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Lista de abreviaciones

NPs Nanoparticulas
NpsTiO2 Nanoparticulas oxido de titanio
mL Mililitro
g Gramo
TiO> Oxido de titanio
Rpm Revoluciones por minuto
Psi Libra de fuerza por pulgada cuadrada
L Litro
TPH Hidrocarburos totales de petréleo
SEM Microscopio electrénico de barrido
Nm Nanometros
EAA Espectroscopia de absorcién atémica
PPM Partes por millon
PPB Partes por billon
Hp Horse power

Fuente: Autores
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RESUMEN GENERAL DE TRABAJO DE GRADO

TITULO: EFICIENCIA DE REMOCIQN DE DIESEL EN LA APLICACION DE
NANOPARTICULAS DE OXIDO DE TITANIO EN UN SUELO
AFECTADO POR UN DERRAMEN SIMULADO

AUTORC(ES): Camilo Andrés NUfiez Rincon
Camilo Andrés Gonzalez Rueda

PROGRAMA: Facultad de Ingenieria Ambiental
DIRECTOR(A): Sandra Natalia Correa Torres
RESUMEN

En el desarrollo de este proyecto de grado se empled la técnica de flushing (lavado), la cual
funciona inyectando agua a presion a un suelo muestreado en una finca ubicada en Lebrija,
Santander y posteriormente contaminado con diésel. El objetivo de este estudio fue determinar
la eficiencia de las nanoparticulas de 6xido de titanio para remover diésel en un suelo afectado
por un derrame simulado. Se realizaron tres fases a lo largo del proyecto para la obtencién de
resultados. La primera fase consistié en el analisis de las caracteristicas fisicoquimicas de las
NPsTiO2. En la segunda fase del proyecto se compararon las propiedades fisicoquimicas del
suelo antes de la simulacién del derrame, después de la simulaciéon y después de terminar los
lavados. La tercera y Ultima fase del proyecto determin6é el porcentaje de eficiencia de
remocion de diésel, para lo cual se contaminaron las diferentes zonas del suelo, se agregaron
las NPsTiO2 funcionalizadas previamente y a diferentes concentraciones (100,300ppm y
500ppm), se realizaron los lavados a presiones diferentes (30 y 45psi) y se realizd la prueba
de TPH para obtener los resultados de remocion de diésel, los cuales alcanzaron un
porcentaje de del 22.40% con una concentracién de NPsTiO2 de 500ppm y una presion de
lavado de 45psi. Finalmente, se realizd la prueba de absorcion atémica para calcular la
remocion de NPsTiO2 acumulada en el suelo al finalizar los lavados. Los resultados de esta
prueba alcanzaron un valor de 7,36%.

PALABRAS CLAVE:

Sintesis, nanoparticulas, oxido, titanio, suelo, diesel, lavado.

V° B° DIRECTOR DE TRABAJO DE GRADO
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GENERAL SUMMARY OF WORK OF GRADE

TITLE: EFFICIENCY OF DIESEL REMOVAL IN THE APPLICATION OF
TITANIUM OXIDE NANOPARTICLES IN A SOIL AFFECTED BY A
SIMULATED SPILL

AUTHOR(S): Camilo Andrés NUfiez Rincon
Camilo Andrés Gonzalez Rueda

FACULTY: Facultad de Ingenieria Ambiental
DIRECTOR: Sandra Natalia Correa Torres
ABSTRACT

In the development of this degree project the technique of flushing (washing) was used, which
works in this case by injecting water under pressure to a soil sampled farm located in Lebrija,
Santander and subsequently contaminated with diesel. The objective of this study was to
determine the efficiency of titanium oxide nanoparticles to remove diesel in a soil affected by a
simulated spill. Three phases were carried out throughout the project to obtain results. The first
phase consisted in the analysis of the physicochemical characteristics of the NPsTiO2. In the
second phase of the project, the physicochemical properties of the soil were compared before
the simulation of the spill, after the simulation and after the washings were finished. The third
and final phase of the project determined the efficiency percentage of diesel removal, for which
the different zones of the soil were contaminated, previously functionalized NPsTIO2 were
added at different concentrations (100, 300ppm and 500ppm), the washes were carried out
different pressures (30 and 45psi) and the TPH test was performed to obtain the results of
diesel removal, which reached a percentage of 22.40% with a NPsTiO2 concentration of
500ppm and a wash pressure of 45psi. Finally, the atomic absorption test was performed to
calculate the recovery of accumulated NPsTIO2 in the soil at the end of the washings. The
results of this test reached a value of 7,36%.

KEYWORDS:

Synthesis, nanoparticles, rust, titanium, soil, diesel, flushing.

V° B° DIRECTOR OF GRADUATE WORK
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INTRODUCCION

La contaminacion del suelo ha aumentado de manera significativa en los dltimos
afios a causa de los hidrocarburos, debido a que este compuesto es fundamental
para la generacion de combustibles como el diésel, el cual ha tomado mayor
importancia por ser un agregado muy utilizado en los motores, ademas, mejora las
cualidades y prestaciones de estos para el funcionamiento de camiones, buses,

magquinarias industriales, entre otros 1,

La nanotecnologia ha venido presentando avances positivos para el desarrollo de
técnicas en la industria de hidrocarburos, especialmente en la extraccion de estos.
Segun estudios realizados se han encontrado que las nanoparticulas de 6xidos
presentan una mayor eficiencia para la oxidacion de las moléculas presentes en el

hidrocarburo, permitiendo una separacion adecuada de este compuesto al suelo
[10]

Para el desarrollo de este proyecto se implementd NPsTIO. las cuales se
sintetizaron biolégicamente y se funcionalizé con &cido oleico, favoreciendo al
medio ambiente ya que el uso de reactivos requerido es limitado y por ende no se

produjeron residuos quimicos en gran cantidad 18,

La finalidad de este proyecto es el calculo de la eficiencia en las NPsTiO; para la
separacion del Diésel en el suelo mediante la técnica de flushing y asi ampliar la
investigacion de NPs aplicadas en otros estudios. Asimismo, el beneficio es para
todos los seres vivos y el medio ambiente, ya que, al lograr una eficiencia
aceptable para la utilizacion de las NPs mediante esta técnica, se podrian emplear
en todos los casos de contaminacion que se presenten, actuando de manera

rapida y eficaz.
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1. OBJETIVOS

1.1 Objetivo General

e Evaluar la eficiencia de remociéon del diésel al aplicar nanoparticulas de

oxido de titanio utilizadas en un suelo afectado por un derrame simulado.

1.2 Objetivos Especificos
e Analizar las caracteristicas fisicoquimicas de las nanoparticulas de éxido de
titanio para aplicarlas como surfactante en un suelo contaminado por

Diésel.

e Comparar los parametros fisicoquimicos del suelo al realizar un derrame

simulado con diésel.

e Determinar la eficiencia en la remocion del diésel en un suelo que contiene

nanoparticulas de oxido de titanio mediante la técnica flushing.

16



2. MARCO TEORICO
2.1 Suelo

El suelo es una interface plasmada en la superficie terrestre, la cual se encuentra
compuesta de una gran variedad de bacterias, materia organica, agua, aire, arcilla,
cuarzo, entre otros compuestos. En esta superficie terrestre existe una gran
diversidad de microfauna y macrofauna, ademas de cientos de organismos

vegetales y animales.

2.1.1 Propiedades fisicas del suelo
La composicion del suelo se clasifica en tres diferentes fases las cuales tienen
caracteristicas singulares. A continuacion, se presenta la tabla 1 con cada una de

las fases del suelo

Tabla 1. Composicion del suelo

COMPOSICION DEL SUELO CARACTERISTICAS
Liquida Agua y solutos disueltos
Solida Particulas organicas
Gaseosa Aire del suelo

Fuente: (Galeano, 2011)

Como se puede observar en la figura 1 el suelo presenta la mayor proporcion
(45%) en su fase solida procedente de los tipos de minerales que predominan
dentro de este y su menor volumen se origina por la materia organica, la cual se

encuentra en un rango del 1 al 5% [,

17



Figura 1. Porcentaje de la composicion del suelo

m Arena, limo, arcilla 45%

B Materia organica 1-5%

Agua 25%

O Aire 25%

Fuente: (Artigas, 2004) 1

2.1.1.1 Textura

Para determinar la textura de un suelo se deben identificar los porcentajes de
arena, limo o arcilla que lo componen. En la figura 2 se presenta el triangulo
postulado por el departamento de agricultura de los Estados Unidos (USDA), el
cual facilita la identificacion de la textura correcta del suelo entre de las doce

existentes.

18



Figura 2. Triangulo para determinacion de textura.
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Fuente: (Fao,2011) @

2.1.1.2 Capacidad de campo

La capacidad de campo determina el volumen de agua retenido que posee un
suelo después de ser saturado y drenado durante un tiempo de 24 a 72 horas.
(Petillo, 2012) 181,

La textura del suelo es el factor mas influyente para la determinacion de la
capacidad de campo, debido a que entre mas particulas de arcilla se encuentren
en el suelo, mayor sera el tiempo de saturacion y si, por el contrario, presenta
mayor cantidad de particulas de arena, el tiempo de saturacién sera inferior. En la
tabla 2 se presentan los porcentajes de capacidad de campo de acuerdo a la

textura del suelo.
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Tabla 2. Valores normales de capacidad de campo.

TEXTURA CAPACIDAD DE CAMPO (%)
Arenoso 5-15
Franco Arenoso 10-20
Franco 15-30
Franco Arcilloso 25-35
Arcilloso 30-70

Fuente: (Wilting Point, 2010) [6]

2.1.2 Propiedades quimicas del suelo

Las propiedades quimicas del suelo se destacan basicamente en la evaluacion de
su composicion quimica y del nivel de degradacion que puedan estar afectado las
diferentes propiedades al suelo. Un claro ejemplo es el pH, ya que nos indica el

nivel de acidez que pueda presentar el suelo.

2.1.2.1 pH

El pH permite medir el grado de acidez o basicidad de una solucion conformada
por agua, con concentraciones de iones hidrogeno (H*) e hidroxilos (OH"), es
decir, un pH acido se caracteriza en estar conformado por una gran suma de iones
de hidrogeno ¥ (Muskus & Quintero, 2016).

En valores numéricos se determina que un suelo con pH entre 7.5y 10 se clasifica
como un suelo alcalino y si por el contrario presenta un pH inferior a 6.5 se

clasifica como un suelo acido.
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En la tabla 3 se expone la clasificacion del suelo en base a los rangos de pH.

Tabla 3. Interpretacién para los rangos de pH.

PH (MEDIDO EN AGUA) TIPO
Menor de 5.5 Muy acido
55-6.5 Acido
Neutro o cerca a la
6.5-7.5 _
neutralidad
75-85 Basico
Mayor de 8.5 Muy basico

Fuente: (Garriso,1994) [3]

2.1.2.2 Conductividad eléctrica

La conductividad eléctrica permite indicar la cantidad de sales (cationes y aniones)
presentes en el suelo, donde estas sales son significativas para una buena
formacion y crecimiento de las plantas. Cuanto a mayor proporcion de estas sales,
mayor sera la lectura de conductividad eléctrica, los iones que normalmente se
relacionan con las sales que conforman el suelo son Mg*?, Ca*?, H*, Na*, CI-
(Muskus & Quintero, 2016).

Para un buen crecimiento de plantas ya sea para el sustento de la agricultura o
cuidado del suelo, se debe manejar valores de 0 — 0.98 de conductividad eléctrica

como se demuestra en la tabla 4 donde se clasifica como un suelo no salino
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Tabla 4. Interpretacion de los valores de conductividad eléctrica para suelo.

