamiénto de la matriz y se expresa en equivalentes por
litro de resina, ¢ por gramo (un equivalente es el peso molecular en gramos del
compuesto dividido por su carga eléctrica). Desde un punto de vista de disefio, Ia
capacidad de la resina es el ndmero de sitios idnicos en solucidn que quisieran ser
removidos y la capacidad de intercambio se refiere a sustituir los grupos funcionales
en la matriz de la resina (Skogley & Dobermann, 1996; Portal Tecnociencia, 2001).

«» Capacidad especifica tedrica: se denomina asi al nimero maximo de sitios activos
del intercambiador por gramo. Este valor suele ser mayor que la capacidad de
intercambio, ya que no todos los sitios activas son accesibles a los iones en disolucion
(Portal Tecnociencia, 2001).

< Selectividad: propiedad por la que un intercambiador muestra mayor afinidad por un
ion que por otro. La selectividad de una resina por un ion determinado se mide con el
coeficiente de selectividad, K. La selectividad depende de las interacciones
electroestaticas que se establezcan entre el ion y el intercambiador y de la formacién
de enlaces con el grupo ionogénico. La regla principal es que un intercambiador
preferird aquellos iones con los que forme los enlaces mas fuertes. La estructura de
poro y la elasticidad del intercambiador también influyen en su selectividad, ya que su
estructura de poro rigida les permite actuar como tamices moleculares, impidiendo la

entrada de ciertos iones sencillamente por su tamafio (Portal Tecnociencia, 2001).
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5. DESARROLLO EXPERIMENTAL

Con base en el objetivo de la investigacién, se plantearon una serie de actividades que
permitieran experimentar con el tratamiento de adsorcidon en columnas a nivel de

laboratorio, utilizando como modelo de estudio agua contaminada con gasolina (sintética).
5.1 Eleccion del tratamiento

El tratamiento fisicoquimico fue definido con base en el analisis de la bibliografia
consultada relacionada con las diferentes tecnologias para eliminar el MTBE y benceno del
agua (Tablas 4.2 y 4.3). Este tratamiento fue elegido debido a que es econdmicamente

viable.

Se propuso la combinacién de dos materiales: el carbdn activado granular (CAG) que se
presume retiene mayoritariamente el benceno, debido a la gran afinidad que tiene con el
material organico segun su indice de sorcion (EPA, 1998; Shih et a/, 2003) y una resina
de intercambio anidnico (RIA) que se cree podria tener la capacidad de retener el MTBE.
Esta dltima hipdtesis, como otra opcién de adsorbente para retener el MTBE, teniendo en
cuenta lo mencionado por Davis & Powers (2000) quienes indican que la eficiencia de
adsorcion en carbdn activado para el MTBE es menos del 10% comparada con otros
contaminantes de la gasolina, no obstante que la adsorcidén con resinas parece ser
promisorio debido a que tiene una buena eficiencia de adsorcion, facil regeneracion y es

aceptado en practicas industriales (Annesini et a/., 2000, Lin & Huang, 2000).
5.2 Definicion del tipo de gasolina a usar en el experimento

Se establecid el tipo de gasolina a usar tomando como base la que tuviera el mayor
contenido de MTBE de los dos tipos de gasolina actualmente disponibles en México:
Magna y Premium. Esto se definio a partir de los resultados de andlisis realizados de
acuerdo al método EPA 8260 B (BTEX/ MTBE / TAME) (Tabla 6.1)
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5.3 Definicion del tipo de carbon activado y resina a usar

Los materiales de empaque se definieron mediante la revision de sus caracteristicas fisicas
y quimicas de cada uno, observando cudles de éstos se ajustaban a las requeridas para la
retencion de los compuestos organicos: MTBE y benceno. Se tomd como base el area
superficial y la distribucién de drea con respecto al tamafio del poro, que generalmente
son las primeras propiedades determinantes de la capacidad de adsorcion. De ahi que se

partid por seleccionar los productos segun el diametro del poro (Slejko, 1985).

Para el caso del MTBE en un principio se penso trabajar con zeolita, que es una resina
mineral natural compuesta por aluminosilicatos hidratados altamente cristalinos cuya
funcion es el intercambio de iones, adsorcion o deshidratacion y rehidratacion de
compuestos. Sin embargo, este material actualmente no esta disponible en México, por lo
que se decidi® optar por una resina sintética de intercambio anionico la cual es

relativamente facil de conseguir en el mercado.

Los criterios de seleccidn para la resina sintética de intercambio idnico fueron:

< Tamafio de particula (0.59 *50 ) similar a la del carbon activado, (0.55 - 0.75 mm)

«» Resina de intercambio aniénico (RIA), teniendo en cuenta que el MTBE tiene un
delta negativo, como se comenté anteriormente
«<» Disponible facilmente en el mercado ’

«<» Uso para tratamiento de agua
Las caracteristicas de la resina reportadas en la ficha técnica, se encuentran en el anexo 1.
Las caracteristicas del carbdn activado (CAG) elegido se encuentran reportadas en la ficha

técnica (Anexo 1), en ésta también se encuentra la aplicacion del modelo BET (Brunauer-

Emmett — Teller) el cual preciso el tamafio del poro del CAG.
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5.4 Diseiio y fabricacion de las columnas

Las columnas experimentales se fabricaron en vidrio, con una altura de 50 c¢m y un
didmetro de 3 cm, las dimensiones fueron definidas con base en las recomendaciones
técnicas del fabricante. Estan constituidas en la parte superior por un recipiente de 1000
mL de capacidad que almacena y distribuye el agua contaminada. En la parte inferior
cuentan con una valvula que regula la salida del efluente (Figura 4.1). Adicionaimente, se
disefaron cinco columnas que se encuentran soportadas por un montaje metalico para

darle estabilidad.

Alimentacién agua
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Columna
empacada 5 7| .
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Eftfuente
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Figura 4.1 Columnas experimentales
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5.5 Definicion de la concentracion de MTBE por aplicar en las columnas

Se partio del dato tedrico de la solubilidad maxima del MTBE (50,000 mg/L), teniendo en

cuenta que es varias veces mas soluble que el benceno. Este se relaciond con el contenido

de MTBE en la gasolina Premium (Tabla 6.1); para de ésta forma trabajar con la maxima

concentracion de MTBE en agua. El dato obtenido experimentalmente se compar¢ con el

dato teorico, que reflejo cierta diferencia en la cantidad de agua requerida para solubilizar

el MTBE en e! agua, lo cual condujo de manera experimental a establecerlo.

A continuacion se describe la metodologia de muestreo utilizada:

Toma de muestra:

o5

&

Mezclar agua potable purificada con gasolina Premium, manteniendo las
proporciones tedricas, de tal manera que se obtenga 24 mbL de muestra (volumen
del vial requerido para el analisis).

Agitar la mezcla vigorosamente durante aproximadamente 5 minutos.

Esperar la separacion de la gasolina y el agua por 20 minutos aproximadamente.
Tomar la muestra Unicamente del agua, después de la separacidn, en un vial de
24 mL el cual se llend a la plenitud para evitar la volatizacion de las sustancias de
interés.

Refrigerar la muestra y llevarla de inmediato al laboratorio para ser analizada.

En la Figura 5.2 se observa la separacién de las fases agua-gasolina, una vez realizada la

mezcla.

Figura 5.2 Obtencion del agua contaminada
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5.6 Analisis de benceno y MTBE en agua

El analisis de bencenc y MTBE en agua fue realizado por un laboratorio privado en virtud
de que no se cuenta con la infraestructura necesaria. Se sabe que el método aplicado fue
el EPA 8260 B. El procedimiento general gque utiliza el laboratorio inicia con el ingreso de
las muestras al automuestreador O.1 Analitycal que automaticamente transfiere la muestra
al concentrador de purga y trampa Q.1 Analitycal en éste se extraen todos los compuestos
volatiles, los cuales se separan en una columna cromatografica capilar de 60 m de largo y
diametro interior de 0.25 mm que forma parte de un cromatografo Hewlett Packard 5890
Serie 1I. Los compuestos una vez separados son identificados por un espectrometro de
masas Hewlett Packard modelo 5970, el cual verifica y confirma la identidad de los
compuestos con aquellos contenidos en los estandares patrdn y en la biblioteca

electrénica. Para la cuantificacion se utilizan estandares internos.

5.7 Curvas de adsorcion

Antes de empacar las columnas, se procedid a realizar pruebas que permitieran conocer la
capacidad de adsorcidn del carbdn activado y de la resina, bajo el procedimiento de
Curvas de Adsorcidn (reactor discontinuo), compilado en las técnicas descritas en la ASTM
D3860-89, que indican como procedimiento el siguiente:
=<+ Para aguas que contienen mas de 100 mg/L de constituyentes adsorbibles, medir
10 alicuotas de 100 mi. Para evitar la volatizacion de los compuestos se
prescindid del uso del matraz erlemeyer que se recomienda por viales de sello
hermético que permitieran la inyeccion para extraer la muestra, junto con el
manejo de bajas temperaturas logradas a través del uso de hielo
«<» Adicionar separadamente en cada frasco la siguiente cantidad por peso (gramos)
de adsorbente: 0.05, 0.1, 0.2, 0.5, 1.0, 2.0, 5.0, 10.0, y 20.0
< Etiquetar el frasco con el peso del adsorbente y poner el frasco en el agitador
anotando el tiempo. Repetir este procedimiento en cada dosis subsecuente de
carbon en intervalos regulares que incluyan el tiempo de filtracion. Generalmente
cinco minutos de intervalo es adecuado
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=<2 Agitar cada muestra durante dos horas con una parrilla agitadora
< Después de ese tiempo, inmediatamente filtrar cada muestra a través de filtros
Milipore de 0.45 pm
«2 Las muestras se tomaron en viales (24 mL) de sello hermético y fueron llenadas
en su totalidad para evitar la presencia de burbujas. De inmediato fueron
entregados al laboratorio quien aplico la técnica EPA 8260 para su analisis
Algunos de los procedimientos mencionados con anterioridad se presentan en la Figura
5.3.

Obtencion de la muestra

Inyeccion de la muestra

Filtracion de la muestra

Figura 5.3 Procedimiento de obtencidn de muestras para curvas de adsorcién

El procedimiento para determinar las curvas de adsorcidn se repitié cinco veces para cada
adsorbente v cada contaminante. Los resultados de las dos primeras pruebas se presentan
en el anexo 3. Estas reflejaron inconsistencias debido al error experimental seguramente
durante la manipulacién de las muestras, por lo tanto se trabajo con las tres pruebas
restantes. No obstante, los resultados de las pruebas descartadas sirvieron para decidir un
aumento en el tiempo de contacto que se alargd a 14 horas, ademas de ciertos cambios
en la técnica de agitacion que se modificé a8 una forma inclinada (45°) para facilitar un

mayor contacto de los compuestos con el adsorbente.
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Posteriormente para describir las cinéticas de adsorcion, se desarrollaron las Curvas de
Freundlich y Langmuir. Estos modelos se aplicaron para el benceno y para el MTBE en los
dos materiales carbdn activado y la resina de intercambio anidnico en las tres pruebas

analizadas.

5.8 Empaque de la columna

Se planted la conveniencia de establecer la relacion de empaque en la columna, al definir
la relacion MTBE/adsorbente y benceno/adsorbente previo al analisis de las curvas de
adsorcién, para establecer las proporciones y forma de colocar los materiales de empaque
en las cinco columnas. Los resultados obtenidos de las curvas de adsorcién con la RIA,
reflejaron una débil retencion para el MTBE y el benceno. Por lo tanto, se decidio
Unicamente experimentar a escala piloto con la columna llena de CAG; sin embargo a
manera de comprobar la retencion de la RIA se decididé correr el experimento en ia

columna una sola vez.

La metodologfa de empaque con CAG y con la RIA en la columna (Figura 5.4), fue
realizado bajo el siguiente procedimiento: el adsorbente con agua, se vacid en pequefias
porciones lentamente en la columna, simultdneamente se sacudié la columna para asentar
el adsorbente y liberar 1as burbujas de aire que pudieran existir. La columna se mantuvo
con cierto nivel de agua, asegurando que ésta cubriera al adsorbente. Este procedimiento
para cada prueba se realizé por duplicado (Piltozsi, 2003; OECD, 2002). Posteriormente,
se verificd que el volumen de agua de empaque se vaciara en su totalidad. EI volumen de

agua potable utilizado en este proceso fue de 100 mL.
Previo al empaque en la columna con la resina de intercambio aniénico (RIA), se sometid

a un pretratamiento, siguiendo las indicaciones del fabricante. La preparacion de la RIA se

realizo bajo el siguiente procedimiento:
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La cantidad necesaria de RIA, se transfirid a un recipiente cuyo volumen superd de 2 a
3 veces el volumen ocupado por la resina. Se adiciono suficiente agua desionizada de
manera tal, que cubriera a la resina por varios cm

La resina se mezcld manual y lentamente por aproximadamente 1 minuto, para
asegurar una completa mezcla. Se dejé en reposo de 15 - 20 minutos

El agua se decanté y reemplazo con nueva agua desionizada, la mezcla se aqitd y dejo
en reposo por 15 minutos

La resina se enjuagd por tres veces con agua desionizada para remover todos los finos
residuales

El segundo ejercicio consistio en adicionar suficiente cantidad de solucion de Hidroxido
de Sodio (NaOH, 1 N), hasta cubrir |a totalidad de la resina por varios cm

La resina se mezcld manual y lentamente por aproximadamente 1 minuto, para
asegurar una completa mezcla. Se dejé en reposo de 15 - 20 minutos

El Hidroxido de Sodio se decantd y se repitio lo anterior dos veces mas pero
adicionando agua de solucién (NaOH, 1 N) nueva

E) Hidroxido de Sodio se decantd con el filtro Buchner y se enjuago la resina hasta 10
veces con agua desionizada utilizando un volumen de 200 mL cada vez

5.9 Cinética de adsorcion

Para la cinética de adsorcidn, se trabajo siempre con una dosis de adsorbente elegida (2
g) y se modificaron los tiempos de contacto hasta alcanzar el equilibrio de concentracidn,
esto permitié conocer el tiempo en el cual el adsorbente retiene la totalidad del
contaminante. Lo anterior, dio un indicio de las condiciones de operacion de la columna

como son tiempo de retencién y un caudal.
5.10 Puesta en marcha de la columna
A continuacidn se presentan las condiciones de operacion de las corridas experimentales

en las columnas. Inicialmente se definiéd un tiempo de retencién de 4 h, con base en el

andlisis de las isotermas de adsorcion y cinética de adsorcion. Posteriormente, se
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cuanto se podria adsorber al tener totalmente llena la columna con CAG (requiere 160 g
de CAG), teniendo en cuenta la dosis de 2 g de CAG que presentd una retencion del 100%
(Tabla 6.3). Con base en esta retencion, se establecio que 160 g de CAG (columna
totalmente llena) adsorberian 88.752 mg de benceno y 45,575.0 mg de MTBE (Anexo 4).