CONDUCTIVIDAD ELECTRICA CLASIFICACION

(dS/m)

0-0.98 NO SALINO
0.98—1.71 MUY LIGERAMENTE SALINO
1.71-3.16 LIGERAMENTE SALINO
3.16 — 6.07 MODERAMENTE SALINO

> 6.07 FUERTEMENTE SALINO

Fuente: (Muskus & Quintero, 2016) !

2.2 Flushing

El flushing es un tratamiento fisicoquimico, in situ que consiste en lavar los suelos
contaminados con una solucion que transporte los contaminantes a una zona
determinada y localizada donde se facilite ser eliminados. Asi, los contaminantes
son removidos del suelo por medio de la solucion entre agua y surfactantes. El
agua subterranea y los fluidos extractantes se atrapan y bombean a la superficie
utilizando pozos de extraccion, donde son tratados y, en ocasiones, reciclados
(FRTR, 1999c; Son et al, 2003). El flushing se puede aplicar a todo tipo de
contaminantes, especialmente a compuestos inorganicos como los metales, y para
lograr una mayor efectividad del tratamiento, se suele combinar con otros

procedimientos como la biodegradacion (Boulding, 1996). [

La técnica flushing presenta grandes dificultades al momento de ser realizada por
suelos con baja permeabilidad, es por eso que se sugiere realizarlo en terrenos
como gravas 0 arenas que poseen una alta permeabilidad y asi garantizar una
buena efectividad de la técnica. (Geotecnia2000) 6. Es importante tener una
buena supervision drastica para impedir que los contaminantes migren a otra
direccion distinta a la deseada (Johnston et al,2002). En la Figura 3 se observa un

breve esquema de aplicacion de la técnica in situ de flushing.

Figura 3. Proceso flushing.
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La principal caracteristica de los surfactantes y colsolventes para el desarrollo de
esta técnica consiste en favorecer el aumento de la capacidad de desorber
selectivamente los hidrocarburos presentes en el suelo contaminado.
(Geotecnia2000)

La eficiencia de la técnica depende principalmente del tipo de suelo como se
menciond anteriormente, pero existe otros factores adicionales que también
influyen. Dentro de los mas importantes podemos encontrar el grado de adsorcion
del contaminante, controlado por una serie de propiedades del suelo como el pH,
la textura, CIC, la mineralogia y el tiempo en el que el suelo ha estado en contacto
con este. (Reed et al, 1996). Adicionalmente, se debe tener en cuenta el tipo de
solucion a utilizar en el flushing, ya que esta depende del contaminante que se
desea extraer. Si el contaminante presente es un metal 0 un compuesto organico
lo ideal es utilizar una solucién acida para favorecer el proceso y si por el contrario
el contaminante se disuelve facilmente en agua las soluciones mas utilizadas son
agua natural, agua destilada o detergentes (tenso activos). En la tabla 5 se
presentan las principales caracteristicas, ventajas y desventajas para la aplicacion

de la técnica flushing en la descontaminacién de suelos.
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Tabla 5. Generalidades de la técnica Flushing.

CARACTERISTICAS

VENTAJAS

DESVENTAJAS

- Anega los suelos
contaminados mediante
una solucion para
transportar los
contaminantes a una
zona de extraccion.

- Los contaminantes se
extraen mediante un
sistema de inyeccién o
infiltracion  donde  son
arrastrados a los macro-

poros de la superficie.

- Los aditivos utilizados
son surfactantes o co-
solventes los cuales
entran en contacto con el
contaminante y facilitan

su solubilidad.

- Sirve para todo tipo de
contaminantes,
especialmente para
compuestos inorganicos.
- Funciona
adecuadamente si se
presentan diferentes
tipos de contaminantes
en una misma zona.

- El tratamiento se puede
ejecutar de forma ex situ
0 in situ.

- La técnica permite
combinarse con otros
tratamientos.

- No genera grandes
costos para su
realizacion.

- La técnica actia de
manera rpida y eficaz a
comparacion de otras.

- Se reduce el volumen
del material tratado
hasta en un 90%.

- Es efectiva en suelos

de alta permeabilidad.

- Implica manejo de
infiltracion de sustancias
quimicas dentro del terreno.
- Requiere control vy
monitoreo constante para
evitar que ocurra la
migracion de los
contaminantes a una zona
no deseada.

- Existe la posibilidad de
gue quede un residuo
aditivo en el suelo, lo cual
requeriria de un tratamiento
posterior.

- Los contaminantes no se
destruyen lo cual puede
generar costos adicionales
en tratamientos posteriores
para la eliminacion del
contaminante.

- Puede ocurrir una
contaminacion del suelo
adyacente al inyectar el
agua.

- En suelos heterogéneos o
de baja permeabilidad
(arcillas o limos) no se
generan porcentajes de

remocioén efectivos.

Fuente: Autores
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2.3 Hidrocarburos Totales de Petréleo (TPH)

El término hidrocarburos totales de petréleo (TPH) se utiliza normalmente en la
descripcién de un grupo grande conformado por varias sustancias quimicas
derivadas con el petréleo crudo. De tal manera, los TPH se comporta como una

mezcla de sustancias quimicas como los alifaticos y aromaticos.

El nombre de hidrocarburos proviene de sus componentes, puesto que la mayoria
estan formados por hidrégeno y carbono. Asimismo, los productos de petréleo
también varian dependiendo del crudo de petrdleo del que se produjeron (ATSR,
2013) 7]

Hoy en dia, en las diferentes poblaciones, comunidades modernas, usan gran
variedad de productos derivados del petroleo (gasolina, diésel, asfalto) de tal
manera el indice de generar una contaminacion ambiental crece. Debido a la gran
cantidad de hidrocarburos implicados, generalmente no es efectivo en realizar una
medicion sobre cada uno de ellos. Sin embargo, es util medir la cantidad total del
conjunto de hidrocarburos que se encuentran en una muestra de suelo, agua o

aire.

Los TPH que son liberados al suelo pueden llegar hacia el agua subterranea por
medio del suelo. Alli, los componentes individuales pueden separarse de la mezcla
original dependiendo de las propiedades quimicas de cada uno de los
componentes. Algunos de estos se evaporaran y otros se disolveran en el agua
subterranea y se alejaran del area donde fueron liberados. Otros compuestos se
fijaran en las particulas del suelo y permanecer durante mucho tiempo, mientras

gue otros seran degradados por microorganismos en el suelo (ATSR,2013) ["]

La técnica de TPH es desarrollada para evaluar los sitios contaminados con
hidrocarburos ya sea en agua o en suelos. La ejecucion de esta técnica permite
realizar una caracterizacion de los diferentes tipos de hidrocarburos (diésel,

gasolina, petréleo, entre otros) y en caso de que haya ocurrido una mezcla, el
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porcentaje de cada fraccion. Asimismo, se logra estimar la degradacion del
hidrocarburo para determinar el periodo en el que se produjo el vertido. Existen
gran variedad de factores que permiten identificar el nivel de deterioro que
generan los TPH. Dentro de los principales factores podemos encontrar la
cantidad o dosis, la duracion en el area de contacto y la manera como entré en

contacto (directamente o indirectamente).

2.4 Espectrofotometria de absorcién atémica

La espectroscopia de absorcion atdmica (EAA) tiene como funcién de realizar una
absorcion de radiacion por medio de una longitud de onda, este proceso se realiza
por medio de atomos con niveles energéticos que corresponda al valor de energia
de los fotones incidentes. Estos fotones se determinan por medio de la ley de Beer
donde relaciona esta pérdida de poder radiante con la concentracion de la especie
adsorbente y el espesor de la celda que contiene los atomos (Rocha, 2000) .,

Este tipo de técnica se realiza por medio de un tubo capilar donde es desintegrada
y convertida en unas gotas donde se conducen a una flama, y asi poder formar los
atomos que absorberan las radiaciones y asi llegar al manocromador donde se
mide la luz que viene distribuida con las longitudes de ondas para asi poder
realizar una buena lectura del instrumento como se observa en la figura 4, que
permite evaluar diferentes contenidos de metales a niveles de partes por millon
(PPM) y partes por billon (PPB).
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Figura 4. Espectrofotometro de absorcion atdmica.

Fuente: Universidad Nacional de Colombia.

2.5 Nanotecnologia

La nanotecnologia estudia los fenbmenos y la puesta a punto de materiales a
escala atomica, molecular y macromolecular, en los que las propiedades difieren
significativamente de las de mayor escala . Las escalas trabajadas dentro de la
nanotecnologia se encuentran en un rango que va desde 1nm hasta los 100nm.
Para que una particula pertenezca a esta escala debe tener dimensiones
nanomeétricas en mas de una de sus dimensiones.

El atractivo de la nanotecnologia, esta relacionado con el hecho de que a escala
nanometrica, las propiedades de la materia cambian, presentando una superficie
mas grande que los materiales a macroescala. Esta caracteristica puede hacerlos
guimicamente mas reactivos, afectando su resistencia y propiedades eléctricas,
magnéticas u oOpticas permitiendo el disefio y manipulacion de cualquier tipo de

atomos y moléculas de la materia [,
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En la Figura 5 se muestra la evolucion y variedad de las NPs en cuanto a su

tamano.
Figura 5. Gama de dimensiones.
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El desarrollo de la nanotecnologia ha estado liderado por los paises altamente
industrializados sobresaliendo Estados Unidos, Japon y la Union Europea y paises
emergentes como China y Corea. Tales paises se consideran lideres en este
campo por varias razones, entre las cuales destacan la asignacion de
presupuestos considerables de los gobiernos para el fortalecimiento de la
investigacion y desarrollo. Sin embargo, esta gran inversion va dirigida en su gran
mayoria a la creacion y desarrollo de materiales nanométricos y sus aplicaciones,

dejando rezagado el estudio de las consecuencias que puede traer esta nueva

tecnologia al ambiente y a los seres vivos 19,
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Figura 6. Paises con mayor desarrollo nanotecnoldgico en el mundo.
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Fuente: (Paucar, 2017) 4

Con el paso del tiempo la nanotecnologia se empez6 a aplicar como procesos
para la investigacion y solucion desde el campo de la medicina, la ingenieria, la
informatica, la mecanica, la fisica y la quimica, basandose en averiguar y descubrir
en aquellas pequefias particulas mejores soluciones a las problematicas
presentadas. Las particulas consideradas nanométricas se favorecen de
caracteristicas totalmente nuevas generando avances significativos a nivel
nanométrico en el desarrollo de los diferentes proyectos llevados a cabo en cada

una de las areas.

2.5.1 Nanotecnologia para la remocion de hidrocarburos al suelo

La nanotecnologia ha entrado de una manera muy positiva en la industria de los
hidrocarburos, ya que permite controlar procesos con ayuda de NPs y asi facilita la
extraccion del crudo de forma permanente (Paucar, 2017) 14

Esto permite entender que las NPs se podran utilizar para procesos de
descontaminacion de hidrocarburos en el suelo, generando una buena eficiencia
en el momento de su separacion, ya que cumple el mismo procedimiento general

de la obtencion y extraccion del hidrocarburo en las zonas petroleras del mundo.
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En la actualidad el uso de NPsTiO2 para la remocion de hidrocarburos del suelo no
presentan gran cantidad de estudios y resultados. Lo anterior se debe a que es
una aplicacién moderna y en desarrollo, sin embargo, se han utilizado otros tipos
de NPs que presentan efectividad para realizar la actividad de recuperacion de

suelos.
En la tabla 6 se presentan los diferentes tipos de NPs utilizadas para la remocion

de hidrocarburos en suelos.
Tabla 6. Tipos de nanoparticulas para la remocién de hidrocarburos en el suelo.

TIPOS ,
NANOPARTICULAS FUNCION

SiO2 (6xido de silicio)
Al,O3 (6xido de
aluminio)

CuO (6xido cuprico)
MgO (6xido de

magnesio)
Oxido Férrico (Fe20x) Remocion de hidrocarburos en
Oxido de Zinc (ZnO) el suelo
ZrO> (didxido de
zirconio)

Oxido de Niguel (Ni2Os)
Oxido de Estafio (SnO)
Fuente: (Paucar, 2017) M4,

Por medio de estudios realizados se logré determinar que las NPsSiO; (Dioxido de
Silicio) muestran un alto indice de efectividad en la remocion, debido a que
presenta el mejor proceso de recuperacion del hidrocarburo, esto se debe a que el
tipo de NPs pueden emplearse de manera adecuada en sistemas térmicos o
guimicos favoreciendo el trabajo en diferentes areas de estudio. Los resultados
obtenidos con las NPsAI>O3s, Ni2Oz y CuO, son de menor proporcion, pero aun asi

logran resultados positivos en su remocion.
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2.6 Nanoparticulas (NPs)

Las NPs se caracterizan por poseer un tamafio <100nm, por consiguiente, su
pequefio tamafio permite una buena relacion de superficie vs volumen para su
crecimiento. Existen tres tipos de NPs, las cuales son: Las naturales, como las que
se producen en erupciones volcénicas, las incidentales, como las emisiones de la
combustion en motores y las fabricadas, generadas a propdsito con una finalidad.
La generacién de NPs es de relevancia basicamente por tres razones, la primera
de ella son por los beneficios que aportan en distintas areas, la segunda por ser
una tecnologia emergente en pleno desarrollo y la tercera por los riesgos
asociados a ellas.

Las NPs son usadas principalmente en el medio ambiente para diferentes
sistemas de descontaminacion de aguas (industriales o domésticas), aire y suelo.
Existen dos motivos por los cuales las consideraciones ambientales son
fundamentales en cuanto a la generacion de NPs. Una, es el hecho de que es una
tecnologia naciente que aun no ha causado dafos. Por otro lado, esta la carencia
de datos en cuanto a los posibles efectos que tengan las NPs sobre los

organismos y el medio ambiente [?% (Lozano,2014).

La generacion de NPs se puede llevar a cabo mediante diferentes tipos de
técnicas. Estas técnicas estan resumidas en tres categorias: métodos fisicos,
sintesis quimica, sintesis biolégica y procesos mecanicos como la molienda. El
desarrollo de este proyecto se enfoca en la sintesis biologica o sintesis verde, en
este caso es necesario la utilizacion de extractos, los cuales pueden ser de
distintos tipos de hojas o plantas tales como: Limonaria, palma, mora, vetiver,
entre otras. De acuerdo al campo de estudio y a la aplicacion se logra determinar
la sintesis con su correspondiente extracto o la técnica para la realizacion del tipo

NPs mas conveniente como se muestra en la tabla 7.
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Tabla 7. Aplicacién de diferentes tipos de Nps.

CAMPO APLICACION TIPO DE NPs
Células solares sensibilizadas por colorante | TiO2, ZnO y Au
Almacenamiento de hidrégeno NPs hibridas metalicas
Mejora de materiales de anodo y catodo
Nanoarcillas, CNTs, NPs en CNTs
. para pilas de combustibles
Energia
Catalizadores ambientales TiOz, Cerio
NPs ceramicas, 6xidos metalicos
Catalizadores para vehiculos y
metales
Promotores de crecimiento 6seo Hidroxiapatita (Hap) ceramica
Protectores solares ZnO y TiO2
Apésitos para heridas antibacterianos Ag
Medicina
Fungicidas NPs Cuz20
Biomarcaje y deteccion NPs Ag y coloides de oro
Agentes de contraste de MRI Oxidos de hierro ultra pequefios
Herramientas para cortar ZrO2y Al203, ceramicos, Co
Diversas NPs validas
Sensores quimicos dependiendo
de la aplicacion
Ingenieria Recubrimientos resistentes a la abrasion NPs de alumina

Nanoarcilla polimero reforzado con materiales

compuestos

Organoarcillas

Pigmentos

Pb, Zn, Mgy Ag

Tintas, conductores, magnéticos

Buenos conductores como la
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plata

Mejora estructural y fisica de polimeros

y materiales compuestos

Nanoarcillas, nano-6xidos,

nano-hidréxidos, TiO2

Utensilios de | Barrera de embalaje utilizando silicatos

Nanoarcillas, en particular

Bentonita y Caolinita

consumo

Vidrio autolimpiable TiO2
Medio ) L s . .
. Tratamientos de agua Ceramicas oOxidos metalicos, TiO2
ambiente

Nanoescala particulas magnéticas para Fe sélo o en combinacién con
almacenamiento de datos otros metales
Circuitos electrénicos Ag, Cu, Al

Electronica o Fe recubiertas con una capa de
Ferro-liquido

carbono

Optoelectrénica Gd203, Y203

Quimica mecanica

Alimina, silica y cerio

Fuente: (Lozano,2014)

3]

2.7 Aplicacion de nanoparticulas de 6xido de titanio (NPsTIO5)

Las nanoparticulas de didxido de titanio tienen propiedades Unicas, esto permite

gue se pueda manejar y evaluar en varios campos

como la tecnologia y ciencia

(microbiologia, nano-biotecnologia y medicina). El diéxido de titanio es un

conductor que absorbe las radiaciones UV, que se utiliza como pigmento blanco,

recubrimiento anticorrosivo, sensor de gases, absorbente de rayos UV en

productos cosméticos y de manera general en la

industria ceramica. Ademas,

constituye un 6xido estable y no toxico que puede tener aplicaciones en limpieza

ambiental 2],

En la tabla 8 se presentan los campos con mayor
correspondientes usos.
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Tabla 8. Campos y aplicaciones de NPsTIO2

CAMPO

APLICACION

Medicina

Se presentan estudios donde se utilizan membranas nanoceramicas con NPs

de dioxido de titanio para purificar la sangre.

Existencia de medicamentos basados en compuestos sintéticos que contienen dichas
NPs (TiO2)

y son dirigidas a curar el cancer o enfermedades genéticas.

Se estudia la posibilidad de matar las células de tumores in vitro foto-excitando las
NPs de TiOo.

Ciencia

Creacién de cosméticos para cremas de proteccion solar ya que absorbe la radiacién
UV y es transparente.

Convertidores de energia en células solares

Materiales para electrodos de baterias de litio y células de combustible de oxigeno

soélidas

Sensores de gases

Atenuacion de la luz ultravioleta

Pigmentos de pinturas

Tecnologia

Agentes de pulido para planarizacién, dispositivos electrénicos, lentes, cojinetes, chips

electronicos.

Soporte de catalizadores. Mas que como catalizador en si, es usado como soporte de

éste.

Microbiologia

Degradacion fotocatalitica de bacterias y suciedad (superficies auto-limpiables)

y degradacién fotoquimica de compuestos toxicos.

Muy usado en purificacién de aguas residuales, degradacién de gases contaminantes.

Membranas inorgénicas: Proporciona un menor tamafio de poro con lo que se

consigue que la membrana sea mas selectiva.

Fuente: (Materfad, 2013) 3]
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2.8 Sintesis biologica de NPsTiO;

La sintesis bioldégica es un proceso renovador para el desarrollo con fines de
formar y estudiar nuevas técnicas mediante compuestos biolégicos, enfocada en
realizar los procedimientos de forma favorable para el medio ambiente. La idea
principal se basa en agregar nuevos productos biolégicos como principales
componentes para el desarrollo de la fase de disefio en las técnicas a implementar
y analizar el potencial de contaminacién que puedan llegar a causar. Ademas, se
busca crear soluciones que mitiguen el impacto ambiental y obtener resultados

favorables de descontaminacion 14,

Es importante realizar una buena preparacion del extracto de hoja de limonaria, ya
gue al ser totalmente bioldgico este se utilizard como material vegetal para asi
poder mezclarlo con una solucién madre, la cual estd compuesta por el éxido de
titanio. Se generara una Unica solucion y de esta forma se podra realizar un primer
proceso de lavado (Etanol — Agua) y un segundo proceso de calcinacion con el

propésito de conseguir las NPsTIOx.

Figura 7. Sintesis de NPs.

Fuente: (Monclou,2017) [*3
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2.9 Limonaria (Cymbopogon Citratus)

La limonaria es una planta herbacea que no esta conformado de un tallo de tipo
madera, sino de un 6rgano tipo verde, puede estar ubicado en cualquier sitio que
cumpla con una altura hasta los 1400 msnm para su cultivo y crecimiento donde

puede alcanzar alturas de 1 metro.

Su principal uso de la limonaria se da para la fabricacion de medicamentos de tipo
estomaquico o para problemas cutaneos. Igualmente es utilizado en diferentes

industrias de perfumeria, desinfectantes, jabones y aerosoles 126 (Vallecillo,2004).

La planta ofrece diferentes componentes, donde se destaca el Geranial con un
41,8% de cantidad relativa siendo el de mayor porcentaje, este compuesto
guimico es un liquido amarillo péalido donde esta principalmente formado por
isometros citral A (trans) y citral B (cis) como se observa en la Figura 8.
Igualmente, la Geranial presenta terpenoides que genera ese intenso olor a limén
y flavonoides donde permite que la planta presente un intenso color verde 7]
(Ryman,1995).

Figura 8. Planta limonaria.

Fuente: (Brown,2012) 18l

36



2.10 Acido oleico para funcionalizacién de NPsTiO,

El &cido oleico (C1sH3402) se caracteriza por ser monoinsaturado (un atomo de
carbono que utiliza dos enlaces para unirse a otro) y por estar presente en la
mayoria de los aceites vegetales, ademas, es estable a altas temperaturas y
consigue oxidarse en presencia del aire. El acido oleico no presenta color y es

insipido, su punto de fusion es de 15°C y logra un punto de ebullicion de 360°C 191,

Figura 9. Estructura &cido oleico.
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Fuente: (Celia,2016) 2

Las moléculas de los acidos oleicos se comportan como anfifilcas ya que poseen
un extremo que actda como hidrofilico (soluble en agua) y otro que actia como
hidrofobo (no soluble en agua), este Ultimo permite que los aceites se asocien a

este extremo debido a interacciones por su comportamiento apolar.
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Figura 10. Actuacion de los tensoactivos en presencia de Np en medio apolar.

Fuente: (Celia, 2016) 2]

El 4cido oleico se emplea como agente surfactante, estos agentes se caracterizan
por ser moléculas que se componen de cadenas apolares con una cabeza polar
gue se adhiere a la superficie de las nanoparticulas cuando éstas se encuentran
en medio apolar. Las cadenas apolares se repelen entre ellas, evitando la
aglomeracion de las nanoparticulas y estabilizandolas en el medio 27,

De este modo se realiza la modificacion en la naturaleza de las NPsTIO, para
volverlas hidrofilicas y asi lograr la obtencion de resultados favorables en la

remocion del diésel.

2.11 Microscopio electrénico de barrido (SEM)

En este tipo de microscopios (Figura 11) se destaca la generacion de imagenes de
alta calidad en dimensiones hasta 3D, estas se construyen mediante un haz de
electrones focalizados que realiza un barrido sobre la superficie de una muestra.
Esto implica una mayor resoluciéon y una mejor profundidad de campo con
respecto a los microscopios oOpticos, dado que la longitud de onda de un haz de

electrones es mucho menor que la de la luz.
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Figura 11. Microscopio electrénico de barrido

Fuente: Autores

El microscopio electrénico de barrido (SEM) se usa principalmente para el estudio
a nivel nanométricos. Ademas, facilita la caracterizacion elemental mediante la
combinacién con diferentes tipos de detectores como el de rayos x (EDS). Esta
configuracion es la mejor herramienta para entender la topografia, composicion y
distribucién elemental de las diferentes muestras de tipo organicas e inorganicas

las cuales pueden ser examinadas a una gran cantidad de aumentos (500.000x)
[21]

El funcionamiento de un SEM consiste en realizar un barrido de electrones sobre
las diferentes muestras. En el caso que las muestra no sea conductora, se debe
realizar un recubrimiento con una capa muy fina de oro en un metalizador que le

permite obtener estas propiedades conductoras. ??l (Lozano, 2014).
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3. METODOLOGIA

El desarrollo de este proyecto se llevd a cabo en tres fases como se muestra en la
tabla 9. En la primera fase se realiz6 un andlisis de las caracteristicas
fisicoquimicas de las nanoparticulas de 6xido de titanio, para esto se realiz6 una
sintesis biolégica que dio como resultado las nanoparticulas. Una vez obtenidas
las nanoparticulas estas se sometieron a un proceso de funcionalizacion por
medio de acido oleico. Finalmente se identific6 su composicion elemental y la
distribucién de tamafio en el SEM.