Al caleular cuanto se retiene de adsorbato en masa, se procedid a calcular la cantidad de
agua contaminada requerida para retener tal cantidad de contaminante. El volumen de
alimentaciéon de agua contaminada para el benceno fue de 7,863 mL y de 5,062 mL para

el MTBE (el procedimiento de calculo se encuentra en el Anexo 4).

Fue asi como la sustancia limitante, es decir que requiere de mayor cantidad de agua de
alimentacion fue el benceno (8 L), por lo tanto el sistema se alimentdo con 9 L
aproximadamente de agua contaminada, que es mas de la requerida. Esto con el fin de
conocer el comportamiento de la columna, al exceder valores tedricos de retencién y

cantidad de agua de alimentacion.

Para obtener el volumen de 9 L de agua contaminada, se mezclaron 9,600 mL de agua y
8,416 mL de gasolina Premium, alimentados a la columna de manera manual (2 corridas)
y mecanica (1 corrida). Por lo tanto, las corridas de la columna (liena en su totalidad con
CAG) se realizaron tres veces. A manera de comprobar los resultados de retencion de la
RIA con la columna llena en su totalidad de ésta, se hizo la corrida una sola vez. Cabe
mencionar que el monitoreo del agua del efluente se realizé cada media hora durante las
4 h de duracion de la corrida de la columna.

Para determinar el tiempo de ruptura (&) y el tiempo de saturacion (t), se realizaron las
curvas de ruptura, las cuales grafican la relacién de la concentracion de salida frente a la
concentracion de entrada (C/C,) vs el tiempo de corrida de la columna. Estas curvas se
desarrollaron para las tres corridas de la columna con CAG y para la unica corrida de la

columna con la RIA.

El analisis de los resultados de las corridas de la columna fue dirigido a determinar la
eficiencia del tratamiento, bajo las siguientes condiciones:
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<2 Concentracion de MTBE y benceno constantes a la entrada
«<» Analisis a la entrada y a la salida del sistema

< [dentificacion de la capacidad maxima de retencion de MTBE y benceno en el material.

El arranque de la columna partidé de empacar ésta y alimentarla con 1,000 mL de agua
contaminada (capacidad maxima de almacenamiento del recipiente abastecedor). La
alimentacion del agua contaminada para dos corridas con CAG se realizd de manera
manual y en vista de las oscilaciones de caudal se definié para la Ultima corrida con CAG y

la Unica con RIA hacerla de manera mecanica por bombeo (Figura 5.4).

Empaque de la columna Estructura que soporta las columnas Corrida de la columna

Figura 5.4 Pruebas en coclumnas
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6. RESULTADOS Y DISCUSION

6.1 Gasolina utilizada en el estudio

La fase experimental partid de definir el tipo de gasolina a emplear con base en la que
presentara el mayor contenido de MTBE. La determinacion fue realizada bajo el método

EPA 8260 y los resultados se presentan a continuacion :

Tabla 6.1 Contenido de MTBE e hidrocarburos volatiles en las gasolinas Premium y Magna

) GASOLINA

COMPUESTO

PREMIUM
MTBE 7.616 4.086
Benceno 1.458 1.635
Tolueno 3.582 2.447
Etilbenceno 1.555 1.575
m,p — Xileno 3.399 1.942
0 — Xileno 2.493 1.903

Los resultados indican que la mayor concentracion de MTBE la presentd la gasolina

Premium, por lo tanto todos los experimentos se realizaron con esta gasolina.

En la gasolina Premium, el contenido de MTBE fue de 7.62%, lo que corresponde en
unidades de peso a que 100 g de gasolina contienen 7.62 g de MTBE; por lo tanto para
alcanzar la maxima solubilidad de MTBE en agua considerando lo reportado en Ia literatura
de 50,000 mg/L, seria necesario tener 1.14 L de agua por cada litro de gasolina. Este dato
se confrontd con uno tedrico, que tomd como base que la gasolina contiene
aproximadamente 10% de MTBE, por lo cual se tiene que el MTBE que procede de 1 L de
gasolina se puede disolver en 1.5 L de agua. Lesser et a/. (2002). Muy seguramente
esta diferencia se debe al origen de la gasolina, lo importante es que se encuentra dentro

del mismo intervalo.

Con base en lo anterior, para obtener la concentracion maxima de MTBE en agua con base
en el “dato experimental” se mezclaron 22.8 mL de agua con 20 mL de gasolina, mientras
que al tomar como el “dato tedrico” se mezclaron 25.5 mL de agua y 17 mL de gasolina.

Los cdlculos que permitieron establecer la proporcién agua/gasolina para obtener la
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solucion de agua contaminada, en ambos casos se encuentran en el Anexo 2. La Tabla
6.2, presenta los resultados de la solubilidad méxima del MTBE, benceno y otros

constituyentes, que se alcanzo con las dos proporciones ensayadas.

Tabla 6.2 Solubilidad maxima del MTBE en el agua v otros compuestos organicos volatiles

PARAMETRO UNIDADES MEZCLA PREPARADA TOMANDO COMO BASE
DA DATO
. 1 PER TEQRICO
MTBE mag/L 6,020.80 5,900.40
Benceno mg/L 5.08 4.48
Metilteramileter mg/L 29.16 23.32
Tolueno mg/L 13.62 10.72
Etilbenceno mg/L 2.0130 1.7730
o-Xileno mg/L 2.24 2.18
m+p Xileno mg/L 1.69 1.62

Se puede observar como los resultados, independientemente de la base de célculo que se
haya tomado, es decir, “dato tedrico” o “dato experimental”, son muy similares lo cual era
de esperarse por lo expresado anteriormente. Sin embargo, se decidid tomar el “dato
experimental” el cual estd basado en el contenido de MTBE en la gasolina, con la cual se

realizaria el presente estudio.

Cabe mencionar que para definir la relacién agua/gasolina Unicamente se tomd en cuenta
al MTBE, debido a que se presenta en una mayor concentracion en la gasolina, ademas de

que tiene una mayor solubilidad en el agua.

6.2 Curvas de adsorcion

Para conocer la capacidad de adsorcion de los materiales empleados, se desarrollaron las
Curvas de Adsorcién (reactor discontinuo) bajo la metodologia de la Norma ASTM D3860-
89, la cual fue descrita en el capitulo anterior. Este procedimiento, permitid establecer la

cantidad adsorbida de contaminante, por dosis y por gramo de adsorbente (Tablas 6.3 y

6.4). Como se menciond en el capitulo anterior, de las cinco pruebas de curvas de

adsorcién realizadas, se tomaron en cuenta lUnicamente las Ultimas tres, debido a que las

dos primeras presentaron un error experimental muy alto posiblemente generado durante
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la manipulacién de las muestras, lo cual llevé a mejorar las condiciones operativas para las
pruebas subsecuentes.

Era de esperarse que a mayor dosis de adsorbente hubiera mayor retencion de adsorbato,
reflejado en una disminucidn de la concentracién remanente, lo cual no se cumplié en
todas las pruebas realizadas, incluso, en dos pruebas la concentracion remanente superd
la concentracion inicial. Esto Gltimo se presentd especificamente con el MTBE en la resina
de intercambio anidnico, en la tercera prueba para las dosis de 0.05 y 0.1 g de adsorbente
(Tabla 6.3, datos entre paréntesis). De igual forma ocurrié con el CAG al retener el MTBE
para una dosis de 0.1 g en la tercera y cuarta prueba y para una dosis de 0.05 g en [a
tercera prueba (Tabla 6.4, datos entre parentesis). Esto se puede atribuir tal vez a
factores de competencia entre adsorbatos y ademas de un efecto cromatogréfico que
puede resultar en la apariencia de un pulso del MTBE en el efluente que es mayor que la
concentracion det influente (Shih et a/, 2003; Ram et al., 1990).

A lo largo de todas las pruebas se observd que a mayor dosis de adsorbente la
concentracidn remanente aumentd en lugar de disminuir. Esta variacion
independientemente de la dosis de adsorbente, fue mas notoria en unas pruebas que en
otras. Las diferencias que fueron mas notorias, se encuentran resaltadas en las Tablas 6.3
y 6.4,

Lo anterior se atribuye a que las caracteristicas quimicas intrinsecas (solubilidad y
volatilidad) de fos compuestos impiden reproducibilidad y refiejan un comportamiento
inestable. Esto posiblemente se debid al momento de preparar el agua contaminada
durante la agitacién, donde se pudo promover involuntariamente la volatizacion de ambas
sustancias, ya que unicamente se tuvo la precaucién de trabajar en un lugar fresco y
mantener cerrado el embudo de separacién, salvo al recoger el agua (producto de la
separacidn de las dos fases), donde fue necesario levantar levemente el tapon para
facilitar su salida. Estas condiciones pudieron propiciar la volatilidad, lo cual se vio
reflejado en la variacion de los resultados. Dicha variacion debida a la volatilidad, se
confirma en lo citado por Lahvis et al. (2004} quienes obtuvieron diferentes tazas de
volatilizacion del MTBE a la atmosfera, indicando que este problema podria afectar la

perdida de masa del MTBE.
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Tabla 6.3 Curvas de Adsorcion: Carbdn Activado Granular {CAG)
Resultados de benceno y MTBE. Tercera, Cuarta y Quinta Pruebas

Concentracion Concentracionl  Concentracién ) oncentracion

remanente (Ce) remanente adsorbida (X) adsorbida (qe),

(mg/L) {mg) (mg) {x/min)
{mg/g)

Control T 1.109 0 0
0.05 5.966 0.591 0.5188 \ 10.376
§ 1o 2623 0.262 D.8471 j 8.471
3 [z 0.924 0.092 LO170 5.085
wa o5 0.230 0.023 1.0864 2173
33 1 0.100 0.010 1.09%4 1.0%9
§ 2 0 0.000 1.1094 0.555
wols g 0.000 1.1094 0222
10 0.0066 0.001 1.1087 0111
20 0 0.000 1109 0.055
Control 21.626 2.163 0 0
0.05 4.4405 0.444 17186 4371
x o1 2.5715 0.257 1.9055 19.055
3 1o 0.9385 0.004 2.0688 10.344
af {os 0.1870 0.019 21439 4.288
3 ol 0.0605 0.006 2.1566 2157
2§z 0 0.000 2.1625 1.081
3 is 0 0.000 2.1626 0.933
10 0.0099 0.001 2.i616 0.216
20 0 0.000 2.1626 0.108
Lontrol 19.113 1.911 0 0
< |90 038 0.304 L6075 33150
3 [o1 5,286 0.529 13827 13.827
5 Jo2 1.594 0.159 1.7519 8.760
ok [fos 0312 [ Toe3t 1.8801 3.760
dg [0 0 0.000 19113 1911
2 0 0.000 19113 0.956
% 5 0 0,000 1.9113 0362
10 0 0.000 15113 0.191
20 0 0.000 15113 0.096
Controt 8,023 802.3 0 0
0.05 7,946 7946 2,70 154,000
E 01 (16,556.60) 1,655.66 -853.36 -,533.600
2 oz 7,969.80 796.98 5.32 26.600
g | os 5,856.20 585.62 216.68 433.350
b g b 5 083.90 508.3 293.91 293.910
¢ |2 2,326.95 232.695 569.69 284.803
wols 306.92 30,892 77141 154,282
10 56.35 5.6352 796.67 79.666
20 19.93 1,993 800.31 40.015
Control 7,755.80 775,58 0 0
0.05 (10,136.60) 1,013.66 -238.08 4,761,600
2 {1 (10,681.80) 1,068.18 2926 -2,926.000
Y 1oz 1,039 1,039.4 -263.62 -1,319.100
ok |os 9,369.40 936.94 161,36 322,720
S |1 6,847.60 58476 %0.82 90.620
212 2,671.20 267.12 508,46 754.230
g Is 253.54 253535 750.23 150.045
10 50,22 5.022 770.56 77.056
20 14.84 1.484 774.10 8,705
Control 11,642.80 1.164.28 ) 0
0.05 10,395.40 1,039.54 124.74 2494.80
é 01 11,010.20 1,101.07 63.26 632.60
S o2 10,366.80 1,036.68 127.60 638
3 g Jos 9,495.80 949.58 214.70 229.40
< [] 8073 807.3 356.98 356.58
£ 2,511.40 45114 713.14 356.57
35 646.20 64.62 1,099.66 319,93
10 66.87 6.69 1,157.59 115.76
20 31.24 312 1,161.16 58.06

Nota: los datos entre paréntesis corresponden a aquelfos en los que la concentraciin remanente fue superior a |3 concentracion inicial
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Tabla 6.4 Curvas de Adsorcion: Resina de Intercambio Anidnico (RIA)
Resultados de benceno y MTBE. Tercera, Cuarta y Quinta Pruebas

Concentracion Concentracién
remanente adsorbida (X) Adsorbida (qe), { x/m) !
. (mg) (mag) (mg/g) ;
_ BENCENO
Control
0.3642
0.1 9,301 5.9301 0.217 2.169
< oz 10.940 1.0940 0.053 0,265
535 {os 9.289 0.9289 0.218 0.436
g I 9.912 0.9912 0.156 0.156
FRIE 8,925 0.8925 0,255 0.127
8 I 6.655 D.6655 0.482 0.096
§ 10 5.571 0.5571 0.590 0.059
20 3.416 0.3416 0.805 0.040
Control 15.465 1.5465 0.000 0.000
0.05 12.290 12200 0.318 6.350
2 lou 11.945 1.1945 0.352 3,520
2 lo2 11840 1.1840 0.363 1.813
g [os 7.153 0.7153 0.831 1.662
EEOF1 7.490 0.7430 0.798 0.798
Z 12 10.760 1.0760 0.471 0.235
e 0 1.2025 0.344 0069
10 5.576 0.5576 0.989 0.099
20 3,746 0.3746 1.172 0.059
Contrel 14.430 1.4430 0.000 0
0.05 10.301 1.0301 0.413 8.258
2 bol 10.793 1.0793 0.364 3.637
g o2 11.582 1,1582 0.285 1.424
& [os 10,453 1.0453 0.398 0.795
ea {1 4.546 1,4546 -0.012 0.012
g |2 10.413 1.0413 0.402 0.201
3 Ls 8.045 0.8045 0.639 0.128
10 6.342 0.6342 0.809 0.081
20 4,668 0.4668 0.976 0.049
Control 9.982.40 998.24 0 0
0.05 {10,618.80) 1,061.88 63,64 -1272.80
2 o1 (10,996.20) 1,099.62 -101.38 -1013.80
5 [z 8,115.80 81158 186.66 933.30
5 a los 8224 822.40 175.84 351,68
E 1 8,271.20 827.12 171.12 17112
g |2 8,483.20 848.32 149.92 74.96
ﬁ 5 7,672.40 787.24 211 42.20
10 7,652.40 765.24 233 23.30
20 7,126.40 712.64 285,60 14.26
Control 6,017.60 691,76 0 0 .
« | 005 5,715.80 67158 20.18 403.60
a [81 5,814.60 661.46 10.30 103
S oz 6,566 656.60 35.16 175.80
3 g |os 6,638 663.80 27.96 55.92
23 I 6,839.80 663.98 7.78 7.78
-3 0 717.72 -25.96 -12.98
R B 717.50 2574 515
10 6,505.20 650.52 41.24 4.12
20 6,553.60 655,36 36.40 1.82
Control 10,930 1093 0 0
0.05 10,276.80 1,027.68 65.32 1,306.40
= 0.1 0,886.60 1,088.66 4.34 43.40
¥ 1oz 10,071.40 1,007.14 85.86 429.30
5 g {os : 0 957.52 135.48 270.56
< |1 10,081.40 1,008.14 84.86 B4.86
E 2 0,488.20 1,048.82 44.18 22.09
2 s 10,908.40 1,090.84 2.16 0.43
10 10,789.20 1,076.92 14.08 1.41
20 10,150.60 1,015,06 77.94 3.90

Nota: los datos entre paréntesis correspenden a aquellos en los que La concentracidn remanente fue superior a la concentracion inicial
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Para mayor claridad, en la Tabla 6.5, se presenta un cuadro comparativo de las
concentraciones remanentes obtenidas de las curvas de adsorcion en las tres pruebas

analizadas.

Tabla 6.5 Comparacion de los resultados de las Curvas de Adsorcion

CARBON ACTIVADO (CAG)

BENCENO
___{mg/L)

Prueba a® s= | 3° | 4@ 5% 3* | a= | s= | 3= | a4 54

Casase § 950 | 142100 | 16240 | 7,565.0 | 11,495.0 | 10,822.4 | 10.630 | 16,750 | 11.990 § 9,190.0 | 64728 | 10,368.8
Control 1 4y 1o | 216260 | 19.110 | 8,023.0 | 7,755.8 | 11,642.8 | 11.480 | 15.465 | 14.430 | 9,982.0 | 6,917.6 | 10,930.0
0,05 591 | 44405 | 3038 | 79460 | 10,137.0 | 10395.4 | 3.642 | 12200 | 10.300 | 10,619.0 | 67158 | 10,276.8
0.1 262 | 25715 | 5.286 | 16557.0 | 10,6820 | 13,0102 § 9301 | 11945 | 10.730 | 10,996.0 | 6,814.6 | 10,886.6
0.2 092 | nu3ms | 15941 79698 | 103940 | 10,366.8 § 10.940 | 11840 | 11.580 | 81160 | 6,566.0 | 10,0714
0.5 023 | o1s70 | 0312 ] 58562 | 93694 | 94958 9.289 | 7153 | 10450 § 8,224.0 | 6638.0 | 9,575.2
! 0.10 | 0.0605 ol 50839 | 68476 | 8073.0 ] 9912 | 749 | 14.550 { 8,271.0 | 6,839.8 | 10,0814
2 0 0 o 23300 26712 | 45114 ] 8925 | 10760 | 10.410 | 8,483.0 | 7,177.2 | 10,488.2
> 0 0 0 308.9 25315 6462 | 6.655 | 12.025 | 5.0450 | 7,872.0 | 7,175.0 | 10,908.4
10 0.01 | 0.0093 0 56.3 50.2 56.8 | 5.571 | 5576 | 63421 7,652.0 | 6,505.2 | 10,789.2
20 0 0 0 19.9 14,8 312 ] 34161 3746 | 468 ] 71260 | 65536 | 10,1506

Cada prueba incluyd un control y un control agitado, el cual corresponde a la muestra de
control sometida a agitacion sin adsorbente durante 14 horas, bajo las condiciones de las
muestras restantes. La intencidn de incluir este control, fue conocer la pérdida por
volatilidad de los compuestos de interés. De existir este fenomeno, el control agitado debe
dar un resultado inferior de control tipico, lo cual se cumplid en todas las pruebas

realizadas, con excepcion de la cuarta prueba al retener el MTBE con CAG.

Con respecto a la variabilidad de los resultados al hacer la diferencia entre control y
control agitado para benceno y MTBE en los dos adsorbentes (Tabla 6.6), se establece
que si hay variacion en las concentraciones, se presume que es debido a pérdidas por
volatilidad de las sustancias, caracteristica natural de los compuestos en estudio y las
practicas operativas. El porcentaje de variabilidad promedio del agua contaminada para el

benceno fue de 15%, mientras para el MTBE fue de 8%.
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Tabla 6.6 Diferencia entre las concentraciones de control y contro! agitade de las pruebas de las curvas

§ DU
L) )
Cantrol 11.10 8,023 11.48 9,982
TFEQSEE*B‘: Control agitado 9.80 7,565 10.63 9,190
Diferencia 1.30 458 0.85 792
Control 21.63 7,755.80 15.47 6,917.50
ggGFE‘BT: Control agitado 14.21 11,495 10.75 6,472.80
Diferencia 7.40 - 4.72 444.79
Control 19.11 11,642.80 14.43 10,930
ggég: Control agitado 16.24 10,822.40 11.99 10,368
Diferencia 2.87 820.40 2.44 562
Promedio de la diferencia entre pruebas 3.85 639.20 2.66 599.30
i Promedio de la diferencia entre adsorbatos I BENCENO 3.255 MTBE 619.25 -E

- no se tomo en cuenta debido a que contral agitado > control

Para facilitar el analisis y observar la variabilidad de los controles y fas concentraciones
remanentes en las curvas de adsorcidn, se realizaron una serie de Figuras (dosis vs.
concentracion remanente) de las tres pruebas realizadas con el CAG (Figuras 6.1 y 6.3) y
la RIA (Figuras 6.5 y 6.7) para el benceno y MTBE respectivamente, También se presentan
en las Figuras 6.2 v 6.4 con el CAG y en las Figuras 6.6 y 6.8 con la RIA, las graficas que
comprenden la linea promedio de los resultados de las tres pruebas con su desviacidn
estandar, las cuales se obtuvieron de las Tablas 6.7 para el CAG y 6.8 para la RIA.

Tabla 6.7 Promedio y desviacion estandar de las curvas de adsorcion para el benceno y MTBE con el CAG

"~ CARBONACTIVADO GRANULAR (CAG)

_—— -

BENCENO
% Promedlo |
Varlabllidad Variabilidad
Control 17.280 5.5 31.8 9,140.53 1970.1 21.6
C w0 13.420 3.3 24.5 9,960.80 2,101.9 211
0.05 4.462 1.4 32.1 9,492.67 464.9 4.9
ol 3,494 1.6 44.4 12,749.50 1111.2 8.7
o2 1.152 0.4 33.2 9,576.87 464.1 4.8
03 0.243 0.1 26.1 8,240.47 691.2 8.4
! 0.054 0.1 0.0 6,668.17 764.6 11.5
! 0 0.0 0.0 3,170.85 ' 951.6 30.0
’ 0 0.0 0.0 402.89 198.2 49.2
10 0.006 0.0 0.0 57.81 8.3 14.4
“ 0 0.0 0.0 22.00 8.2 37.4
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Figura 6.1 Concentracidn remanente vs., dosis de las curvas de
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Figura 6.3 Concentracion remanente vs. dosis de las curvas
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curvas del MTBE con el CAG
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En la Figura 6.1 que se refiere al analisis de benceno en las 3 pruebas de curvas de
adsorcién con CAG, se observa un comportamiento esperado teniendo en cuenta como a
mayor dosis de adsorbente, la concentracidn remanente disminuye, con excepcion de dos
puntos que se salen de este comportamiento, a pesar de haber realizado todo bajo el
mismo procedimiento. De este comportamiento surge la inquietud de la variacidn de los
resultados, lo que conllevd a realizar la grafica de la linea media de las tres pruebas y su
desviacion estandar (Figura 6.2) expresado en la Tabla 6.7 que presenta los porcentajes

de variabilidad comprendidos entre 0y 44% para el benceno.

De la misma manera los analisis del MTBE con el CAG en la Figura 6.3, para todas las
pruebas, se observa la tendencia a disminuir la concentracion remanente en tanto
aumenta la dosis de adsorbente, incluso hasta con un comportamiento contrario, esto es a
mayor cantidad de adsorbente la misma o mayor concentracion remanente. También se
observan puntos que se salen del comportamiento esperado. EI MTBE presento
porcentajes de variabilidad comprendidos entre 5 y 49 los cuales se encuentran en la

Figura 6.4 y se expresan en la Tabla 6.7.

Tabla 6.8 Promedio y desviacidn estandar de las curvas de adsorcidn para e benceno y MTBE con la RIA

"~ RESINA DE INTERCAMBIO ANIONICO (RIA)

BENCENO - ‘r’ MTBE
. o (mgyny

Promedio % Promedio | Desviacién %o
estandar Variabilidad estandar Variabilidad

Control | 4379 2.07 15.0 9,276.66 |  2,097.24 226
Cooo | 4912 0.75 6.7 8,677.06 1,998 23.0
0,05 8.74 4.53 518 9,203.80 |  2,161.45 235
0.1 10.68 1.33 12.4 9,565.80 |  2,383.24 24.9
0.2 1146 0.46 4.0 §,251.07 | 1,756.61 213
0.5 8.97 1.67 18.7 8,145.70 1,470.16 18.0

! 10.65 3,59 337 8,397.50 1,624.48 19.3

2 10.03 0.97 9.7 8,716.20 1,667.75 19.1

5 8.91 2.79 313 8,651.90 1,985.02 229
10 5.83 0.44 7.6 8,315.60 2,217.67 26.7
20 3.94 0.65 16.5 794353 | 193271 243
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BENCENO MTBE
Primera prueba. Primera prueba
20000 R
B 5000
% w000
“ a “000
2| g = 12000
3 e M g .
E 0 e \‘,,,k\\‘ E 0000 P » ~a
- g ~— @ 8000 | m .
8 L. © 6000 ‘\\
4l T 4000
. - 2U0U &,
0 0 l s
0 005 01 02 05 1 2 s o 20 0 005 01 02 05 i 2 5 0 20
Dosis (g} Doslis (g)
Segunda prueba Segunda prueba
B - : - -- 12000 - - - ———— e
i
" . 0000
an | S /.\ = 8000
- 5, | o N
E b e Y E . m oy w—w L .
/ 6000
i - \ 5
U s - 0 4000 :
4 i :
2000 :
2 !
0 . [ - [ - B B - [ '
0 005 Q1 02 05 @t 2 5 020 0 005 01 02 05 1 2 5 0 20
Dasis (g) Dosis (g)
Tercera prueho. Tercera prueba
B - - 2000 - G e e .
% - | - _ .. — '
“ = § 10000 - \L_\I/*/" RR—
o .
£ \ : = 8000
-] : H
£ : 3
-8 ‘ £ 6000
© -
6 ) v
8 = |  4da00
3 |
2 ’ 2000
0
0 005 01 02 05 1 2 5 10 20 o
0 005 01 02 05 1 2 5 0 20
Dosis {g)
Dosis (g)
Figura 6.5 Concentracion remanente vs, dosis de las Figura 6.7 Concentracion remanente vs.dosis de las
curvas de adsorcién para el benceno con Ia RIA curvas de adsorcion para e MTBE con la RIA
1 4,000
® 2,000
14 +
dret = 10,000
b} -
210 = 8,000
Eql E
= 6,000
8o 8
@ 4000
4 A
2 2,000
0 - 1] — L e e —

0 005 01 02
Dosis (qQ)

Figura 6.6 Promedio y desviacion estandar de las curvas
del benceno con [a RIA

05 1 2 5 0 20

0 003 01 02 0S5 1 F3 3 1T 20
Dosis {g)

Figura 6.8 Promedio y desviacidn estandar de las
curvas del MTBE con la RIA

J. LILIANA ROMERO CASALLAS




RESULTADOS Y DISCUSION

La Figura 6.5 en las tres pruebas de curvas de adsorcion utilizando la RIA, muestra como
el benceno tendid a reducir su concentracidn remanente al aumentar ia dosis del
adsorbente, aunque se presentan varios puntos cuyo comportamiento difirié de lo
esperado. De la misma forma para el MTBE en la Figura 6.7 se observa un
comportamiento que difiere de los esperado, aunque cambian de manera menos abrupta
comparados con el benceno, esto debido posiblemente a que la adsorcion fue mencr. La
variabilidad para el benceno al observar la Figura 6.6 y la Tabla 6.8 indicd un porcentaje
de variacién entre 4 y 52, mientras para el MTBE en la Figura 6.7 y la Tabla 6.8 indica una
variabilidad de 18 a 26.7 %.

Con lo anterior, se confirma la variabilidad de los compuestos en estudio, donde a pesar
de realizar todo bajo el mismo procedimiento, el comportamiento siempre varid, y con ello
se confirmd la baja reproducibilidad. También se observd que el benceno presentd un

comportamiento mas similar a lo esperado, a diferencia det MTBE.

A manera de complementar el andlisis, se realizaron gréficas por adsorbato, es decir
confrontando los resultados de concentracion remanente del benceno con el CAG (Figura
6.9) y la RIA (Figura 6.10), al igual que para el MTBE con el CAG (Figura 6.12) y la RIA
(Figura 6.13). También se realizaron graficas promedio de las concentraciones remanentes
de las curvas de adsorcion para €l benceno con el CAG y RIA (Figura 6.11), al igual que
para el MTBE con el CAG y RIA (Figura 6.14).