La segunda fase del proyecto consisti6 en la comparacion de las propiedades
fisicoquimicas del suelo (pH y conductividad) antes de la simulacién del derrame,
después de la simulacion del derrame y finalizado el flushing. Asimismo, se
determiné la textura y capacidad de campo del suelo inicial muestreado en la finca

bella-bella ubicada en Lebrija, Santander.

En la tercera fase del proyecto se determind el porcentaje de eficiencia de la
remocion del diesel en el suelo por medio de diferentes concentraciones de
nanoparticulas de Oxido de titanio. Inicialmente en esta fase se realizé la
simulacién del derrame de diésel a cada uno de los reactores. Después, se
procedio a agregar las NpsTiO2 en cada uno de las zonas muestreadas con sus

diferentes concentraciones.

Posteriormente, se procedio a realizar la respectiva técnica de flushing, la cual se
realizd por medio de dos presiones. El lixiviado que se obtuvo mediante la
realizacion de la técnica mencionada anteriormente fue recolectado y utilizado en

la técnica de grasas y aceites.

Las muestras preseleccionadas en la prueba de grasas y aceites fueron enviadas
a un laboratorio quimico donde procedieron a realizar la prueba de hidrocarburos

totales de petréleo (TPH).
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Finalmente, se realiz6 la prueba de absorcién atdbmica para determinar la cantidad
de metales (titanio) que quedd depositado en el suelo posterior a agregar las
NPsTIO>.
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Tabla 9. Fases para el desarrollo del proyecto.

REMOCION DE DIESEL EN

EFICIENCIA DE

LA APLICACION DE
NPsTiO, EN UN SUELO
AFECTADO POR UN
DERRAME SIMULADO

[

FASE |

fisicoquimicas de NPsTiO,

Andlisis de las
caracteristicas

1

FASE Il

FASE llI

Comparacion de
propiedades
fisicoquimcias del suelo

Determinacion del
porcentaje de eficiencia de
remocion del diésel

Sintesis por quimica de
verde mediante extracto de
limonaria para la obtecion de
NPsTIiO,

Muestreo de suelo en la finca
Bella-Bella ubicada en
Lebrija, Santander

Funcionalizacion de las
NPsTIO,

Determinacion de
parametros fisicoquimicos
del suelo: pH,
conductividad eléctrica,
texturay capacidad de

campo

Caracterizacion elemental y

——distribucién de tamafio de las

NpsTiO, por medio de SEM

Simulacion del derrame de
diésel en el suelo a escala
de laboratorio

Aplicacion de NPs-TiO,en
concentraciones P/V

| (100ppm, 300ppm, 500ppm)

en un tiempo de 24 horas.

—— Antes de la simulacion

Realizacion de tecnica
flushing a diferentes
presiones directamente al
suelo contamiando para
obtencién de lixiviado.

—— Después de la simulacion

Evaluacion por técnica de
grasas y aceites para
preseleccionar las muestras
con mayor porcentaje de
eficiencia.

“—  Finzalizado el flushing

Determinacion de
hidrocarburos totales de
petréleo (TPH) con las
muestras seleccionadas en
grasas y aceites.

Fuente: Autores
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3.1 FASE 1: Analisis de las caracteristicas fisicoquimicas de NPsTiO,

3.1.1 Sintesis por quimica de verde mediante extracto de limonaria para la
obtencién de NPsTiO;

En el laboratorio de suelos de la Universidad Pontificia Bolivariana, se realizo la
sintesis biologica por medio de hojas de limonaria las cuales fueron cortadas y
llevadas al horno por 6 horas a una temperatura de 60°C. Posteriormente se triturd
en un molino para obtener muestras mas finas y asi proceder a la preparacion del
extracto, el cual se llevo al equipo Soxhlet y se adicionaron 250mL de solvente
(225mL agua destilada — 25mL etanol) y 50g de biomasa procedentes de las hojas
de limonaria. ElI Soxhlet realizo el ciclo durante 6 horas consecutivas para
finalmente obtener el extracto con el cual se realiz¢ la sintesis.

Consecutivamente para iniciar la sintesis de las nanoparticulas, se mezclaron
85mL de solucion madre (agente precursor) con 15mL de extracto de hojas de
limonaria. La mezcla se llevd a agitacion magnética durante 24 horas, a
temperatura ambiente, y debidamente tapada para evitar el ingreso de hongos o
microorganismos ambientales. Pasado el tiempo se efectu6 el proceso de
centrifugacion durante 15 minutos a 5000 rpm y seguidamente se retird el
sobrenadante para asi realizar tres lavados, uno con 7mL de etanol y otro con
7mL de agua destilada y el ultimo nuevamente con 7mL de etanol. El resultado se
deja secar en el horno a una temperatura maxima de 80°C y finalmente se llevaron
a calcinacion durante 4 horas a 550°C en la mufla, con el propdsito de obtener la
estructura cristalina deseada. El viraje de color, de naranja a blanco, indicé que las
NPsTiO2 estaban listas para ser utilizadas. El procedimiento se realizé en
repetidas ocasiones hasta lograr un total de 1.5g de NPsTiOz las cuales fueron las

necesarias para desarrollar el proyecto. 19

En la figura 12 se describe el proceso para la realizacion de la sintesis de NPsTIO>

con extracto de limonaria.

43



Figura 12. Sintesis NPsTiO2

A. Agitacibn Magnética de

extracto de limonaria vy

soluciéon madre.

B. NPsTiO, al

realizar los lavados

>

C. NPsTIO: al ser

calcinadas.

Fuente: Autores

3.1.2 Funcionalizacion de NPsTiO;

La funcionalizacién tuvo como objetivo principal volver las NPsTiO; anfifilicas y asi
generar un mejor arrastre del diésel con el agua. Se inici6 pesando el total de
NPsTiO2 (1.5g) y mezclandolas con 9mL de &cido oleico. Seguidamente se
depositaron las muestras en el ultrasonido por un tiempo de 30 minutos en total.
Este proceso se realizo con el fin de asegurar el anclaje del grupo carboxilato del
acido oleico a las NPs. Posteriormente se realizaron dos lavados mediante el uso
de la centrifuga, el primer lavado con 7mL de agua y el segundo lavado con 7mL
de etanol, durante un tiempo de 15 minutos por lavado. Finalmente se llevaron el
horno para su posterior secado a 50°C durante 12 horas con el objetivo de

proteger y evitar la aglomeracién de las NPsTiOo,
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En la figura 13 se demuestra la funcionalizacion de las NpsTiO2 con &cido oleico

Figura 13. Funcionalizacion NPsTiO2

A. NPsTiO2> mezcladas con

acido oleico.

B. NPsTiO2 con acido

oleico al centrifugar

C.

funcionalizadas. f '

NPsTIiO, al ser

Fuente: Autores

3.1.3 Caracterizacion elemental y distribucion de tamafio de las
nanoparticulas en el microscopio electronico de barrido

La caracterizacion de las NPsTiO2 se ejecutd en el microscopio electronico de
barrido del laboratorio de nanociencia y nanotecnologia de la Universidad
Pontificia Bolivariana, el cual es usado principalmente para el estudio a nivel
nanométrico. El procedimiento se realizd por medio de electrones que permiten
captar resoluciones superiores a otro tipo de microscopio, su funcionamiento se da
por el barrido de electrones sobre las muestras de NpsTiO2 Estas muestras se
recubrieron de oro por medio de un metalizador, el cual concede propiedades
conductoras para asi lograr obtener una mejor imagen de la muestra como se

observa en la figura 14. Finalmente se programé el equipo para obtener las
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imagenes y caracteristicas de las NPs en las diferentes composiciones quimicas

por medio de un espectrograma con un aumento de 250KXx.
Figura 14. Montaje de las NPsTiO2 al SEM.

A. Montaje inicial de las B. Recubrimiento de oro en el

NPsTIiOo. metalizador.

Fuente: Autores

3.2 FASE 2: Comparacién de propiedades fisicoquimicas del suelo

3.2.1 Muestreo de suelo en la finca Bella-Bella ubicada en Lebrija, Santander

Inicialmente se realizé el muestreo de suelo en la finca la Bella-Bella, localizada en
la vereda San Nicolas Alto, coordenadas 7°08'28.2"N 73°15'25.6"W, perteneciente
al municipio de Lebrija Santander (Figura 15). El sitio de muestreo fue escogido
principalmente por no presentar sustancias quimicas como pesticidas, herbicidas,
plaguicidas e incluso hidrocarburos, los cuales pueden afectar la composicidon y
estructura inicial del suelo. La recoleccion de las muestras se realiz6 mediante
distribucion sistematica al azar dentro del area de muestreo y tomando sub-
muestras en cada una de las 3 zonas donde se llevd a cabo. Posteriormente el
suelo se dej6 secar el tiempo suficiente para después realizar el correspondiente
tamizado y finalmente poder ejecutar un cuarteo general de las muestras

obtenidas.
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Figura 15. Ubicacion geogréfica de la finca Bella-Bella de la zona de muestreo.

Fuente: (Google maps, 2018)

3.2.2 Determinacién de parametros fisicoquimicos del suelo: pH,
conductividad eléctrica, texturay capacidad de campo

Para la caracterizacion del suelo se evaluaron los parametros fisicoquimicos pH,
conductividad eléctrica, textura y capacidad de campo, los cuales se llevaron a

cabo en el laboratorio de suelos K-611 de la Universidad Pontificia Bolivariana.

3.2.2.1 Parametros fisicoquimicos evaluados en el transcurso del proyecto

Los parametros fisicoquimicos de pH y conductividad eléctrica fueron evaluados
antes de la simulacion del derrame de diésel, después de la simulacion del
derrame vy finalizado el flushing con el fin de analizar las variaciones presentadas

en el transcurso de las distintas etapas del proyecto.

3.2.2.1.1 Determinacion de pH del suelo

Para la determinacion del pH se colocaron 30g de suelo seco en un recipiente y se
adicionaron 30mL de agua destilada para posteriormente agitar manualmente
durante 5 minutos. Se dejé en estado de reposo durante una

hora y se procedi6 a realizar la lectura con la ayuda del potenciometro. El
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procedimiento se realiz6 por triplicado de muestras para garantizar una mejor

precision en los resultados.

3.2.2.1.2 Determinacion de la conductividad eléctrica del suelo

La conductividad eléctrica se logré determinar agregando en un recipiente 30g de
suelo seco y 30mL de agua destilada. Se procedié a agitar manualmente durante
5 minutos. Finalmente se realiz6 la medicién con la ayuda del conductimetro como
se observa en la figura 16. El procedimiento se realiz6 por triplicado de muestras

para garantizar una mejor precision en los resultados.

Figura 16. Determinacion conductividad eléctrica.