25 1

Ce (mgllL

4] 0.05 0.1 02 0.5 1 2 5 0 20
Doslis (g}

—¢— 3 Prueba —o—4 Prueba —=&—5Prueba

Figura 6.9 Curvas de adsorcién del benceno con el CAG
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Figura 6.10 Curvas de adsorcion del benceno con la RIA
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Figura 6.11 Promedio y desviacién estandar del benceno con el CAG y RIA

El comportamiento del benceno con el CAG (Figura 6.9) fue mejor que con la RIA, ya que
al aumentar la dosis de adsorbente la concentracion se redujo, sumado a que la retencion
fue satisfactoria reflejado en nulas concentraciones remanentes. Para la RIA (Figura 6.10)
la retencién no fue tan satisfactoria, reflejado en concentraciones remanentes mayores,
como también se presentaron mayores variaciones de las concentracicnes remanentes en
las pruebas, cuyo comportamiento fue muy irregular. Esta situacion se refleja en la Figura

6.11 donde se observa mayores desviaciones para la RIA con el benceno.
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Figura 6.12 Curvas de adsorcion del MTBE con el CAG
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Figura 6.13 Curvas de adsorcién del MTBE con la RIA
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Figura 6.14 Promedio y desviacion estandar del MTBE con el CAG y RIA
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De la misma forma para el MTBE, se observa un mejor comportamiento con el CAG
(Figura 6.12) que con la RIA (Figura 6.13), reflejado en retenciones mayores y una
dindmica similar a lo esperado, en contraste a la RIA donde la situacion fue contraria. Lo
anterior se confirma al observar la variabilidad (Figura 6.14) que fue mayor con la RIA que
con el CAG.

En la Tabla 6.6, independientemente del adsorbente usado, la variacidn fue relativamente
uniforme (fila promedio de la diferencia entre pruebas) donde el benceno para cada
absaorbente presento diferencias de concentracion de 3.85y 2.66 mg/L y el MTBE de 639.2
y 599.3 mg/L. Teniendo en cuenta que el agua contaminada aplicada tiene una
concentracion promedio de benceno de 14.04 mg/L y el MTBE de 8,753 mg/L, se concluye
con base en el promedio entre pruebas que por cada 1 mg de benceno/L se volatilizan
0.23 mg/L y que en un 1 mg de MTBE/L se volatilizan 0.07 mg/L, esto indica que el
benceno es mas volatil con respecto al MTBE, lo cual era de esperar segun la constante de

la Ley de Henry (Lesser et al., 2002), de ambos compuestos.

Lo anterior, obligé a observar la variacién de las solubilidades y establecer sdlo una
concentracién maxima de solubilidad para el MTBE y el benceno; calculando el promedio
de las solubilidades maximas por contaminante (concentracion control) en las diferentes
pruebas realizadas hasta el momento. La Tabla 6.9 presenta una concentracion promedio
de solubilidad para el benceno de 14.04 mg/L y de 8,753 mg/L para el MTBE.

Tabla 6.9 Promedio de las concentraciones maximas de solubilidad para el MTBE y benceno

PRUEBA SOLUBILIDAD MAXIMA |

BENCENO
(mg/ L

Dato experimental

5.08 §,020.80

3" Prueba 11,09 8,023.00

g |47 Prueba 21.63 7,755.80
5 °Prueba 19.11 11,642.80

3" Prueba 11.48 9,982.40

S | 47 Prueba 15.46 6,917.60
5 Prueba 14.43 10,930.00
Promedio 14.04 8,753.00
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A pesar de realizar en cada prueba el mismo procedimiento, partiendo de asegurar la
relacidn de mezcla de 131.57 mL de gasolina requieren 150 mL de agua, la variacion se
presentd, lo que confirma nuevamente cémo las caracteristicas inherentes (solubilidad y
volatilidad) de los compuestos reducen la reproducibilidad en los resultados. Lo anterior,
se presentd a lo largo de la investigacion, situacion que imposibilitd conocer y predecir el
comportamiento de las dos sustancias, principalmente del MTBE que presentd una mayor
variabilidad. Esta situacidon que dificulté el estudio, no se menciona en ninguna otra
investigacion realizada, lo que conduce a tomar con reserva la metodologia y
circunstancias bajo las cuales se desarrollaron los experimentos hasta asegurar un
comportamiento “relativamente” estable, sobrepasando incluso el comportamiento natural
de las sustancias con base en las caracteristicas fisicoquimicas de cada compuesto que
indican un comportamiento especial. Para el caso del MTBE presenta una presién de vapor
mayor a la del benceno y una constante de la Ley de Henry menor, Esto indica que a
pesar de que el MTBE es més voldtil, los vapores se pierden debido a la presion de vapor.
Dichas caracteristicas pudieron haber contribuido en el presente estudio reflejado en la

variacion referida.

6.2.1 Andlisis de las Curvas de Adsorcion

Para describir las cinéticas de adsorcion se aplicaron las expresiones matematicas mas
comunes: Freundlinch y Langmuir. De esta forma fue posible definir la capacidad de
retencidn de cada adsorbente, al igual que elegir la dosis eficiente de adsorbente bajo el
enfoque de maxima retencidn seglin concentracion adsorbida. La aplicacion de los.

diferentes modelos se pueden observar en las Tablas 6.10 y 6.11.

Tabla 6.10 Isoterma de Freundlich

I FREUNDLICH -. qe_=Kf* Ce_‘-’; _____ —

Kf 0.340 199 2.71 91.6 1.03 2.23 1.77 4.67 1.44 1.52 3.07 {2004

R? 0.177 0.002 0.74 0.68 0.136 0.07 0.37 0.21 0.45 0.06 0.65 0.70
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Tabla 6.11 Isoterma de Langmuir

;
|
_____ i

1 LANGMUIR __ ge=qm*b*Ce/1+bh*Ce

CUARTA PRUEBA QUINTA PRUEBA
CAG. .
Benceno! MTBE | Benceno | MTBE | Benceno | MTBE MTBE Benceno
1/gm b
gm | 1475 | 2857 | 0139 | 270 §} 243 18860 | 0.15 0.08 32.89 555.5 0.075 0.04
/bgm m
b 0.79 0.007 0.063 11E"] 1.54 0.02 0.08 0.00014 0.40 37E° 0.082 9.9E°
R’ 0.98 0.93 0880 ! 087 0.96 0.84 0.83 0.919 0.90 0.95 0.954 0.74

Los datos sombreados de las Tablas anteriores, presentan un factor de correlacién cercano -
a uno, estableciendo asi que el modelo de Langmuir es el que se ajusta mejor a los datos
experimentales. En el caso del MTBE con la RIA (quinta prueba), se puede observar como
el factor de correlacion se ajusta de manera semejante a los dos modelos, ya que
presenta también una R? cercana a uno; sin embargo, se aproxima mas al modelo de

Langmuir, que al de Freundlich.

Lo anterior, difiere de estudios similares realizados, donde concluyen que la curva que se
ajusta mejor a los datos experimentales es la de Freundiich. Por ejemplo, Lin & Huang
(2000), emplearon las resinas Ambersorb 563, 572 y 600 y determinaron las capacidades
de adsorcion de éstas para retener BTEX; ellos no precisan la concentracion de éstos en el
agua utilizada, pero concluyen gue !a isoterma de Freundlich describié el equilibric de

adsorcién un poco mejor que la isoterma de Langmuir.

Por su parte, Annesini et al., (2000) experimentaron con la resina XAD4 la retencion de
MTBE y TBA (alcohol terbutilico) y reportaron que la isoterma de Freundlich da una
satisfactoria correlacion de los datos experimentales para los dos componentes. Sin

embargo, no dieron datos de la concentracion del agua de experimentacion.

Yussa et al. (1996; en Chauthary et a/, 2002) encontraron que el equilibrio total de
adsorcién de un sistema multicomponente no\ podria ser descrito solamente por la
isoterma de Freundlich, y que la concentracidn organica inicial tiene un significativo efecto
en la curva de la curva. Estos autores confirman lo obtenido en este estudio, de como la
isoterma de Langmuir ejemplifica mejor los datos experimentales, teniendo en cuenta que

se trabajé con entradas méximas de concentracion y bajo un sistema que involucra varios
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componentes, partiendo del hecho que se experimentd con agua contaminada con

gasolina. Sin embargo, las condiciones experimentales no son detalladas por los autores.

De manera grafica se presentan las curvas seleccionadas en las tres pruebas analizadas

(Figuras 6.15, 6.16, 6.17 y 6.18). Sdlo se presentan las curvas que se ajustaron mejor a

los datos experimentales, con base en el factor de correlacién. Cabe hace notar que las

gréficas se construyeron unicamente con los datos que cumplieran con el principio

dosis de adsorbente menor concentracién remanente.
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Figura 6.15 Isoterma de adsorcion de Langmuir para el benceno en CAG
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Figura 6.16 Isoterma de adsorcion de Langmuir para ef MTBE en CAG
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Figura 6.18 Isoterma de adsorcién de Langmuir para el MTBE en RIA

6.2.1.1 Capacidades de Adsorcion
A continuacion, la Tabla 6.12, presenta de manera comparativa la capacidad maxima de

adsorcién (qm) calculada a partir de la isoterma de Langmuir, para los dos adsorbentes

usados en las tres pruebas realizadas.
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CAG

Tabla 6.12 Constantes de adsorcion de las curvas seleccionadas

qm = 14.70

am =24.30

qm = 32.90

gm = 285.70

gm = 188.60

qm = 555.50

RIA

gm = 0.14

gm = 0.15

am = 0.07

gm = 2.70

gm = 0.08

gm = 0.04

Se puede observar como el CAG es mas efectivo en la retencion del benceno y MTBE, en
contraste con la RIA la cual no fue eficiente en la retencion de ninguna de las dos
sustancias. Esta observacién se comprueba al ver la Tabla 6.5, en donde las
concentraciones remanentes minimas (maxima adsorcion) con el CAG fueron de 0 mg/L
para el benceno y 14.84 mg/ L para el MTBE; lo que difiere de la RIA cuyas
concentraciones remanentes para el benceno fueron de 3.416 mg/L y de MTBE de 6,553.6
mg/L. Se destaca la baja adsorcién de la RIA principalmente para el MTBE, cuyas
concentraciones remanentes a lo largo de las diferentes dosis se mantuvieron muy

cercanos a la concentracion de entrada, lo cual se explica mas adelante.

Con respecto a la RIA, el trabajar a cualquier escala serfa inutil, teniendo en cuenta la baja
retencién lograda tanto para el MTBE como para el benceno, por lo tanto se decidid
descartarla y trabajar Unicamente con el CAG gue si resultd ser efectivo en la retencién de
las dos sustancias con una dosis de 2 g de adsorbente donde se presenté una adsorcion
total (Tabla 6.3).

6.2.1.2 Eficiencia de adsorcion
Para mayor claridad la Tabla 6.13, presenta comparativamente la cantidad adsorbida de

adsorbato en mg, de la cual, se obtuvo porcentualmente la méxima y minima adsorcion

alcanzada en cada prueba por adsorbente y por contaminante (Tabla 6.14).
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Tabla 6.13 Cantidades adsorbidas (mg)

. 1,164.28 .
0.05 0519 | 1,719 1.608 2.7 -238.08 124.74 0.7828 | 0.3175 | 0.413 -63.64 20.18 65.32
0.1 0.847 | 1.905 1.383 -853.36 -292.6 63.26 0.2169 | 0352 0.364 -101.38 10.3 4.34
a2 1.0i7 | 2.069 1.752 5.32 -263.82 127.6 0.053 0.362 0.285 186.66 35.16 8586
0.5 1.086 | 2.144 1.880 216,68 -161.36 214.7 0.2181 | 0.831 0.398 175.84 27.96 | 13548
1 1.099 | 2.157 1.911 29391 90.82 356.98 0.1558 | 0.797 | -0.012 | 17112 7.78 84.86
2 1.109 | 2.163 1.911 569.605 508.46 71314 0.2545 047 0.402 149.92 -2596 | 44,18
S 1109 | 2,163 1.911 771408 750.226 109966 04815 | 0.344 0.639 211 -25.74 2.16
10 1109 | 2.162 191t 796.665 770.558 1157.59 0.5899 | 0.588 0.809 233 41.24 14.08
20 1,109 | 2.163 1.911 800.307 774,096 1161.16 0.8054 | 1.171 0.976 285.6 36.4 77.94

Tabla 6.14 Eficiencias de Adsorcidn de la concentracién maxima y minima en Jas
Curvas de adsorcién

9% DE ADSORCIO
ADSORB . g B 0

CAG Méxima 100 100 100 99.7 99.8 99.7

Minima 46 81 73 0.6 12 5.4
RIA Maxima 76 76 68 29 6 12.4
Minima 4.8 20 19 15 1.1 0.2

Nota : para las cantidades minimas de adsordidn, no se tuvieron en cuenta los valores negativos,

Lo anterior, permitié corroborar como el CAG resulté ser mas eficiente con porcentajes de
adsorcidn para el benceno comprendido entre 100% y 46% y para el MTBE entre 99.8% y
0.6 %; mientras la RIA presentd porcentajes de adsorcion para el benceno entre 76% vy
4.8% y para MTBE entre 29% y 0.2%. Con base en {o anterior, se observa que la resina
no alcanzé para ninguna de las dos sustancias una éptima adsorcién. También, segun el
porcentaje minimo de retencion, se vislumbra dificultad para retener al MTBE, en donde
para fos dos adsorbentes se presentan porcentajes bajos. Es importante mencionar que
las concentraciones de benceno fueron significativamente menores que las
concentraciones de MTBE, lo cual influye en la adsorcion, pero a pesar de esto, el CAG
resulté ser comparativamente superior en adsorcion frente a la RIA, ya que presentd

porcentajes de adsorcion cercanos al 100% para las dos sustancias.

Establecer que el CAG fuera eficiente para retener el benceno fue concebido; pero frente a
la retencién del MTBE por parte de la resina que se suponfa iba a ser retenido por esta y
no por el CAG, difiere de lo esperado. Lo anterior teniendo en cuenta la literatura
(Annesini et af,, 2000; Lin & Huang, 2000) que mencionan como el MTBE es débilmente

adsorbido por el CAG, de alli la intencion de estudiar la retencién con una resina.
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Cabe mencionar que la comparacién exacta de éste estudio con otros reportados en la
literatura, no es posible, teniendo en cuenta que las concentraciones de MTBE utilizadas
en ellos son menores, las sustancias empleadas son puras y no se utilizan resinas

aniénicas, sino resinas carbonaceas, que no poseen ningun grupo funcional.

Davis & Powers (2000) trabajaron con varios adsorbentes y agua destilada al ser
enriquecida con bicarbonato de sodio para simular agua subterrénea con concentraciones
de MTBE entre 5 mg/L y 2,500 mg/L. A partir de esos resultados establecen que las
resinas carbonaceas (Ambersorb) tienen mayor capacidad que Filtrasorb 400, debido a
que la capacidad de Ambersorb 572 para el MTBE a 1 mg/L es casi tres veces mayor que
Filtrasorb 400, también que Ambersorb 563 puede adsorber cinco veces mas la masa de
MTBE que el carbén puede a esa misma concentracidén. Por lo tanto, concluyeron que
Filtrasorb 400 no fue efectivo para remover el MTBE; sin embargo, alrededor de

concentraciones de 600 mg/L Filtrasorb 400 fue mas efectivo que Ambersorb 563.

Por otra parte, Davis & Powers (2000), demostraron que las resinas carbondceas
(Ambersorb) y el carbon grafitico poroso (Hypercarb) fueron significativamente mas
efectivas que Filtrasorb 400 vy la resina acrilica Polysorb MP-1.

La American Water Works Association (AWWA, 1990} obtuvo datos de curvas de adsorcion
para el MTBE, a partir de éstas concluyé que Ambersorb 563 es seguramente la resina
mas promisoria a nivel industrial para remover el MTBE del agua. Lo inverosimil de lo
anterior, es como las resinas en mencion en su momento obtenidas de Rohm and Haas
Co., dejaron de ser producidas recientemente, a pesar de haber obtenido buenos
resultados segin las investigaciones realizadas, al punto de ser algunas catalogadas como
promisorias. Esta situacién, imposibilita su uso como una opcién de tratamiento para el
MTBE y también para el benceno. Esto Ultimo, debido a un estudio que evalué la eficiencia
de Ambersorb y Filtrasorb 400 en la retencion de MTBE y mrxileno {usado como
representante de BTEX), concluyendo que la resina preferencialmente adsorbe el /m-xileno
sobre el MTBE (Davis & Powers, 2000).
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6.2.2 Analisis de los adsorbentes

Con respecto a ia resina de intercambio anionico, que no presento el desemperio esperado
al no retener satisfactoriamente al MTBE, se comenta lo siguiente:

El MTBE es quimicamente estable; sin embargo, al analizar la diferencia de
electronegatividades entre sus elementos, el atomo mas electronegativo (oxigeno) tiene
una mayor capacidad para atraer electrones, lo que genera una carga parcial, denominada
delta negativo. Por la presencia de esta carga negativa en el oxigeno de la molécula a
pesar de saber que no es un ién, se considerd que podria retener al MTBE bajo el principio
de intercambio idnico, por medio de una resina de intercambio anidnico. Sin embargo, por
los resultados obtenidos, se presume que esta fuerza para atraer electrones por diferencia
de electronegatividades no es lo suficientemente fuerte como para motivar una reaccion
de intercambio, lo cual llevo a confirmar que las resinas de intercambio ionico Unicamente

operan sobre iones, pero no sobre cargas parciales.

Sin embargo, los resultados de concentracién remanente y porcentajes de retencion en las
curvas de adsorcién realizadas, asi como en la corrida de la columna, confirmaron una
reducida retencion. Este fendmeno se atribuyé a la estructura interna superficial de la
resina cuyos pequefios y uniformes poros propician la adsorcion pero en pequenias
cantidades; sin embargo, el mecanismo de retencion exacto alin no es conocido
(Andnimo, 1992).

6.3 Concentracion de MTBE y benceno aplicadas en la columna

El agua con la que se experimenté fue agua potable contaminada con gasolina Premium,
cuya relacion de mezcla permitid solubilizar la maxima cantidad de MTBE y benceno,
logrando condiciones criticas de concentracion. La idea de trabajar con estas
concentraciones maximas, provino de la existencia de casos de contaminacion extremos,
cuya probabilidad de existir estd en funcion de no tomar acciones preventivas. En Mexico,
la existencia de casos de contaminacion con MTBE y benceno en agua subterranea, ha
podido establecerse mediante estudios de caracterizacion, los cuales han sido manejados
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de manera confidencial y cuyo monitoreo en diferentes pozos distribuidos a lo largo de la
Republica, reportan concentraciones muy variadas. Por lo tanto, ésta técnica de
tratamiento pretende ser aplicable como una solucion a problemas de contaminacion
reales. Por otra parte, se trabajé con agua potable y no con agua subterranea, por dos
razones importantes: la primera asegurar la disponibilidad en cantidad suficiente a lo largo
de la investigacion, y la segunda tratar de mantener caracteristicas de concentracion
homogénea de componentes en el agua de experimentacion, para con ello permitir
condiciones controladas principalmente de pH y presencia de materia organica. La materia
orgdnica es un parametro que interfiere en la capacidad de adsorcion lo cual es precisado
por Shih et al. (2003), quienes mencionan que la presencia de materia organica natural
puede causar reducciones significativas en la capacidad de adsorcion en el CAG, ya que
interfiere en este proceso reduciendo el nimero de sitios disponibles por competencia y

obstruccién de poros.

Con base en lo anterior, se hicieron mediciones de pH y contenido de carbono organico
total en el agua potable, la cual presentd valores de pH de 7.46 y carbono organico total
de 1.2 mgjL, los cuales concluyeron que no interfieren en el proceso de adsorcion. Shih et
al. (2003). El criterio para catalogar el contenido de COT de 1.2 mg/t como bajo — medio
fue definido por los mismos autores. (Shih et al, 2003) quienes establecieron
concentraciones de 0.2 mg/L como bajo y de 3.2 mg/L como medio, concentraciones que

son encontradas cominmente en fuentes municipales de agua potable,

6.4 Cinética de Adsorcion

El desarrolio de la cinética de adsorcion arrojo los resultados que se presentan en la Tabla
6.15.
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Tabla 6.15 Cinética de Adsorcion (CAG)

TIEMPO Ce — BENCENO
__(h) | (mg/L)

Control 14.66 4,981.0
2 0 15,709.0
4 0 3,499.0
6 0 1,6271.6
8 0 9,412.4
10 0 1,2460.2

Ce: concentracidn remanente {maq/L)

Se observa que el benceno a las 2 horas se absorbid en su totalidad, mientras que para el
MTBE no se pudo establecer ningun tiempo ya que los datos variaron considerablemente,
lo cual confirma nuevamente la imposibilidad de reproducir el comportamiento del MTBE
y la dificultad para estudiarlo. Los datos también indican que para alcanzar el tiempo de
saturacién para el MTBE, se necesitan mas de 10 horas segun la cinética de adsorcién y

mds de 14 horas segin las curvas de adsorcién, para un reactor discontinuo.

A pesar de no poder establecer para el MTBE el tiempo de adsorcién total, se realizé la
corrida de la columna con un tiempo de retencién de 4 horas, para asi sobreestimar la

capacidad de adsorcidn del sistema.

6.5 Puesta en marcha de la columna

La condicién  de operacién fue asegurar un tiempo de retencion de 4 h. Este tiempo se
estipuld con base en la cinética de adsorcién que indico que a partir de 2 h se retuvo la
totalidad de benceno (Tabla 6.15). La razdn por la cual se optd por 4 horas y no 2 horas
fue dar un tiempo mayor, ya que a escala piloto las condiciones cambian y podia cambiar
lo esperado. Con base en este tiempo de retencion se definid un caudal de salida de 37
mL/min, una toma de muestra cada media hora y un volumen de alimentacion de 9 L

aproximadamente.
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6.5.1 Corridas de la Columna

Los detalles y resultados obtenidos de los experimentos en columna, tres con CAG y una

con RIA, se presentan por separado en los siguientes incisos:

6.5.1.1 Primera corrida de la Columna (CAG):. Alimentacion manual

Tabla 6.16 Primera corrida de la Columna con CAG: alimentacion manual

" CONCENTRACION EN EL
VOLUMEN GASTO | VELOCIDAD EFLUENTE

ACUMULADO | (mL/min) {cm/min) BENCENO |  MTBE
_(mL) _(mg/t) | (mg/L) |

Inicio . - - 0.46 6,548.30
0:30 1,030 32.20 1.14 0 8.06

1 2,060 34.30 1,21 0 2,573.10
1:30 3,110 34.60 1,22 0 2,693.60
2 4210 35.10 1.24 0 3,757.20
2:30 5,210 34.70 1.23 0

3 6,010 33.40 1.18 0 4,033.10
3:30 7,260 34.60 1.22 0 4,009.10
4 8,375 34.90 1.23 0 4,137.50
4:13 8,380 32.90 1.16 0 4,441.80

Volumen entrada - Volumen salida = 1033 mbL
Volumen de las muestras extraidas (9 viales de 44 mL) = 396 mtL
Volumen neto de pérdida de agua = 637 mL

La alimentacion manual del agua contaminada conlleva variaciones en el caudal, que
oscilaron entre 32 a 35 mL/min al momento de tomar cada media hora una muestra; sin
embargo, al monitorear minuto a minuto el caudal, se encontraron variaciones
comprendidos entre 41 y 31 mL/min. Se observé una pérdida neta de agua contaminada
de 637 mL, ocurrida al momento de alimentar el sistema, debido a escurrimiento por

descuidos operativos.

Frente a las concentraciones del efluente con el transcurso del tiempo (Tabla 6.16), se
observaron bajas concentraciones de benceno y MTBE en el agua de alimentacion con
valores de 0.458 mg/L de benceno y 6,548. 3 mg/L de MTBE, las cuales se apartan de las
concentraciones tipicas obtenidas a lo largo del estudio. Esta circunstancia, se presume,
permitid que la totalidad del benceno se retuviera a la media hora de haberse alimentado

la columna, similar al MTBE que presenté gran retencion en la primera media hora
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(58,862 mg de MTBE) (Tabla 6.17), pero en los subsecuentes tiempos de monitoreo,
como era de esperarse la retencidn disminuyd. Se tuvo que prescindir del dato
correspondiente a 2 horas 30 minutos, ya que no concuerda con fas concentraciones
precedentes, ni subsiguientes. Se podria pensar lo mismo del dato de concentracidn a los
30 minutos, pero éste es un comportamiento esperado teniendo en consideracion qgue el

adsorbente se encuetra virgen y con su maxima capacidad de adsorcion.

Tabla 6.17 Absorcidn en la primera corrida de la columna con CAG

CONCENTRACION EN EL EFLUENTE *
Q) X i qe
_ | (mg) | (mg/g)
Inicio 0 58,934.7 0 0
0:30 0.0012 72.567.0 58,862.1 226.4
1 0.3929 23,157.9 35,776.8 137.6
1:30 0.4113 24,242.4 34,692.3 133.4
2 0.5738 33,814.8 251159 96.6
2:30 8.5326 58,315.5 58,315.5 2243
3 0.6159 36,297.9 22,636.8 87.1
3:30 0.6122 36,081.9 22,852.8 87.9
4 0.6318 37,237.5 21,697.2 83.5
4:13 0.6783 39,976.2 18,958.5 72.9

o los calculos no se tuvo en cuenta al benceno debido & que su concentracken fue de 0 mg/L.

Donde

Ce concentracién del efluente

X cantidad adsorbida

qe cantidad adsorbida por gramo de adsorbente

(of[08 relacién concentracién de salida, concentracidn de entrada

En vista de que los resultados de control en la primera corrida de la columna salieron muy
bajos comparados con los manejados a lo largo de la investigacion (aproximadamente de
14 mg/L de benceno v 8,750 mg/L de MTBE), se realizd una prueba para tener un indicio
de la causa de dicho descenso en las concentraciones. Se tiene la sospecha que esta
variacién haya sido por una excesiva manipuilacion de las muestras, que motivo la
volatilizacién de los compuestos al momento de preparar los 9 L de agua contaminada.
Por lo tanto, a continuacién se pretende dar una explicacidn: para obtener los 9 L de agua
de alimentacién, fue necesario hacer 8 mezclas de agua con gasolina. Cada mezcla se
realizd en un embudo de separacidn segln el procedimiento descrito en el inciso 5.5. A
medida que se obtenfa el agua contaminada, ésta se colocaba en un recipiente donde se
vertian las siguientes mezclas hasta tener el volumen total requerido de agua

contaminada; esto con el fin de asegurar una mezcla homogénea en la experimentacion.
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Sumado a lo anterior, para facilitar la alimentacion de manera manual se transfirio dicha

agua en recipientes de 500 mL, lo cual conllevd a muchos transvases.

Con base en lo anterior y para verificar la concentracién de entrada se propuso la
realizacién de otra prueba que consistid en obtener de nuevo los 9 L de agua
contaminada, pero esta vez se tomd una muestra de la mezcla total del agua
contaminada, como también del agua de un solo embudo de separacidén. Esto permitio
definir en que etapa ocurren las pérdidas por volatilizacion. Los resultados de dicha

practica, se pueden observar en la Tabla 6.18.

Tabla 6.18 Resultadas de concentracion de la mezcla total (9L) y de una mezcla en el embudo de
separacién (1 L. aproximadamente)

PROVENIENCIA DE MUESTRA BENCENO | MTBE !
_ (mg/L) | (mg/L)

Toda la mezcla 13.67 18,957.0

Un solo embudo separacion 11.88 16,4320

Los resultados de la prueba anterior indican gue las pérdidas en la concentracién suceden
al momento de transvasar el agua a los recipientes de 500 mL o al momento de alimentar
la columna, ya que los resultados de las dos muestras analizadas presentaron
concentraciones similares, lo que confirma su significativa “variabilidad” baja, bajo

conocimiento de su variacion propia.