Fuente: Autores

3.2.2.2 Determinacion de la textura del suelo

La identificacion de la textura inicial del suelo nos permitio elegir la técnica de
descontaminacion mas adecuada para el desarrollo del proyecto. Se comenzoé
pesando 50g de suelo y se adicion6 a un vaso de aluminio perteneciente a la
batidora, se agregaron 100mL de agua corriente y 10mL de agente dispersante
para posteriormente batirlo durante 10 minutos. Transcurrido el tiempo, la mezcla
agitada se trasladd a un cilindro graduado de 1000mL y se complet6 el volumen

total del recipiente con el hidrémetro sumergido. Se agitdé manualmente durante 1
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minuto y se dejo reposar. Cumplidos 40 segundos se deposito el hidrometro en el
cilindro y se realizé la primera lectura teniendo en cuenta la temperatura de la
mezcla. Esta primera lectura permitid calcular el porcentaje de arena. Pasadas 2
horas se tomé la dltima lectura con la ayuda del hidrémetro y del termdémetro, con
la cual se calcul6 el porcentaje de arcilla presente en la muestra de suelo. El
procedimiento de textura en cada una de las zonas se realiz6 por medio de
triplicado de muestras para mitigar posibles errores de medicion.

En la figura 17 se evidencia la metodologia descrita anteriormente.

Figura 17. Proceso de textura.

A. Agitacion del suelo en las batidoras.

B. Lectura en el hidrometro.

Fuente: Autores

Finalmente se realizaron las correspondientes correcciones de acuerdo a la
temperatura calculada y se hallaron los diferentes porcentajes de arena, arcilla y
limo mediante las ecuaciones 1, 2 y 3. Los porcentajes hallados fueron ubicados

en el triangulo textural para lograr la determinacion de la textura inicial del suelo.
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[4] Ecuacion 1. Determinacion de porcentajes de arena.

Lectura corregida a 40 segundos X 100
%Arena = 100 —

Peso de la muestra

[4l Ecuacion 2. Determinacion de porcentajes de arcilla.

Lectura corregida a las 2 horas x 100

%Arcilla =
vArcilla Peso de la muestra

[4l Ecuacion 3. Determinacion de porcentajes de limo.

%Limo = 100 — (%Arena + %Arcilla)

3.2.2.3 Determinacion de la capacidad de campo del suelo
La capacidad de campo se determind con el fin de establecer el volumen
adecuado de agua en el que se debian dispersar las NPsTiO2 en el suelo para que

estas actuaran de manera eficiente al entrar en contacto con este.

La determinacion de la capacidad de campo inicia pesando Unicamente los
recipientes con una delgada malla la cual se implemento para evitar filtraciones de
suelo durante el procedimiento. Una vez pesados lo recipientes, se procedié a
agregar 500g de suelo a cada uno y posteriormente se adicioné agua corriente
hasta lograr la saturacion de este. Se dejaron tapados los recipientes y se dejo
escurrir totalmente el agua durante un periodo de 24 horas. Posteriormente se
pesaron los recipientes nuevamente, pero esta vez con el suelo humedo.
Finalmente, las muestras se llevaron al horno a una temperatura de 105°C durante
un tiempo de 2 horas como se demuestra en la figura 18, con el fin de que se

secaran completamente y poder registrar el peso por ultima vez.

Se procedi6 a realizar los respectivos calculos con los pesos obtenidos para hallar
la capacidad de campo del suelo mediante la ecuacion 4 presentada a

continuacion.
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[31 Ecuacion 4. Determinacion de la capacidad de campo

. Psh — Pss
% Capacidad Campo = pes X 100

Psh: Peso del Suelo Himedo
Pss: Peso del suelo seco

Figura 18. Capacidad de campo.

A. Saturacion del suelo B. Secado del suelo

Fuente: Autores

En la tabla 10 se presentan los diferentes métodos que se utilizaron para la

determinacién de los parametros fisicoquimicos del suelo.

Tabla 10. Caracterizacion fisicoguimica del suelo

PARAMETROS FISICOQUIMICOS METODO
pH *NTC 5264
Conductividad eléctrica *NTC 5596
Textura *ASTM WK 38106 (Bouyoucos)
. *NTC 947-1
Capacidad de campo

Fuente: Autores
* NTC — Norma técnica colombiana
* ASTM - American Society for Testing and Materials
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3.3. FASE 3: Determinacion del porcentaje de eficiencia de remocién del
diésel

3.3.1 Simulacion del derrame de diésel en el suelo a escala de laboratorio

En el laboratorio de suelos K-611 de la Universidad Pontificia Bolivariana se
simul6é un derrame uniforme de 80mL de diésel sobre 18 contenedores los cuales
almacenaron 650g de suelo obtenido de la finca la Bella-Bella. Se esperd un
tiempo de 24 horas posterior al derrame como se observa en la figura 19, en el
cual los contenedores permanecieron en reposo con el fin de que las moléculas
del diesel se adhirieran al suelo de manera superficial. El tiempo de 24 horas fue
establecido basados en que la técnica flushing se realiza de manera superficial,
por consiguiente, se busca que las moléculas se encuentren sobre la capa externa
del suelo y no se sedimenten para asi asegurar una mayor remocion. Para
finalizar, se realizaron nuevamente las mediciones de los parametros
fisicoquimicos pH y conductividad para asi poder analizar las variaciones
obtenidas posterior al derrame. El proceso de simulacién de derrame se realizo
por triplicado de muestras para lograr obtener datos mas acertados en los calculos

de remocion del diésel.

52



Figura 19. Simulacién del derrame con diésel al suelo.

A. Contenedores de suelo

antes de simular el derrame

con diésel.

B. Simulacién del

derrame con diésel.

Fuente: Autores

3.3.2 Aplicacion de NPsTiO,en diferentes concentraciones (PPM)

El experimento se realizd con diferentes concentraciones de NPsTiO2. 100ppm,
300ppm y 500ppm, las cuales fueron depositadas en el suelo una vez concluyeran
las 24 horas posteriores al derrame. Las diferentes concentraciones de NPsTIO>
se agregaron al suelo utilizando la técnica de aspersion con el 10% de la
capacidad de campo calculada en cada uno de los reactores, siendo esta
aproximadamente 25mL de agua cruda. Finalmente, se dejaron en contacto
directo con el suelo contaminado por un tiempo de 24 horas con el fin de asegurar
la adherencia de las NPsTiO2 a las moléculas del diésel de manera superficial,

como se evidencia en la figura 20 y asi garantizar un arrastre del diesel.

En la tabla 11 se presentan las diferentes concentraciones de NPsTIO; a utilizar
en cada una de las zonas establecidas y su respectiva presién ejecutada durante
el flushing (item 5.3.3)
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Tabla 11. Parametros de concentracion de NPsTIiO2 y presiones de lavado.

100 30 (Baja)
ZONA 1 300

500 45 (Alta)

100 30 (Baja)
ZONA 2 300

500 45 (Alta)

100 30 (Baja)
ZONA 3 300

500 45(Alta)

Fuente: Autores.

Para finalizar se realizaron nuevamente las mediciones de los parametros
fisicoquimicos pH y conductividad para asi poder analizar las variaciones

obtenidas en cada una de las pruebas.
Figura 20. Aplicacion de NPsTiO: al suelo.

A. Aspersion de las NPsTiOz al suelo

B. Suelo con NPsTiO»

Fuente: Autores
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3.3.3 Realizacion de la técnica flushing a diferentes presiones

Para la técnica de Flushing se realizaron lavados de agua corriente suministrada
por una bomba-compresor (Karson 1.5HP) a presién baja (30psi) con un caudal de
3.88 mL/s y a presion alta (45psi) con un caudal de 4.95 mL/s. Estos dos lavados
se realizaron en cada uno de los reactores donde fue simulado el derrame de
diésel y agregadas las NPsTiO.. El flushing se realiz6 con un total de 800mL de
agua, donde se generaron lixiviados con la cuales se ejecuto la prueba de grasas
y aceites para cada una de las zonas.

En la figura 21 se presenta el disefio de la vista superior y vista lateral del reactor
a escala de laboratorio, el cual tuvo unas medidas de 20x10x10. Se inici6é con una
primera capa de 300g de suelo, la cual se cubrié con una geomembrana que tuvo
como principal objetivo retener el agua al momento de realizar los lavados.
Finalmente, se agregd una segunda capa de 600g de suelo. Su afluente se
conformé por dos mangueras de 25cm las cuales permitian la entrada del agua
para el lavado del suelo y su efluente lo conformaron pequefios orificios por los
cuales se generaba la evacuacion del agua. Es importante tener en cuenta que el
reactor estuvo tapado posterior a la simulacion del derrame con diésel para evitar
su volatilidad y solo se destapé al momento de realizar los lavados y secados al

suelo.
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Figura 21. Disefio del reactor a escala de laboratorio (Vista superior y lateral)

= 20 om= I I "1Dnmd—|—

# 10 cm

T—+10em+—7p

Afluenta

# 10 cm #

Proceso; Flushing
Entrada Suele Salida
Agua | Diesel + Hanoparbculas [Agua + Diesel

FIANGUIRAS OEF
MTRADA D AGLIA

=
Efluente _ mumLe

GEOMEIRANRAMNA

@ VERTIMIENTS

Fuente: Autores
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En la figura 22 se puede evidenciar el proceso de flushing con el objetivo de

obtener el lixiviado de agua con diésel.

Figura 22. Flushing

A. Flushing con presiones de
30y 45 psi.

B. Lixiviados de agua y diésel.

Fuente: Autores

3.3.4 Evaluacion por la técnica de grasas y aceites para preseleccionar las
muestras con mayor porcentaje de eficiencia.

La prueba de grasas y aceites se ejecuté con el fin de preseleccionar los
pardmetros de concentracion y presion que generaron el mayor porcentaje de
eficiencia en la remocion de diésel. Posteriormente se les realizé la prueba de
TPH (item 3.3.5) para determinar la cantidad de hidrocarburos presentes y

removidos del suelo mediante la aplicacion de NPsTIiOx.

La determinacion del porcentaje de eficiencia de la remocion de diésel inicio
registrando el peso inicial de los vasos precipitados de vidrio para los respectivos

célculos. Seguidamente se comienza la extraccion de grasa con solvente, se
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agregaron 20 mL de lixiviado procedente del flushing combinado con 15mL de éter
de petrdleo y se dej6 en reposo 10 minutos para que se separara la fase acuosa
de la fase orgéanica.

Posteriormente se pasé la mezcla por un embudo de decantacion y al final de
cada proceso se filtrd, este procedimiento se repiti6 2 veces. Durante cada
sucesion se agregaron 0.5mL de alcohol isopropilico para que la grasa de la
muestra se formara mas rapido. Después, se dejaron las muestras en reposo
durante 72 horas para que el éter se volatilizara completamente y asi obtener el
peso final. Por ultimo, se evaluaron las diferencias de peso de los vasos
precipitados iniciales y finales con los cuales se realizaron los respectivos
calculos. Adicionalmente, se realizo el método de extrapolacion con el propdsito

de identificar la cantidad exacta de grasa y aceites retenida en el lixiviado.

Para calcular la remocion del diésel por la técnica de grasas y aceites, se identificd
el porcentaje de grasa y aceite que componen las diferentes muestras. Para el

calculo se utilizé la ecuacion 5.

En la figura 23 se demuestra la prueba de grasas y aceites por medio del lixiviado

obtenido en el flushing.

(24 Ecuacion 5. Determinacion de grasas y aceites removida.

106

mg) _ Pf-P)

Grasas y aceites ( L v

Donde:

Pf = Peso final del vaso de extraccion (g)
Pi = Peso inicial del vaso de extraccion (g)
V = Volumen de muestra (mL)
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Figura 23. Prueba de grasas y aceites.

A. Montaje para la prueba de

grasas y aceites.

B. Grasa final obtenida en la

prueba de grasas y aceites.

Fuente: Autores

3.3.5 Determinacién de hidrocarburos totales de petréleo (TPH) con las
muestras preseleccionadas en grasas y aceites.

La determinacién de hidrocarburos totales de petrdleo se llevo a cabo en el
laboratorio PSL Pro Analisis, ubicado en Floridablanca, Santander. El laboratorio
guimico se encuentra inscrito en el sistema nacional ambiental (SINA) y acreditado
por el IDEAM.