Complementario a lo anterior, a manera de conocer y explicar el comportamiento de los
compuestos frente a su variabilidad, se realizé el andlisis del agua contaminada con
gasolina a cinco de las ocho mezclas (embudos de separacion) necesarias para obtener los
9 L del agua contaminada. Los resultados del analisis se observan en la Tabla 6.19. Se
puede observar gue la variacion entre los compuestos fue similar; sin embargo, el
porcentaje de variacion refleja una cantidad considerable, de 10.9% para el benceno y
8.2% para el MTBE.
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Tabla 6.19 Resultados de concentracién det agua contaminada de cinco embudos de separacién
de un total de ocha, para obtener los 9 L de volumen de alimentacidn

0. I =¥ BENCENO MTBE |
ONTAMIN __(mg/L) | (mg/L) |
2 7.675 8911.4
3 10.075 8,185.0
6 9.040 7,278.8
7 8.300 8,161.0
8 9.677 8,936.8
Media Aritmética 8.949 8,294.6
Desviacion Standar 0.976 680.9
% variabilidad 10.9 8.2

Con lo anterior se recurrid a la aplicacion de la distribucion T de Student (Spiegel et al.,

2001; Zarate de Lara & Infante, 1988), a manera de ajustar los datos a una distribucion

normal, que indica si es posible que los datos se ubiquen en una porcion en la parte

central de la curva, demostrando que la mayoria de los datos no varian. La aplicacion de

esta herramienta puede verse en las Figuras 6.19 y 6.20.
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Figura 6.19 Concentracion de benceno en el agua contaminada

a. Concentracién

b. Distribucién T

Figura 6.20 Concentracion de MTBE en el agua contaminada
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De acuerdo a las graficas de las Figuras 6.19 y 6.20, inciso a, el benceno es mas estable
que el MTBE; respecto a la distribucion el MTBE tiene mayor variacion, de alli la amplitud y
comportamiento normal, en contaste al benceno. Sin embargo, el reducido numero de

muestras impidieron definir el comportamiento de manera estadistica de las sustancias.

Se optd por realizar una segunda corrida de la columna con alimentacion manual, a

manera de comprobar lo mencionado anteriormente.
6.5.1.2 Segunda corrida de la Columna (CAG): Alimentacicn manual

La corrida de la segunda columna fue realizada bajo la misma metodologia de la primera,
esto es tiempo de retencidon de 4 horas, caudal de salida 37 mL/min, volumen de
alimentacion de agua contaminada 9 L, toma de muestra cada media hora, con excepcion
de los primeros 30 min donde se decidié tomar la muestra cada 10 min con el fin de
conocer el comportamiento de retencidén especialmente para el benceno, ya que los

resultados de la primera columna reflejaron gran adsorcion en estos primeros 30 min.

Los resultados de la corrida de la columna se encuentra en la Tabla 6.20, se observa un
perfeccionamiento de la técnica, ya que los resultados de concentracién del agua de
alimentacién y pérdida neta de agua, se encuentran mas cerca de las concentraciones
manejadas en la investigacién y disminucidn, respectivamente. Se observa también en la
Tabla '6.21, una significativa adsorcién en los primeros tiempos, especialmente con el
benceno donde a los 10 min se retuvo en su totalidad, mientras el MTBE también redujo
mucho su concentracién principalmente en los primeros 30 min y en menor medida hasta
las 2 h 30 min. Para el MTBE el CAG se satur6 a las 4 h.

Los resultados obtenidos en esta segunda corrida fueron muy satisfactorios, sin embargo,

a manera de reproducir condiciones reales de operacion a una escala mayor se decidié

realizar la alimentacién del agua contaminada mediante bombeo.
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Tabla 6.20 Segunda corrida en la columna con CAG: alimentacion manual

0 O ) »
Bl

Inicio _ 8.6 7,571.40
0:10 350 35.00 1.23 0 0.12
0:20 680 34.00 1.20 0 0.02
0:30 1,025 34.16 1.20 0 0.04
1 2,115 35.25 1.2 0 1.04
1:30 3,202 35.57 1.25 0 110.40
2 4,257 35.47 1.25 0 1,773.40
2:30 5,310 35.40 1.25 0 3,721.80
3 6,377 35.42 1.25 0 4,636.80
3:30 7,508 35.75 1.26 0 5,182.80
4 8,517 35.48 1.24 0 .
4:13 8,682 35.14 1.24 0 5,506.20 |

Volumen entrada — Volumen salida = 318 mL
Volumen de las muestras (12 viales de 24 mL) = 288 mL
Volumen de pérdida neta de agua = 30 mL

Tabla 6.21 Absorcién en la segunda corrida de la columna (CAG)

| CONCENTRACION EN EL EFLUENTE *
' _MTBE

EFICIENCIA DE
RETENCION |

68,142.60 ,

0:10 1.599E-05 1.09 68,141.50 100
0:20 3.262E-06 0.22 68,142.30 100
0:30 4.728E-06 0.32 68,142.20 100
1 0.0001381 9.41 68,133.10 99
1:30 0.015 993.60 67,149.00 98
2 0.234 15,960.60 52,182.00 76
2:30 0.492 33,496.20 34,646.40 50
3 0.612 41,731.20 26,411.40 39
3:30 0.685 46,645.20 21,497.40 31
4 1.006 68,533.20 -390.60
4:13 0.727 49,555.80 18,586.80 27

*en los calculos no se tuve en cuenta al benceno debido a que su concentracion fue de 0 mg/L.

?emde concentracién del efluente

X cantidad adsorbida

cantidad adsorbida por gramo de adsorbente
[of ol relacion concentracién de sallda, concentracidn de entrada

6.5.1.3 Tercera corrida de la Columna (CAG): Alimentacién por bombeo

Esta corrida mantuvo las mismas condiciones operativas de la segunda, salvo la
alimentacién del agua contaminada que fue realizada por medio de una bomba peristaltica
de canales, que maneja un caudal maximo de 36 mt/min. Los resultados de la corrida se

encuentran en la Tabla 6.22.
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Tabla 6.22 Tercera corrida en la columna con CAG: alimentacidn por bombeo

—I_" | CONCENTRACION EN EL
TIEMPO VOLUMEN GASTO | VELOCIDAD EFLUENTE

(h) ACUMULADO ‘(lemin)i (cm/min) | BENCENO
(mL) i | (mg/L) {mg/L)

Inicio 3.32 9,194.20
0:10 1 360 36.00 1.27 0.04 31
0:20 700 35.00 1.23 0 0.1799
0:30 1,050 35.00 ) 1.23 0 0.5781
1 2,140 35.60 1.26 0 0.7418
1:30 3,227 35.85 1.26 0 0.7911
2 4,227 35.22 1.24 0 1.3880
2:30 5,290 35.26 1.24 0 502.50
3 6,357 35.31 1.24 0 5,657.50
3:30 7,488 35.65 1.26 0] 9,064.60
4 8,497 3504 1.23 0 8,000.40
4:13 8,932 35.12 1.24 0 .. 10,592.60

Volumen entrada — Volumen satida = 368 mL
Votumen de las muestras extraidas {12 viales de 44 mi) = 288 mL
Volumen neto de pérdida de agua = 80 mL

Se puede observar que hubo una pérdida de 80 mL de agua, debido a un descuido
operativo al montar la columna y no unir adecuadamente el recipiente alimentador a la
columna, lo cual provocé una fuga. Con respecto a la concentracion del efluente, se
observa y confirma una total adsorcién del benceno a los 10 min, como también del MTBE
donde a los 10 min reporta una significativa adsorcién (Tabla 6.23) la cual mejora en los

subsecuentes 30 min, resultando ser aun efectivo a las 2h 30 minutos.

Tabla 6.23 Absorcién en la tercera corrida de la columna con CAG

I . .
CONCENTRACION EN EL EFICIENCIA DE CONCENTRACION EN EL EFICIENCIA DE

: TIEMPO C/C,

EFLUENTE * : c/C, EFLUENTE * A
" Bencena RETENCION MTBE | MTBE nerfgsmn

()] Bencenoe
| Ce | X qe
| (mo) | (ma) | (maja) _

Inicio 3.32 29.880 29.88 0.115 82,747.80 82,747.80
0:10 0.1415 0.423 29.45 0.113 98.5 0.0033717 279 82,168.80 317.188 99.6
0:20 0 0 29.88 0.115 100.0 1.957E-05 1.6151 82,746.18 318.255 99.9
0:30 0 Q 29.88 0.115 100.0 6.288E-05 5.2029 82,742.60 3i8.241 99.9
1 0 g 29.88 0.115 100.0 8.068E-05 6.6762 82,741.12 318.235 99.9
1:30 0 0 29.88 0.115 100.0 8.604E-05 7.1199 82,740.68 318.233 99.9
2 0 0 29.88 0.115 100.0 0.000151 12.452 82,735.31 318.213 9.9
2:30 0 1] 29.88 0.115 100.0 0.054654 | 4522.50 78,225.30 300.867 94
3 0 0 29.88 0.115 100.0 0.6153336 | 50,917.50 | 31,830.30 122.424 38
3:30 0 0 29.88 0.115 100.0 0.9859042 | 81,581.40 1,166.40 4.486 1.4
4 0 0 29.88 0.115 100.0 0.8701573 | 72,003.60 | 10,744.20 41.324 13
4:13 0 1] 29.88 0.115 100.0 1.1520959 | 95,333.40 | -12,585.60 | -48.406

Donde

Ce concentracion del efluente

X cantidad adsorblda

Qe cantldad adsorblda por gramo de adsorbente
cjc, relackin concentradidn de salida, concentracidn de entrada
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< Revision estadistica de las corridas en Ja columna con CAG

De las corridas de la columna con CAG, a manera de explicar su variabilidad, se aplicd la
distribucion estadistica T de Student, que permitié observar si es posible con los
resultados de concentracion, ajustarlos a una curva normal, lo cual indica que la mayoria
de valores se ubican mayoritariamente en un drea, esto demuestra que no se presentd
gran variacion. La aplicacion de ésta herramienta estadistica se puede observar en las
Figuras 6.21, 6.22 y 6.23. Se debe aclarar que este procedimiento tnicamente se efectud
para el MTBE teniendo en cuenta que el benceno se adsorbid a los 10 minutos, por lo

tanto su comportamiento fue homogéneo.
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Figura 6.21 Concentracion MTBE en fa primera corrida de la columna
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Figura 6.22 Concentracién MTBE en la segunda corrida de la columna
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Figura 6.23 Concentracion MTBE en la tercera corrida de la columna

6.5.1.4 Primera corrida de fa Columna (RIA): Alimentacion por bombeo

A manera de conocer el comportamiento de la RIA, se decidio realizar una corrida de la
columna totalmente llena con la RIA, a pesar de no haber obtenido resultados

satisfactorios frente a la retencién del benceno y de MTBE.

La corrida de esta columna fue hecha bajo las mismas condiciones de las columnas con
CAG. Cabe mencionar que previo al arranque de la columna, la resina fue preparada y
empacada segun se especificé en el inciso 5.8. El reporte de la corrida se encuentra en la
Tabla 6.24.

Tabla 6.24 Primera corrida con RIA: alimentacion por bombeo

! CONCENTRACION ENEL |
TIEMPO VOLUMEN GASTO | VELOCIDAD EFLUENTE

(h) ACUMULADO | (mL/min) (cm/min) BENCENO
_ ) ) (mg/L)

Inido 5.87 35,043.40
0:10 350 35.00 1.23 0.29 25,889.00
0:20 715 35.00 1.26 1.65 21,675.60
0:30 1,055 35.00 1.24 2.66 22,111.80
1 2,113 35.00 1.24 .

1:30 3,183 35.6 1.25 | 13,368.60
2 4,118 34.3 1.21 13,842.40
2:30 5,103 34.02 1.20 - 10,304.60
3 6,308 35.04 1.23 . 10,251.20
3:30 7,308 34.08 1.23 9,571.20
4 8,163 35.01 1.20 6,396.20
4:13 8,703 34.12 1.20 | 9,527.20

Volumen entrada — Volumen salida = 297 mL
Volumen de las muestras extraidas {12 viales de 24 mL) = 288 mb
Vohamen neto de pérdida de agua = 9 mL
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Se puede observar que no hubo una pérdida importante de agua. Frente a la
concentracion del efluente se observa una notable reduccién del benceno a los 10 minutos
(0.29 mg/L), sin embargo esta concentracion fue en aumento hasta lograr la “saturacion”
a las 2 h 30 minutos, que indica una capacidad reducida de retencidon en comparacién al
CAG. Frente al MTBE se observa retencién, siendo significativa en los ultimos tiempos;
(Tabla 6.25) lo cual difiere del comportamiento de adsorcion y es evidentemente un

fenomeno contrario al comportamiento del CAG.

Tabla 6.25 Absorcién en la primera corrida de la columna con RIA

CONCENTRACION DEL Eficiencia CONCENTRACION EN EL EFLUENTE * Eficiencia |

EFLUENTE * de
retencion
(%)

. 315,390.60

0:10 0.049 2.61 50.22 0.193 95.06 0.739 233,001.00 §2,389.60 316.88 26
0:20 0.282 14.90 37.54 0.146 7181 0.619 195,080.40 120,310.20 462.73 38
0:30 0.454 23.96 28.86 0.111 54.64 0.631 199,006.20 116,384.40 447.63 37
1 0.676 35.71 17.12 0.066 32.41 0.576 181,794.60 133,596.00 513.83 42
1:30 0.735 38.81 14.01 0.054 26.53 0.381 120,317 .40 195,073.20 750.28 6
2 0.678 35.80 17.03 0.066 32.24 0.395 124,581.60 190,809.00 733.88 50
2:.30 0.951 50.22 2.61 0.010 4,94 0.294 52,741.40 222,645.20 856.34 0
3 0.601 31.75 21,08 0.081 39.91 0.293 §2,260.80 223,129.80 858.19 0
3:30 0.779 41.18 11.65 0.045 22.00 0.273 86,140.80 229,245.80 881.73

4 0.621 32.81 20.02 0.077 37.90 0.183 57,565.80 257,824.80 991.63 8
4:13 0.664 35.06 17.77 0.068 50.79 0.272 85,744.80 229,645.80 883.25

6.5.2 Curvas de Ruptura

Frente al desempefio del adsorbente, se recurrio a las curvas de ruptura que permiten
observar el funcionamiento del adsorbente en funcién de su agotamiento (Shih ef af,
2002), ya que definen el tiempo en el cual el adsorbente es eficiente y el momento en el
cual se satura. Las curvas se desarrollaron para las tres corridas de ta columna con CAG
como también para la Unica corrida de la columna con la RIA. Previamente se elaboré la
Tabla 6.26 que es un resumen extraido de las Tablas 6.17, 6.21 y 6.23, incluye los datos
de concentracidn en el efluente, la relacidén C/C, y el porcentaje de eficiencia de adsorcion
en las tres corridas con el CAG; asi también se elabord la Tabla 6.27, que presenta los
datos procesados de la corrida con la RIA (Tabla 6.25). A partir de la informacion de las
Tablas 6.26 y 6.27 se construyeron las graficas de las Figuras 6.24 y 6.25,
respectivamente, que corresponde a las curvas de ruptura.
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Figura 6.24 Curva de ruptura de las corridas de la columna con CAG: benceno
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6.5.2.1 Curvas de ruptura con CAG

Se puede establecer que el CAG presenta una gran capacidad de adsorcion para la
retencion de benceno, ya que a los diez minutos para las tres corridas se absorbio en su
totalidad (eficiencia de adsorcidon del 100%), por o cual no se pudo establecer el tiempo
de ruptura y menos el de saturacién (Figura 6.24), lo cual refleja que el sistema soporta

mayores concentraciones de benceno.

Respecto al MTBE se pudo establecer el tiempo de ruptura en las tres corridas (Figura

6.25) y de saturacion en dos de las tres corridas realizadas.

En la primera corrida para el MTBE se puede observar a la 1 h 30 min, cdmo la capacidad
de adsorcidn se acerca al 50% de agotamiento (Figura 6.25, marcado con flecha), lo que
lleva a predecir, que cercano a este tiempo, el adscrbente inicia a ser ineficiente, pero se
podria aceptar hasta 2 horas, ya que la capacidad sobrepasa por poco el 50%. Lo anterior,
se confirma al ver la Tabla 6.26, la cual indica que a la 1 h 30 min, hay una eficiencia de
adsorcién del 59%, tratando un volumen de agua para el MTBE de 3,110 mL y de 11.96
mL de agua por gramo de adsorbente (Figuras 6.27 y 6.28, marcado con un circulo),
mientras a las 2 horas se alcanzan eficiencias del 43%. Colmar en un 50% la capacidad de
retencién del adsorbente para el MTBE requeriria de 1 h 45 minutos (Figura 6.25) para
tratar 3,660 mL de agua que corresponde aproximadamente a 14 mL de agua por gramo
de adsorbente, (Figuras 6.27 y 6.28).
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Figura 6.27 Volumen de agua tratada en las tres corrida con CAG
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Figura 6.28 Agua tratada por gramo de CAG en las tres corridas

Frente al MTBE en la segunda corrida, se definid un tiempo de ruptura a fas 2 h 30 min en
cuyo tiempo el adsorbente aln es eficiente. Este punto corresponde segin la Figura 5.25
(marcado con una flecha), al valor de 0.49, gue corresponde a una eficiencia de adsorcion
del 51% (Tabla 6.26), con un volumen de agua tratada de 6,726 mL y 25 mL de agua por
gramo de adsorbente (Figuras 6.27 y 6.28, convencidn dentro de un circulo). El tiempo de
saturacion se alcanzd a las 4 h (Tabla 6.26), donde la concentracién de entrada es similar
a la concentracion de salida; sin embargo, en el subsiguiente tiempo esta concentracién
disminuy6 debido a que el adsorbente se saturd y se redujo su capacidad de adsorcién. Se
observa que la concentracion del efluente para el tiempo de 4 h superd la concentracion
de entrada, lo cual sugiere que los compuestos organicos como el BTEX, son adsorbidos
mas fuertemente y estan desplazando a los menos adsorbidos fuertemente como el MTBE,
segun lo mencionado por Shih et a/, 2003. Esto sugiere que una vez que el adsorbente se
satura y opta primero por retener al benceno, el MTBE desplazado se acumula y por

arrastre sale y dispara su concentracion en el efluente.

Ya para la tercera corrida, se definid un tiempo de ruptura para el MTBE de 2 h 30 min,
que segun la curva de ruptura (Figura 6.25, marcado con flecha), indica un valor de 0.98,
correspondiente en la Tabla 6.24 a una eficiencia de adsorcion del 94% que trata un
volumen de agua de 6,700.67 mL y por gramo de adsorbente 25.77 mL (Figuras 6.27 y
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6.28, convencion dentro de un circulo); sin embargo al proyectar en la Figura 6.25 para el
MTBE una eficiencia del 50% por parte del CAG, se ubica un tiempo de ruptura a fas 2 h
53 min, que tratan 6,128 mL y 23.56 ml/g adsorbente. Frente al tiempo de saturacion
éste se inicid a Ias 3 h 30 min, en el siguiente tiempo la concentracion disminuyd y se
dispard en el tiempo de 4 h 15 min, donde la concentracion del efluente superd la de

entrada.

Por lo anterior, bajo las condiciones de operacion descritas para las corridas de la columna
para el MTBE con el CAG, se establece que la eficiencia a un 50% de capacidad del
adsorbente se logra a las 2 h 30 min, con un volumen de agua tratada de 25 mL/g de
adsorbente y de 6,700 mL de agua tratada aproximadamente. Ei tiempo de saturacion se
alcanzo a partir de las 3 h 30 min hasta el ultimo tiempo monitoreado de 4h 15 min.

Cabe mencionar que al observar las Figuras 6.13 y 6.14, se observa gran similitud en el
comportamiento de las graficas, lo que indica una buena practica al correr las columnas,

ya que se obtuvo un comportamiento homogéneo.

De igual forma, en la Figura 6.25 de las curvas de ruptura para el MTBE, se observa que
para las tres corridas, el comportamiento fue el mismo en cuanto a su dinamica, pero
éstas no se translapan excepto para las 3 h, en cuyo punto se obtuvo una eficiencia de
adsorcion del 38%, lo que refleja cierta homogeneidad en las corridas y el saber que antes

de las 3 h se alcanzé el tiempo de ruptura.

Con base en la dosis de 2g (adsorcion total del benceno) en la tercera curva de adsorcién
del CAG, se obtuvo la capacidad de adsorcion tedrica al tener la columna llena de CAG. El
calculd arrojo adsorciones para ef benceno de 88.8 mg y 45,568 mg para el MTBE (Anexo
4). La retencién experimental se obtuvo de las tablas de adsorcion de cada corrida
realizada (Tablas 6.17, 6.21 y 6.23) al ubicar en éstas el dato de saturacion a un 50 % de
capacidad del adsorbente, es decir a los tiempos de ruptura (primera corrida a la 1:30,
segunda y tercera corrida a las 2:30 para el MTBE, para el benceno a ios 10 min). El
promedio de lo anterior indicd una retencién para el benceno de 37.134 mg y de MTBE de
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49,188 mg. Al comparar éstos con la adsorcién teorica, se puede definir como la adsorcion
experimental para el MTBE fue mayor, mientras que para el benceno se redujo, lo que era
de esperarse partiendo del hecho que a los 10 min fue adsorbido en su totalidad. Esto no
implica que el proceso no fue eficiente, por el contrario demuestra que el CAG soporta

mayor concentracién de benceno frente al MTBE.

De la bibliografia consultada, con la finalidad de comparar eficiencias de retencion; se
citan dos estudios que se asemejan a las condiciones de trabajo del presente estudio. Es
importante mencionar que la comparacion se realizd con los resultados del CAG del

presente estudio frente a la resinas de otras investigaciones realizadas.

Annesini et &/ (2000), experimentaron la adsorcion del MTBE con la resina carbonacea
XAD4, en una columna de 2.5 cm de diametro y 10 cm de altura, la cual fue alimentada
con 10 L de agua con concentraciones conocidas de MTBE (11,000 mg/L, 4,067 mg/L,
13,107 mg/L, 3,987 mg/L y 10,055 mg/L). La concentracion mas cercana a la utilizada en
el estudio es la de 10,055 mg/L, por tal razén fue sometida a comparacién. La columna
fue operada hasta alcanzar el punto de saturacion que fue de 4 horas. Los autores
obtuvieron las curvas de ruptura a partir de las cuales establecieron una concentracion de
10,055 mg/L de MTBE para alcanzar una eficiencia del 50%, el adsorbente
aproximadamente soporté 3 h 15 min, mientras en el presente estudio, el CAG a una
eficiencia del 50%, soporté 2 h 30 min. Esta retencién por parte de la resina se debe a
que el agua de alimentacién estaba contaminada Unicamente con MTBE, lo cual aseguré
una adsorcion eficiente debido a que no existe competencia de adsorbatos por el
adsorbente. Mientras que en este estudio se experimentd con agua contaminada con
gasolina cuya composicion variable, reduce la eficiencia de adsorcion al ser un sistema de
multicomponentes. A pesar de las condiciones diferentes de experimentacién, los tiempos
de ruptura resultaron relativamente semejantes. Indudablemente la eficiencia reportada
por Annesini et al. (2000) fue mayor al hacer uso de la resina carbonacea, pero se
desconoce su accion con un agua contaminada con gasoling, lo cual impide confirmar su

poder de adsorcion.
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Shih et a/. (2002), evaluaron el desempefio de dos CAG para remover MTBE en niveles de
0.02 mg/L a 2 mg/L en presencia de ATB (alcohol terbutirico) y BTEX, en agua superficial
y agua subterrdnea. Se analizd el agua subterranea, ya que presentd mayor similitud en
composicion de calidad con respecto al agua del presente estudio. Los parametros de
calidad que reportaron fueron: para South Lake Tahoe Utility District (SLTUD) pH 7.9,
conductividad 77 pm hos/cm y COT (carbono organico total) de 0.2 ppm, mientras para
Arcadia Well Field (ARWF) se reportaron valores de pH de 7.8, conductividad de 1,130 pm
hos/cm y COT de 1.0 ppm. La columna fue hecha de acero inoxidable con un diametro de
0.5 cm y una altura de 15 ¢m, El agua de South Lake Tahoe Utility District al graficar la
relacion C/C, vs litros de agua tratada por gramo de CAG, a una capacidad de adsorcion
del 50% y bajo unma concentracion de 2 mg/L de MTBE traté 8 L agua/ g CAG
aproximadamente y @ una concentracién de 1.958 mg/L de MTBE y 1.977 mg/L de BTEX
trato 6 L agua/ g CAG aproximadamente. Con el agua de Aracadia Well Field al reaiizar el
ejercicio anterior, pero con una concentracion en el influente de 0.2 mg/L de MTBE se
trataron 17 L agua/ g CAG aproximadamente, y al trabajar con concentraciones de
entrada de 1.030 mg/L mas 0.01 mg/L de ATB se trataron 8 L agua/ g CAG

aproximadamente.

En el presente estudio, la retencién a un 50% de capacidad con concentraciones promedio
para las tres corridas de 4.126 mg/L para el benceno y de 7,771.3 mg/L para el MTBE
aproximadamente, logrd tratar 6.7 L agua y 25 mb/g de adsorbente.

Al comparar los resultados de presente estudio con el de Shih et al. (2002), se observa
que la cantidad de agua tratada por el CAG fue superior al de este estudio, pero hay que
tener en cuenta que ellos trabajaron con concentraciones de MTBE mucho més bajas y
bajo un sistema unicomponente y bicomponente, En el presente estudio ademds de
trabajar bajo condiciones de maxima saturacion, se trabajd con un sistema
multicomponente que reduce eficiencia; pero ésta no fue significativa ya que se tratd un

importante volumen de agua por gramo de adsorbente.
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Respecto a las concentraciones de entrada, Shih et al (2002) concluyeron que las
concentraciones en el influente de MTBE pueden significativamente afectar el desempefio
del CAG. Esta variable se mantuvo constante en el presente estudio, por lo cual deja fuera

la posibilidad de hacer algun comentario at respecto.

6.5.2.2 Curvas de ruptura con RIA

La curva de ruptura obtenida de la corrida de la columna con la RIA (Figura 6.29),
presenté un comportamiento extrafio para el MTBE ya que su perfil presenta una forma

atipica del fendémeno de adsorcion, situacion que dificulto el analisis.

Para el benceno se obtuvo un tiempo de ruptura a los 30 min con una eficiencia de
adsorcion del 54%; y un tiempo de saturacidn a las 2 h 30 min (Figura 6.26 y Tabla 6.27).
A los 30 min, se trataron 1,055 mL de agua contaminada con una relacién de 4.06 mL /g
adsorbente (Figura 6.29). Lo anterior, refleja una reducida capacidad de adsorcion en
contraste con el CAG; sin embargo, la forma de la curva se comporta segin lo esperado,
es decir con el transcurso del tiempo el adsorbente se va saturando.

10000 1 40
9000 L 35
8000
2 30 %
3 7000 _ -
3 8000 Z
W 5000 1 20 &
» "
gt 4000 + 5 E
- 3000
[ ] 0 -
2060 1
000 4 5
0! R - 0

Cortral M min 20 min 30 min 1 th30m 2h 2h30m 3h 3h30m 4h 4h¥m
Tiempo

—&—Volumende aguatrafada ---x - ml deaguatralada/g deadsorbente

Figura 6.29 Volumen de agua tratada total y por gramo de adsorbente
en [a corrida de la columna con RIA
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Con respecto al MTBE la curva de ruptura (Figura 6.26) difiere de lo esperado, ya que en
los primeros minutos las concentraciones del efluente debieron ser cada vez menores con
el transcurso del tiempo (reflejando retencion), pero al contrario, éstas aumentaron. La
mayor eficiencia se obtuvo.a un tiempo de 4 h con una eficiencia de 82% (Tabla 6.27).
Este comportamiento imposibilitd mencionar un tiempo de ruptura y respecto al tiempo de

saturacion no se pudo definir ya que no se alcanzo.

La hipdtesis por la cual se presento éste comportamiento, es debido al uso de una resina
aniénica cuyo mecanismo de accion principal es el intercambio, por lo cual no puede ser
interpretado en su totalidad bajo el principio de adsorcién, de alli la obtencién de una

curva de ruptura atipica.