Se realiz6 la entrega al laboratorio quimico de la muestra de suelo (100g)
preservada en un recipiente de vidrio de boca ancha con 1mL de HCI como se
observa en la figura 24. La muestra entregada fue la que obtuvo mayor porcentaje
de eficiencia preseleccionada en la prueba de grasas y aceites. Igualmente, se
entrego6 otra muestra (100g) unicamente contaminada con diésel y preservada de
igual forma, correspondiente a la zona del suelo preseleccionada anteriormente

con el fin de analizar la variacibn en las concentraciones de hidrocarburos
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presentes en el suelo antes y después de aplicar el diésel y realizar el flushing.

Figura 24. Muestras para prueba TPH

0 fumante 37%
drique fumant 37 %
co fumegante 37%
co fumante 37%

d 37%

Myeshia 204~ 7
FEtha mueshco: 2 L’z" Muesheo
s MUestreq. [ehi
Mshveo: 10300
le - Camilo Mo R

e

Fuente: Autores

Estas dos muestras se sometieron a la prueba de TPH. Para la obtencion de los

resultados finales de remocidn de diésel en el suelo se utilizé la ecuacion 6

Ecuacion 6. Determinacion del porcentaje de remocion de diésel.

B N [Inicial diésel] — [ Final diésel]
% Remocion de diésel = [Inicial disel] x 100

Finalmente, se emplea la ecuacion 7 para determinar la remocion de TPH total

alcanzada por cada PPM de NPsTiO2 adicionadas en los reactores.

Ecuacién 7. Remocion de TPH por NPsTiO2

[ Inicial TPH] — [Final TPH]
[NPsTi02]
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3.3.6 Determinacion del porcentaje de titanio retenido en el suelo finalizado
el flushing.

La determinacién del porcentaje de titanio retenido en el suelo finalizado el
flushing se realiz6 mediante la ejecucion la prueba de absorcién atémica. Esta
prueba nos permite elaborar un analisis de la afectacion que se puede generar en
el suelo de acuerdo a la concentracion de titanio que quede en este y asimismo
poder establecer soluciones alternas para mitigar el impacto que puede
ocasionarse.

La prueba se realiz6 en el laboratorio de servicios quimicos y metallrgicos
ambientales de la Universidad Industrial de Santander (UIS), donde se entregé
una muestra de suelo limpio (80g) en una bolsa plastica Ziploc, la cual fue
conservada antes de simular el derrame y haber agregado las NPsTiO2. De igual
manera fue realizada a otra muestra de suelo (80g) contaminada, con NPsTiOzy
realizado el flushing.

Estas dos pruebas nos permiten calcular el porcentaje de remocion de titanio
acumulado en el suelo proveniente de las NPsTiO; antes y después de haberlas

adicionado. Para esto fue necesaria la ecuacion 8 presentada a continuacion.

Ecuacion 8. Determinacion del porcentaje final de NPsTIiO:

B ] [Inicial NPsTiO2 | — [ Final NPsTi02]
% Remocion NPsTiO2 = [ Inicial NPsTIOZ] x 100
S11

En la tabla 12 se presentan los diferentes métodos que se utilizaron para la

realizacion de las pruebas mencionadas en el item 5.3.
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Tabla 12. Pruebas realizadas al suelo.

PRUEBAS METODO

Grasas y aceites Método Gravimétrico

NMX-AA-145-SCFI-2008 20/32 —
ESTANDAR METHODS 5520 B, F
ED.22

TPH (Hidrocarburos totales de
petroleo)

EPA 3050 B Digestion acida para
sedimentos lodos y suelos.

Absorcion atomica Estandar métodos SM 3111 B.

Fuente: Autores
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4. RESULTADOS Y ANALISIS
Para la realizacion del proyecto “Eficiencia de remocion de diésel en la aplicacion
de nanoparticulas de Oxido de titanio en un suelo afectado por un derramen
simulado” fue necesario realizar la correspondiente caracterizacion inicial del
suelo, la cual permitié observar las variaciones que tuvieron los parametros objeto
de estudio al momento de contaminar el suelo con diésel y posterior a realizar la
técnica de descontaminacién flushing. Adicionalmente se llevd el control de las
variaciones de los parametros del suelo a lo largo del proyecto, lo cual permitio
realizar un andlisis detallado del proceso de aplicacién de las nanoparticulas para

asi poder evaluar su eficiencia en la remocion de diésel en el suelo.

4.1 Caracterizacion elemental y distribucion de tamafio SEM

La caracterizacion de las nanoparticulas de oOxido de titanio se realizé en el
microscopio electronico de barrido, donde permitid6 determinar las diferentes
caracteristicas fisicas como las formas y tamafos que puedan presentar las NPs.
La mayoria de NPs presenta una forma semiesférica a un aumento de 250 Kx con
un voltaje de aceleracion de 30 Kv y un tamafo promedio de sus aglomeraciones

de 19.56 nm como se observa en la figura 25.
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Figura 25. Micrografia de NPsTiOx.

SEM HV: 30.0 kV WD: 3.24 mm MIRA3 TESCAN
SEM MAG: 250 kx Det: In-Beam SE

View field: 0.830 pm |Date(m/d/y): 04/11/19 UPB-Bucaramanga

4.a (250.000X)

Fuente: Laboratorio nanociencia UPB

En las caracteristicas quimicas se presenta un porcentaje total de la composicion
sobre las nanoparticulas de o6xido titanio, donde se observa en la figura 26
elementos como el carbon (8.01%), Calcio (5.04%), Oxigeno (66.23%) siendo el
de mayor valor ya que las nanoparticulas estan compuestas por un oéxido, titanio
(20.72%) donde se demuestra que las nanoparticulas si se encuentran

conformadas con este elemento.
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Figura 26. Composicion de las NPsTiO2

muestra 4a yoiay

cps/eV

15

10

e N R =N =TT T

2 4 6 8 10 12 14 16 18 20

8 K-serie 19429 58,28 66,23 76,97 7,95 15,90 23,84
22 K-serie 2062 14,50 20,72 11,38 6,22 12,43 18,65
20 K-serie 2276 4,28 5,04 1,73 0,76 1,51 2,27
100,00

Fuente: Laboratorio nanociencia UPB
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4.2. Parametros fisico-quimicos del suelo

4.2.1 Determinacion de textura con el método de Bouyoucos.

Se utilizé el método de Bouyoucos para la determinacion de la textura del suelo
con los diferentes porcentajes de particulas de arena, arcilla y limo de la finca
Bella — Bella. Donde estos resultados obtenidos se muestran en la figura 27.

Figura 27. Resultados de textura del suelo.

LECTURA A LOS 40 SEGUNDOS LECTURA A LAS 2 HORAS PORCENTAIES

Tipode
Muestra Hidrémetro | Termometro| Hidrémetro corregido | Hidrometro) Termometro| Hidrometro corregido | %Arena | % Arcilla | % Limo | Suelo
Zona i 15 26 17.36 12 i 1472 B5.28 | 2044 | 548 Franco
Zonat2 14 2 16,36 10 i 1212 728 | M4 | 128 Arciloso
Zonatl 14 26 16,6 11 i 1372 6728 | 2144 | 528 Areloso
Promedio - - - - - - 6,61 271 36
Zona2 i 19 25 21 13 28 16,08 58 3216 9,34 e
fnal? 15 pli 17,36 1 i 1372 f5,28 2744 728 o
Zona2.l 20 2 2128 15 25 17 57 44 u 856 Arenoso
Promedio - - - - - - 6024 | 312 4,56
Zona 1 2 P 21,64 15 25 17 56,72 M 928 Franco
Zona 32 pll pa 128 15 % 17 5744 M B.Ah Arciloso
Zonadl 19 22 19,92 13 25 15 fi0,16 A0 9,34 T
Promedio = = = = = = 58,11 32,66 923
Blanco 1 15 pli 17,36 1 i 1372 f5,28 2744 728 e
Blanco 2 14 26 16,36 13 26 15,36 f7.28 30,72 2 Arcilloso
Blanco 3 16 26 18,36 10 26 12,36 328 | 2472 12 Areioso
Promedio c c c c c c 6528 | 2762 | 109

Fuente: Autores
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En base de los resultados anteriores y con ayuda del triangulo textural (USDA)
(Figura 28), se obtuvo un tipo de suelo Franco Arcilloso Arenoso en las 3
diferentes zonas de muestreo, donde se presenta en la primera zona un resultado
de arena del 66,61%, arcilla 27,10%, limo 3,61%. La segunda zona esta
conformada por un resultado de arena del 60,27%, arcilla 31,2%, limo 8,56% y por
ultimo la tercera zona con un porcentaje de arena del 58,11%, arcilla 32,66%, limo
9,23%. Este tipo de suelo presenta una permeabilidad baja, una baja retencion de
agua y una alta capacidad de infiltraciébn producto del tamafio de los poros que

presenta las arenas.

Figura 28. Triangulo para la determinacion de textura en el suelo.

100, O

Blanco

Zona1

//

Zona 2

Arcillosa Zona 3

Arcillo
limosa

v Franco
/ rvml(nv araillo
arcilosa limosa 70

Franca

Franco \

1 O arenosa

Franco
limosa

Likmosa

100 90 8 70 60 50 40 30 20 10 O

Fuente: Autores
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4.2.2 Capacidad de campo
En el proceso de determinacion de la capacidad de campo se establecieron las
diferencias de pesos del suelo hiumedo y suelo seco en base de la ecuacién 4,

para asi obtener los resultados por medio de un triplicado como se presenta en la
tabla 13.

Tabla 13. Registro de pesos para célculos de capacidad de campo

A 66 500 566 772,2 445,2
B 56,9 500 556,9 761,6 448,5
C 57,2 500 557,2 762,1 445,8

Fuente: Autores

Se obtuvo un porcentaje de capacidad de campo con un promedio de 35.14%,
donde indicé que, por cada 100 gramos de suelo seco, puede retener 35 mL de
agua antes de llegar a su saturacion, esto indica que tiene una baja retencion de
agua debido a la alta cantidad de arena que posee. Igualmente, el resultado se
relaciona con la textura donde se comporta como un suelo franco arcilloso en base
al anexo 1, aun asi, se genera diferencias con el tipo de suelo obtenido en la
prueba de textura, debido a la presencia de errores durante la realizacion de los
pesos del suelo, generando un cambio en la influencia del porcentaje de

capacidad de campo calculado en esta prueba.
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4.2.3 Potencial Hidrométrico — pH

Los resultados de pH se determinaron por medio del método de la norma técnica
colombiana 5264 con una solucion suelo y agua. En la figura 29 se pueden
observar los diferentes resultados obtenidos de pH inicial en las diferentes zonas
del suelo. Igualmente, se logran analizar los cambios que se presentan respecto a
este pardmetro al momento de contaminar el suelo con diésel. Igualmente se
presentan los resultados de pH posterior a los lavados establecidos en la
metodologia.
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Figura 29. Resultados de pH del suelo inicial, suelo con diésel, con lavado alto y bajo

RESULTADOS POTENCIAL
HIDROMETRICO - PH

1 pH lavado alto  m pH lavado bajo M pH con diesel M pH inicial

0 5,27

I T I T -5 37
Zona 1'1 1l i 5[81
6,60
N oo 4,71
Z 12 T 5,22
ona i, T T T T T T T T T T T e 5[17
6,15
I i o 4,3
z 13 T T T I nmimnmm - 5,16
ona ’ LR EECOREEREE R R R R R R R AR R R R R R e e AR R R R R e T e e RO R TR TR AT E Y E T v - e 4’55
6,37
I i - 4,32
z 21 T T T T i 5,03
ona 4 L T T T e e 4 55
5,90
T T T I mnimmmm - 5,01
7 292 I I T .S, 10
ona z, LT nnmmmm - 4,60
5,88
I 4,48
7z 23 T T T immmm - 5,06
ona 4 ILRCCCRRCERRCERRRERREERREEREEERRCERRRERRRERRRERRRERREERRRERRRERRRERRCERRRERRRERRRERRRERRCERRCERRCLRRCERRCERRRERRCERRELRRCERRRERRRERREERECTRELI 4 03
5,89
T T T T T TG - 4,29
Z 31 OO o 4,89
ona ’ ICOCCERERERREERRRERRRERRRERRRERRRERRRERRRERRRERRRERRRERRRERRRERRRERRRERRRERRRERRRERRRERRRERRRERRRERRRERRRERRRERRRERRRERRRERRRERRRERRRERRREREEEREL 4, 15
5,84
T T T T T T T T 4,22
Zona 3.2 A i 491
’ LT R T LT TR R R T T R TR R ATV TR AR TR R TR VRO AR AT 4’8
5,92
T T T T i 3,95
33 IO e o 4,87
Zona ’ L T T T T T Tt e 4 06
5,88
0,00 1,00 2,00 3,00 4,00 5,00 6,00 7,00

Fuente: Autores

Segun el registro de datos obtenidos de la figura 29 y basados en la tabla 3 se
logra determinar que los resultados iniciales de pH obtenidos en la mayoria de las
zonas estudiadas tienden a ser acidos, a diferencia de las primeras zonas (1.1-
1.2-1.3) en las cuales se evidencia un pH cercano a la neutralidad. 25 Un suelo
con un pH acido tiene grandes probabilidades de que gran parte de su
almacenamiento de nutrientes esté ocupada por iones de hidrégeno que no tienen
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utilidad nutritiva para la planta, evitando el desarrollo adecuado de los cultivos e
impidiendo la retencion de los nutrientes esenciales tales como calcio, magnesio,

sodio o potasio.

Posteriormente al agregar el diésel se genera una disminucion considerable del
pH, puesto que en la composicion de este hidrocarburo se encuentran aditivos
como el etanol, el cual genera una acidificacion del suelo y por ende una
disminucién en su pH clasificando cada una de las zonas en muy acidas (valores

menores a 5.5)

Después de realizar los diferentes lavados con sus respectivas presiones, los
valores de pH se mantuvieron en una clasificacion de muy acidos. Estos
resultados se deben al arrastre y a la acumulacién del diésel que queda
concentrado en el suelo posterior a los lavados. Cabe resaltar que, aunque el
comportamiento del suelo después a los lavados sigue siendo muy acido, se
evidencia un ligero aumento en este a comparacion del pH del suelo recién
contaminado. Finalmente se tiene en cuenta que al realizarse el lavado a una
presion baja (30 psi) los valores de pH aumentan mas que al realizar el lavado a
presion alta (45psi), posiblemente esto se deba a que la presion ejercida genera

un mejor arrastre del hidrocarburo en cada una de las zonas.

Al tratarse de un suelo franco arcilloso arenoso, este no puede ser facilmente
modificable en cuanto a su potencial de hidrogeno, lo cual no es muy viable para
la nutriciobn de la planta pues no se puede aumentar la cantidad de nutrientes

presentes en las zonas de cultivo 28],

Sin embargo, el tipo de cultivo que se da en estas zonas no se ve afectado por el
pH &cido del suelo, ya que por el contrario se generan sin dificultad ni

problematica alguna segun los observado en la visita de campo.

71



4.2.4 Conductividad eléctrica

Los resultados de conductividad eléctrica se lograron determinar mediante la
norma técnica colombiana 5596 en una solucién de suelo y agua. En la figura 30
se registraron los resultados obtenidos de conductividad eléctrica inicial en las
diferentes zonas del suelo. De la misma manera se observan las variaciones que
se presentan respecto a este pardmetro al momento de contaminar el suelo con
diésel. Finalmente, se muestra el desenlace de los resultados posteriores a los

lavados establecidos en la metodologia.
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Figura 30. Resultados conductividad eléctrica del suelo inicial, suelo con diésel, con lavado alto y
bajo.
RESULTADOS CONDUCTIVIDAD
ELECTRICA - CE

m C.E lavado alto m C.E lavado bajo 1 C.E con diesel  m C.E inicial

................................................................................................................................................................ 0,0910
Zonal,1 T T 00764

CCRECEEEEEEECREEEREEERREEREEERREEREECEREERREEREEERREERREEREEEREEEREEEREECEREERREERREEREEEREECEREEREECREEERFEERREERREEEREERREERREEREEERREERREERREEEREERREEEFEERREERREERRELERLL 0,0978

Zonal2 L, 0 0701
LLCEREECELAEARECELRARECELAAAREEEELAAARERELLCARERECUCAREARLUELARARELECARARELELAAAAEEELLAAARERRLLLARERECULAREARLLCLARARELELARARELELAAAREEECLAAARERELLLARERRCLLAREAEELLLAEARELECARARELECAAAAEEELLAAARERRCULARERRLULAREAELLLARARLLS 011258
0, 0780
--------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------- 0,074
Zonal,3 TR TRy 00719
HITHHHHHRRRRinaninnniinnminnninminnminnmaimnmmnmmnmmnmmygmnmmmIImnmmImnmy mmmnmmTmImniImIImImImnmimymImTImnmImymwIn 0,1118
0,0858
Zona 2,1 il 0 0875
’ |||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||| 0,0996
(COCRELERREERREERREERREERREERREERREERREERRRERREERREERRRERREERRRERREERREERRRERRRERRRERRRERRRERRRERREERRRERRREERRERREEERRERRRERRRERRFERRRERREERRRERRRERRREERRERRRERRRERREEERRERRRERREERRRERRRERRRERRRERRRERRRERRRERRRERRRERERERERERRNLE] 0'1286
0,0896
Zona 2,2 LTI T T T T T I R T ET R T T KR EC U MM 09,1030
UOCCEREEERREEREEERREEREEEREEERREEREEERREEREREREEERREEREEEREEERREEREEEREEEREEEREEEREREREEEREEEREEEREEEREEEREEER RO R R EREREEEREEEREREREEEREEEREEEREEEREEEREEEREEEREEEREREREEEREREREREREEE R EEREEERRREREEEREEEREEEREEEREEERERE R R LR 0’1308
op
I e i 0,0
Zona2,3 i 0,0958
DL R R AR AR R LR R LR R LR EE A LR AR R R LR R LR R LR R AR LR R R LR R R 0’1297
e
HIH ittt ittt ttib ittt ittt il | 0
Zona 3,1 T TR TR ET T TR r T T 00738
T T T e g e e 0’0891
Zona 3,2 |||||
LLRCCRECIAREOREERE R R R R R R R AR R C LR R AR L O R EERE R R R R R R AR R R R AR LR EERE R R RO R R R R AR R C LR R AR O R CERE R R R R TR R TR AR R AR LT 0’0896
o
Zona 3,3 ||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||| O 0754
II||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||I 0'0894
0,0000 0,0200 0,0400 0,0600 0,0800 0,1000 0,1200 0,1400

Fuente: Autores

Inicialmente las diferentes zonas del suelo presentan una conductividad inferior a
los 0.98 dS/m indicando que la clasificacion del suelo basada en la tabla 4

corresponde a no salino, es decir, posee una baja cantidad de aniones o cationes.
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Esta clasificacion nos permite afirmar que el suelo se encuentra en un rango de
conductividad completamente aceptable para que este desarrolle sus funciones de
manera adecuada. La baja conductividad inicial en las diferentes zonas del suelo
se debe a que no se utilizan ningun tipo de fertilizantes inorgénicos, plaguicidas o
herbicidas en la gran variedad de cultivos presentes en la zona, por consiguiente,

no ocurre una alteracion en la composicion de sales del suelo.

En la figura 30 se observa que los reactores correspondientes a la zona 2 son los
gue presentan los valores mas elevados de conductividad eléctrica, seguidos de
los reactores de la zona 1, sin embargo, las variaciones presentadas dentro de
estos en las diferentes etapas del proyecto son minimas, manteniendo la

clasificacion de todas las zonas del suelo como no salino.

Al momento de agregar el diésel a cada de unos los reactores, se nota una ligera
disminucion en la conductividad eléctrica en absolutamente todas las zonas del
suelo. Esta disminucion es debida a la ausencia de sales y bases fuertes en la
composicion del diésel, lo cual implica que al entrar en contacto con el suelo va a
reducir la concentracion presente de sales en este, generando asi la disminucion

de la conductividad eléctrica.

Finalmente, al realizar los lavados con sus respectivas presiones se logra percibir
un leve aumento en la conductividad eléctrica, *"1 el cual es generado por la
presencia de iones tales como cloruros, nitratos o nitritos, entre otros,
pertenecientes al agua cruda con la cual fue realizado el flushing. La acumulacion
de estos iones genera sales (NaCl, KCl) las cual quedan almacenadas una vez
gue el agua entra en contacto con el suelo, siendo esta la razon principal del ligero
aumento de la conductividad eléctrica.

Se tiene en cuenta que en cada uno de los reactores de la zona 2, no se presenta
el ligero aumento de la conductividad eléctrica después de los lavados a diferencia
de la zona 1 y la zona 3. Este resultado posiblemente se debe a que no hubo una
acumulacién considerable de iones a comparacion de los otros reactores, lo cual

no permitié el aumento de la conductividad eléctrica.
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4.3 Pruebas de laboratorio para determinar la eficiencia de remocion de
diésel en la aplicacion de NPsTiO;

La preseleccion de la mejor muestra para llevar a cabo las pruebas finales de TPH
y absorcion atomica, se realizé en base de la metoddloga de grasas y aceites por

medio del lixiviado producido en la técnica de flushing con presion alta y baja.

4.3.1 Grasas y aceites

En la prueba se ejecutd la extraccibn de la grasa por medio del método
gravimétrico, con el objetivo de determinar cual muestra obtuvo un mayor arrastre
de grasas y aceites segun la ecuacion 4 al realizar el flushing. En la figura 31 se

presenta los resultados obtenidos en relacién a las presiones sometidas.

Figura 31. Resultados remacion de grasa a presion baja

REMOCION DE GRASA A PRESION BAJA

100ppm 300 ppm 500ppm

7,29

6,15

6 f 5,48
5,06

=

~ 1308

Grasa removida (g/L)

Zona 2 Zona 3

Fuente: Autores

En la figura 31 se observa que el mayor valor de grasas y aceites removidas por

presiones bajas (30 psi) con un caudal de 3.88 mL/s lo obtuvo la zona 1.3 con un
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valor de 7,29 g/L a una concentracién de 500 ppm, siendo el mas destacado en
esta presion.

Figura 32. Resultados remocion de grasa a presion alta.

REMOCION DE GRASA A PRESION ALTA

100ppm 300 ppm 500ppm

9,00 8,67
8,00
7,00
6,00 5,42
5,00 '

4,00 3,23

FFEn

Grasa removida (g/L)

3,00

2,00

1,00

0,00

Zona 2 Zona 3

Fuente: Autores

Aun asi, en la figura 32 se evidencia que el arrastre generado por la presion baja
no supera la maxima remocion producida por la presién alta (45 psi) con un caudal
correspondiente de 4.95 mL/s, la cual se obtuvo en la zona 1.3 con un valor de
grasas Yy aceites removido correspondiente a 8.67 g/L y con una concentracion de
500 ppm. El resultado logrado se debe al manejo de un flujo alto, el cual permite
gue el diésel tuviera un mejor arrastre al momento de realizar el flushing y asi
obtener una mayor cantidad de grasas en el lixiviado final. Adicionalmente las
muestras con mayor porcentaje de remocion de grasa en cada uno de los
respectivos lavados, corresponden a los reactores con mayor concentracion de
NPsTiO2 (500ppm) las cuales al momento de ser funcionalizadas crearon un
campo anfifilico, el cual permiti6 un mejor arrastre del diésel con el agua.