En los estudios revisados utilizaron resinas carbondceas sintéticas, las cuales son similares
a las resinas de intercambio idnico pero sin grupos iénicos funcionales. Estas resinas estan
compitiendo con el carbén activado al servir como adsorbentes selectivos de especies no
idnicas, debido a su estructura de alto entrecruzamiento de polimeros acrilicos y estirenos
que dan una excepcional fuerza de atraccion de compuestos organicos disueltos en el
agua. Las resinas mencionadas en otros estudios (Ambersorb 563, 572, 600 y XAD4)
operan bajo el principio de adsorcion fisica llevado a cabo en los microporos, incluyendo
fuerzas de Van der Waals, interacciones dipolo — dipolo y enlaces de hidrégeno (Davis &
Powers, 2000). También el carbdn grafitico poroso (Hypercab), presenta especies polares
en la superficie, que permite la adsorcién de compuestos con la mas alta polaridad
(Hennion & Pichon, 1994, en Davis & Powers, 2000), por medio de interacciones de
electrones donantes con la superficie del grafito (Knox & Ross, 1997, en Davis & Powers,
2000). Mientras que la resina de intercambio anidnico usada en el estudio, opera bajo el

principio de intercambio ionico.
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«» De ia revisidn bibliografica realizada referente a las diferentes técnicas de

saneamiento para eliminar el MTBE y benceno del agua subterrdnea, las de tipo
fisicoquimico, especialmente la adsorcién resulté ser la mejor opcion. De aqui, se
eligid el carbén activado granuiar (CAG) teniendo en cuenta su relativo bajo
costo, su eficiencia, su disponibilidad en el mercado, asi como la seguridad y la
facilidad en su manejo. No obstante, también se consideré la adsorcion con

resinas ya que segln fa literatura parece ser promisoria.

La curva de adsorcion que describid mejor el fenomeno para el benceno y el
MTBE fue la de Langmuir. Esta reflejé cdmo el CAG presentd una mayor
adsorcién tanto para el benceno como para el MTBE, en contraste con la resina

que no fue eficiente.

La retencién de benceno en CAG en las tres corridas realizadas en columna,
presentaron eficiencias de adsorcion del 100% a los 10 min de iniciados fos

experimentos.

En contraste al punto anterior, la adsorcién de MTBE en CAG sélo se alcanzd
eficiencias de alrededor del 50% a las 2 h 30 min, con un volumen total de agua
tratada de aproximadamente 6,700 mL y de 25 mL por gramo de adsorbente. El
tiempo de saturacidn se logré a partir de las 3 h 30 min hasta el dltimo tiempo

monitoreado de 4h 15 min.

Con una eficiencia del 54% a los 30 min de haber iniciado la corrida en la
columna empacada con la RIA, el benceno fue retenido, tratando un volumen
total de agua de 1,055 mL y de 4.06 mL por gramo de adsorbente. La columna
se saturd a las 2 h 30 m.
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< La retencion del MTBE en la RIA difirio del comportamiento habitual de una curva
de adsorcion, ya que en los primeros tiempos la retencion fue menor y
aumentaba con el transcurso del tiempo presentando la mayor retencion a las 4
h con una eficiencia del 82%. Esta situacion imposibilité definir un tiempo de
ruptura y de saturacion. De aqui que el uso de una resina anidnica para retener

el benceno y MTBE no se recomienda.

«» Las cantidades de compuestos adsorbidos en las tres corridas realizadas en
columna con CAG, fueron satisfactorias ya que se asemejan a las retenciones

tedricas pronosticadas con base en las curvas de adsorcion.

« El proceso de adsorcion para retener benceno y MTBE con CAG, fue eficiente a
pesar de trabajar bajo un sistema multicomponente y sin condiciones controladas

de temperatura y pH.

«< A pesar de que el agua de experimentacion se obtuvo siempre bajo el mismo
procedimiento en las diferentes réplicas realizadas; la concentracién de los
compuestos de interés, vari6 debido principalmente a las caracteristicas
intrinsecas del benceno y del MTBE. La variabilidad promedio observada fue de
13 % para el benceno y del 8 % para el MTBE.
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- Es necesario aumentar la concentracion de benceno a ingresar en la columna, de

tal manera que se pueda establecer un tiempo de ruptura y saturacion para este

componente.

Conviene investigar y continuar con pruebas hasta obtener concentraciones de
benceno y MTBE en el agua contaminada que no varien significativamente, para

asequrar resultados mas consistentes que faciliten un andlisis estadistico.

Se recomienda seguir con la experimentacion bajo las mismas condiciones
operativas del presente estudio, pero con resinas carbonaceas, con la finalidad
de conocer la eficiencia en la retencidn de benceno y MTBE del CAG.
Posteriormente, probar diferentes proporciones de los dos adsorbentes para

establecer cual de ellos es el més eficiente en cuanto a porcentajes de retencion.

Seria conveniente continuar con el estudio en el sentido de conocer y profundizar
mas en el conocimiento del poder del CAG en la retencion, mediante el ingreso
de mayor volumen y concentraciones de ambos compuestos en agua,
alimentando diferentes concentraciones, caudales y tiempos de retencién, de tal
manera que se conozcan las mejores condiciones de funcionamiento del sistema

a escala real.

Es importante alargar e! tiempo de monitoreo para establecer con seguridad el

tiempo de saturacion para el MTBE.
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«<» Costo de la investigacion realizada

Se considerd conveniente hacer un ejercicio para conaccer la inversidn que se hizo para el

desarrollo de la investigacion, que incluyo los siguientes gastos:

Curvas de adsorcidn* 107 muestras 158,493.75
Cinética de adsorcién * 6 muestras 8,887.50
Corridas de la columna* 46 muestras 68,137.50
Verificacién de la concentracién del agua contaminada*™ 7 muestras 10,368.75
Gasto total por analisis 245,887.50
Construccidn de las columnas 5 columnas 6,250.00
Adquisicidn de adsorbentes 2 3,521.32
Otros -- 8,000.00
Beca 2.5 ahos 180,000.00
GRAN TOTAL 443.658.82

* Andlisis para determinaciones de benceno y MTBE, bajo el método EPA 8260,

Lo anterior es un dato que debera tomarse en cuenta para investigaciones futuras; sin

embargo hay que aclarar que la mayor inversion se debié a los analisis del agua

contaminada que fue necesario contratarlos.
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< Destino final de los residuos generados en {a investigacion

El proceso de experimentacion para el desarrollo de la investigacion, genero residuos,

para los cuales se considero el siguiente destino o disposicién final, tomando como

base el cuidado al medic ambiente. En el siguiente diagrama se presentan algunas

propuestas:
Agua + .| TRATAMIENTO .
Gasolina (Adsorcion CAG)

CAG
saturado

Confinamiento
como residuo
peligroso

A

Agua con hidrocarburos por debajo de la
NOM-127-SSA1-1994 (modificacion 2000)

Y

Relso / reinyeccion al acuifero o
descarga al drenaje

Someter a calentamiento

en hornos especiales con

control de emisiones a la
atmosfera

Y

Reutilizacion

v

Analisis de
verificacion

Al término de la investigacion realizada el carbon activado granular, la resina y la

gasolina residual se tienen almacenadas, mientras que el agua se descargo al drenaje.
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ANEXO 1

1. Carbon activado

A continuacién se presentan las principales caracteristicas del carbon activado elegido,
reportadas en la ficha técnica del producto. Es un carbdn bituminoso, manufacturado por

Calgon Carbon Corporation y distribuido en México por Profilguim S.A de C.V.

Tabla Al.1 Caracteristicas del Carbén Activado Granular (CAG) (Ficha técnica)

FILTRASOB
 ESPECIFICACIONES UNIDAD 400
Nimero de Yodo (min) 1000
Ndamero de Abrasion (min) 75
Humedad (max) Y% 2
Tamano efectivo mm 0.55-0.75
Ceniza soluble en agua (min) % 0.5
G. Mayor d 12% (max) % 5
G. Menor de 40% (max) % 4

El tamafio de particula del CAG, fue determinado por medio del modelo de adsorcion fisica
de Brunauer- Emmett — Teller (BET), realizado por el Laboratorio de Texturas del Instituto

Mexicano del Petrdleo. Los resultados se reportan a continuacion:

Tabla A1.2 Andlisis BET. (CAG)

"AREA | Superficie de area. BET 856.3554 m?

Superficie de &rea. Langmuir | 1133.0217 m’
TAMANQ DEL PORO Diametro promedio de poro 17.36 A

2. Resina de intercambio anidnico

Las principales caracteristicas de la resina de intercambio anionico (RIA) se reportan a

continuacion, las cuales fueron extraidas de la ficha técnica. El producto fue fabricado por
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Dow Chemical Company y distribuido por su representante en Latinoamérica: Dow Liquid

Separation .

Tabla A1.3 Caracteristicas de la Resina Anidnica (RIA). (Ficha técnica)

| ESPECIFI
Tipo Resina anidnica fuerte
Matriz Gel, Estirenc - DVD
Grupo Funcional Cuaternario amonio
Uso Produccion agua ultrapura

Capacidad de intercambio 1.0 Eq/l
Tamafio particula 0.59 *50 mm
Coeficiente de uniformidad | 1.1
Densidad de Particula 1.08 g/m!
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ANEXO 2.

CALCULO DE LA CONCENTRACION DE MTBE Y BENCENO EN EL AGUA DE
EXPERIMENTACION

Para preparar el agua contaminada (24 mL que es el volumen del vial), se mantuvo la
relacidon agua/gasolina del dato tedrico y experimental, obtenido bajo el siguiente

procedimiento:

«<» Dato experimental (resultados de la gasolina)
Segun los resultados, 100 g gasolina contienen 7.616 g de MTBE = 7,616 mg
Volumen = masa / densidad

densidad de la gasolina = 0.76 g/cm’
100g

0.76? \
CHl

Se sabe que 50,000 mg de MTBE se solubilizan en 1 L de agua, por lo tanto: los litros

Volumen = — =131.57 cm?

de agua para solubilizar los 7,616 mg de MTBE se determinaron asi:

(7,616 mg MTBE) (1 L H,0)
50,000 mg MTBE

X = 0.15 L H,0 = 150 cm® = 150 mL

Con base en lo anterior, 100 g gasolina equivalente a 131.57 mt se solubilizan en 150

mL agua.

Para obtener 24 mL de agua contaminada que es el volumen del vial, se mezclaron 20

mL de gasolina y 22.8 mL de agua, con base en la proporcion agua/gasolina de

1:1.14
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~ Dato tedrico

Con base en la afirmacion tedrica (Lesser et a/., 2002): “El MTBE que procede de 1 L
de gasolina se puede disolver en 1.5 L de agua”; se procedio a determinar la relacion
de mezcla necesaria para obtener los 24 mL de agua contaminada, siendo de: 25.5

ml agua y 17 mL de gasolina.

Para mayor claridad, a continuacion se presenta el calculo de la relacion de mezcla
agua/gasolina en litros, que partié de la relacion: 131.57 mL gasolina se solubilizan en
150 mL de agua.

(1L gas) (150 mL H,0)
131.57 mL gas

X = 1.14 L agua

Por ende: 1 L de gasolina para solubilizar 50,000 mg de MTBE requiere de 1.14 L de

agua
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ANEXO 3

Los resultados de las dos primeras pruebas se presentan en la siguiente tabla. Estas se
descartaron porque reflejaron inconsistencias debido al error experimental seguramente
durante la manipulacion de las muestras. No obstante, los resultados de las pruebas
descartadas sirvieron para decidir un aumento en el tiempo de contacto que se alargd a
14 horas, ademas de ciertos cambios en la técnica de agitacion que se modificd a una
forma inclinada (455) para facilitar un mayor contacto de los compuestos con el

adsorbente.

Tabla A3.1. Resultados de las tres primeras curvas de adsorcion realizadas

BENCENO MTBE i

Primera | | Primera | Segunda
Control 23.47 24.55 11,5940 | 11,752.0 7.26 14.20 | 11,3058 | 45051.8
0.05 5.24 11.55 13,274.0_| 15,030.0 936 1318 | 10,9426 | 24,4684
0.1 8.65 4.62 14,1210 | 13,702.6 10.40 8.95 13575.6 | 22170.6
0.2 11.83 6.57 18,322.0 | 12,515.2 8.40 10.11 | 13,8352 | 453250
0.5 27.08 72.00 7,309.0 | 12,964.4 7.44 572 139956 | 39,2738
1 091 10.81 19,0546 | 31,2918 6.75 9.61 12,2810 | 50431.2
2 0.14 0.168 7,197.0 | 10,7254 7.22 8.56 12,2052 | 56,255.4
S 0.09 0.051 5,793.0 5587.2 6.67 3.94 93516 53,1344
10 0.03 0.093 533.4 213.2 4.49 4.29 §,779.4 15,060.0
20 0.02 0.015 210.8 197.4 237 3.17 9,094.8 42,477.0
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ANEXO 4

Célculos retencion de MTBE y Benceno con dosis de 2 g de CAG

Para llenar la columna en su totalidad con (CAG), se requieren 160 g que ocupan un
volumen aproximado de 236 mL. Con base en lo anterior y teniendo en cuenta la
retencion total de Benceno (CAG), con una dosis de 2 g segun los resultados de la
isoterma de adsorcion en la tercera prueba (tabla 5.3), se calculo la cantidad de benceno
y MTBE que se deben retener al llenar la columna. De igual forma se calculd la cantidad
de agua necesaria para adsorber dichas cantidades de contaminantes. El procedimiento,

se presenta a continuacién:

De la tabla 5.3 con una dosis de 2 g se obtuvieron las siguientes concentraciones
adsorbidas en mg:

2gCAG ----1.1094 mg 2gCAG ---- 569.69 mg MTBE
160 g CAG - X 160 g CAG - X
X = 88.752 mg Benceno X = 45,575 mg MTBE

La cantidad adsorbida de adsorbato (X) en mg/L se determind restando la concentracion
control de la concentracion remanente (Ce) para una dosis de 2 g. Los datos se extrajeron
de la tabla 5.3 que nos indica:

Ce (2g) = 0 mg/L Ce (2g) = 2,326.95 mg/L

Contrel = 11.094 mg/L Control = 8,023 mg/L

X=0-11.094 = 11.094 mg/L ’ X = 8,023 - 2,326.95 = 5,696.05 mg/L
2gCAG ---- 11,094 mg/L 2gCAG ---- 5,697 mg/L MTBE

160 g CAG --- X 160 g CAG - x

= 887.5 mg/L Benceno = 455,684 mg/L MTBE

Para estimar el volumen de agua contaminada necesario que asegure las anteriores
cantidades de retencion, se partié de la concentracién de benceno y MTBE del agua de
experimentacion ( 1 L AC presenta 11.286 mg/L y 9,002.7 mg/L)

1 mL AC --—- 0.011286 mg Benceno 1 mL AC--- 9.0027 mg MTBE
x  --—-88.752 mg Benceno X --- 45,575 mg MTBE

X = 7,8683mL AC x = 5,062 mL AC

Donde:

AC: agua contaminada.
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