Finalmente, se determind que la zona 1.3 a presion alta fue la que obtuvo mayor
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remocion de grasas y aceites, de tal manera se preseleccioné como la mejor

muestra para ser llevada a las pruebas de TPH y absorcion atébmica.

4.3.2 Hidrocarburos totales de petrdleo — TPH

La prueba de TPH se realiz6 aplicando el método mencionado en la tabla 11 con
el fin de determinar la concentracion hidrocarburos en una muestra de suelo
contaminado con diésel y en una muestra de suelo contaminada y sometida al
flushing. En la tabla 14 se demuestran las concentraciones finales resultantes, las
cuales nos permitieron determinar la remocién total de diésel en un suelo con

NPsTIO2.
Tabla 14. Resultados de TPH

. , K
CONCENTRACION | % REMOCION
MUESTRA : (PPM TPH/
(mg/Kg) DIESEL _
PPM NPsTIiOy)
Zona 13
Contaminada 44324
[Inicial ] 22.40 19.86

Zona 1.3 posterior al

, , 34396
flushing [Final ]

Fuente: Autores
Los resultados de TPH obtenidos en el laboratorio PSL Pro Analisis de la zona 1.3
la cual fue preselecciona anteriormente en la prueba de grasas y aceites, con una
concentracion de 500 ppm de NPsTiO2, una presion de lavado de 45 psi y con un

caudal de 4.95 mL/ s. Presentd un porcentaje de remocion de 22.40%.

Este resultado se generd por la mayor concentracion de NPsTiO, que se manejo
durante el proyecto. Adicionalmente, se demostré que al funcionalizarla con acido
oleico se permite un mejor arrastre de las moléculas del diésel, debido al campo

anfifilico creado en las NPs. El resultado obtenido se considera positivo al tratarse
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de una prueba a escala de laboratorio y cumpliendo las expectativas del proyecto
respecto a la remocion empleando NPsTIiO>.

Empleando la ecuacion 6 se obtuvo un resultado el cual hace referencia a que por
cada PPM de NPsTIiO2, se remueven 19.86 de PPM de TPH. Logrando una buena
remocion con la mayor concentracién de NPsTiO2 (500ppm) utilizada.

Con relacion al pH en la zona 1.3, se demuestra que es la propiedad méas afectada
por el diésel, generando una acidificacion del suelo. Asimismo, se justifica que la
técnica de flushing aplicando NPsTiO. es efectiva para la remocién de diésel, ya
gue se observa un aumento de pH en los resultados posteriores al flushing.

4.3.3 Absorcion atdbmica

La muestra se sometio a una digestion acida con fluoruro de hidroégeno, en base a
la descripcion de la norma EPA 3050B, con el objetivo de determinar las
concentraciones de titanio que se encuentran en las muestras iniciales y finales,
por medio del espectrofotometro de absorcién atomica con llama. En la tabla 15 se

presenta las concentraciones finales obtenidas.

Tabla 15. Resultados absorcion atbmica

CONCENTRACION % REMOCION
USSR Ti (Mg/Kg) NPsTiO,
Zona 1.3 con
NpsTiO2 43,30
[ Inicial] 736
Zona 1.3 Posterior
al flushing [ Final] 40,11

Fuente: Autores

Se determind que el reactor 1.3 obtuvo un porcentaje de remocion de NPsTiO2 de
7.36 empleando un caudal de 4.95 mL/s en el flushing. El porcentaje de remocion
obtenido es bajo debido a que se maneja un caudal alto, ocasionando un arrastre
del suelo y produciendo pérdidas considerables, lo cual conlleva a una reduccién

del porcentaje de remocion [28],
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5. CONCLUSIONES

La técnica de flushing y la aplicacion de NPsTiO2 permitieron una remocion
de diésel en el suelo afectado por un derrame simulado, en la zona 1.3 con
presion alta, logrando un porcentaje de 22.40% de TPH, dando entender
que la técnica a escala de laboratorio obtiene un resultado aceptable para

la descontaminacion de suelos con diésel.

Las NPsTiO2 presentaron un promedio de didmetro de 19,56nm a un
aumento de 250Kx, demostrando que el tamafio se encuentra dentro del
rango de escala nanométrica. Igualmente, se demostré que las NPsTIO>

estan compuestas quimicamente en su mayoria por titanio y oxigeno.

El grupo carboxilico utilizado en la funcionalizacion permitio crear un campo
anfifilico de las nanoparticulas, el cual generé un mayor arrastre de

moléculas de diésel al momento de realizar el flushing.

La generacion de NPsTIO2, empleando la sintesis verde, obtuvo buenos
resultados, debido a que se produjo una cantidad optima de NPs por cada

proceso de sintesis elaborado durante el proyecto.

La contaminacion del suelo por el diésel produce cambios significativos en
las propiedades fisicoquimicas, alterando su condicion natural,
principalmente en el pH. No se obtuvieron cambios considerables sobre la

conductividad eléctrica del suelo al contaminarlo con este hidrocarburo.

La prueba de absorcién atdbmica permitié analizar la remocién de titanio en
el suelo posterior al flushing. Se obtuvo un porcentaje de remocion de 7,36,
indicando una gran concentraciéon de titanio retenida en el suelo que puede

afectar directamente las caracteristicas fisicoquimicas.
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6. RECOMENDACIONES

Se podria lograr mejores resultados en el porcentaje de remocion, variando
el volumen de agua utilizado en los lavados y las dimensiones de los
reactores, debido que entre mayor sea el reactor, menor sera el arrastre

gue genera el lavado, es decir es un factor inversamente proporcional.

Es necesario realizar un buen mantenimiento a los equipos de laboratorio

para prevenir toma de datos erroneos en los diferentes procedimientos.

Se sugiere emplear grupos carboxilicos diferentes al acido oleico para la
funcionalizacion de las NPsTiO», con el fin de aumentar la posibilidad de

obtener porcentajes de remocidn mas altos.

Se recomienda proponer una técnica para la recuperacion total de las
NPsTiO2 que quedan retenidas en el suelo después de realizar los

diferentes lavados.
Se propone la investigacion de otros tipos de metales para realizar la

sintesis de NPs y la remocion de hidrocarburos, con el objetivo de aumentar

la remocion lograda sin causar dafios al medio ambiente.
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8. ANEXOS

Anexo 1. Valores normales de capacidad de campo

Arenoso 5-15

Franco Arenoso 10-20
Franco 15-30
Franco Arcilloso 25-35
Arcilloso 30-70

Fuente: (Wilting Point, 2010) [6]

Anexo 2. Resultados pH suelo inicial.

1.1 6,60
1.2 6,15
1.3 6,37
2.1 5,90
Suelo inicial 2.2 5,88
2.3 5,89
3.1 5,84
3.2 5,92
3.3 5,88

Fuente: Autores
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Anexo 3. Resultados pH suelo con diésel

MEDICION ZONA PH
1.1 5,81

1.2 5,17

1.3 4,55

2.1 4,55

Suelo con diésel 2.2 4,60
2.3 4,03

3.1 4,15

3.2 4,85

3.3 4,06

Fuente: Autores

Anexo 4. Resultados pH posterior a lavados.

MEDICION ZONA PH MEDICION ZONA PH

1.1 5,37 1.1 5,27

1.2 5,22 1.2 4,71

1.3 5,16 1.3 4,63

2.1 5,03 2.1 4,32

Lavado presion baja 2.2 5,10 Lavado presion alta 2.2 5,01
2.3 5,06 2.3 4,48

3.1 4,89 3.1 4,29

3.2 4,91 3.2 4,22

3.3 4.87 3.3 3,95

Fuente: Autores
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Anexo 5. Resultados conductividad del suelo inicial

MEDICION ZONA CONDUCTIVIDAD (dS/m)
1.1 0,0978
1.2 0,1258
1.3 0,1118
2.1 0,1286
Suelo inicial 2.2 0,1308
2.3 0,1297
3.1 0,0891
3.2 0,0896
3.3 0,0894

Fuente: Autores

Anexo 6. Resultados conductividad del suelo con diésel

MEDICION ZONA C°N'?:|’5C/Tr'n‘;'DAD
1.1 0,0764
1.2 0,0701
1.3 0,0719
2.1 0,0996
Suelo con diésel 2.2 0,1030
2.3 0,0958
3.1 0,0738
3.2 0,0706
3.3 0,0754

Fuente: Autores
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Anexo 7. Resultados conductividad del suelo posterior a lavados.

. CONDUCTIVIDAD , CONDUCTIVIDAD
MEDICION ZONA (DS/M) MEDICION ZONA (ds/m)
1.1 0,0910 1.1 0,0890
1.2 0,0792 1.2 0,0873
1.3 0,0744 1.3 0,0780
Lavad L 2.1 0,0875 Lavad .. 2.1 0,0858
avado r.Jre5|on 22 0,0879 avado presién 22 0,0896
baja alta
2.3 0,0838 2.3 0,0856
3.1 0,0787 3.1 0,0791
3.2 0,0818 3.2 0,0774
33 0,0824 33 0,0823
Fuente: Autores
Anexo 8. Distribucion de colores
COLOR CONCENTRACION [PPM]
100
300
500
Fuente: Autores
Anexo 9. Resultados grasas y aceites a presion baja
. PESO INICIAL DEL | PESO FINAL DEL VASO GRASA Y ACEITE
PRESION| ZONA | /050 (g) (&) REMOVIDA (g/L)
1.1 50,0500 50,1066 3.61
1.2 32,2953 32,3558 3.12
1.3 47,5698 47,7091 7.29
2.1 48,3346 48,4734 6.15
Baja 2.2 33,9010 33,9432 2.22
2.3 50,1005 50,2037 5.48
3.1 49,9210 50,0192 5.06
3.2 33,3679 33,4264 3.08
33 48,1489 48,2012 2.78

Fuente: Autores
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Anexo 10. Resultados grasas y aceites a presion alta

. PESO INICIAL DEL | PESO FINAL DEL VASO GRASA Y ACEITE
PRESION | ZONA | *\/a50 (g) (&) REMOVIDA (g/L)
1.1 32,1817 32,2674 4,60
1.2 44,4371 44,5098 0,65
1.3 46,8786 47,1991 8,67
2.1 35,0926 35,2000 5,63
2.2 50,0391 50,1793 4,75
Alta 2.3 46,7432 46,8150 6,13
3.1 33,0682 33,1298 3,23
3.2 45,0674 45,1502 1,55
3.3 52,2427 52,2945 5,42

Fuente: Autores
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Anexo 11. Resultados absorcién atdbmica UIS

MUESTRA #01-TIO2NPs | 43,30
MUESTRA #02-TIO2NPs | 40,11

L.C: Limite de Cuantificacion <L.C: Resultado obtenido Inferior al limite de Cuantificaciéon
N.D.: No Detectado

NOTA: Los datos, conclusiones y/o recomendaciones aqui reportadas corresponden (nicamente a la(s)
muestra {s) analizada(s) y no deben ser reproducidos en forma parcial, sin autorizacién del Director del Grupo
GIMBA.

-Segln solicitud del cliente, se reprocesan las muestras anteriormente enunciadas y se modifica la metodologfa
para el andlisis de Titanio Total, utilizando una digestién acida con HF para eliminacién de la silice presente en
la muestra para evitar interferencias.

DIONISIO ANTONIO LAVERDE CATANO  ALEXANDER RODRIGUEZ MANTILLA
Director Grupo de Investigaciones Minerales, Director Técnico Laboratorio de Servicios Quimicos,

Bichidrometalurgia y Ambiente - GIMBA Minero-Metal(irgicos y Ambientales - GIMBA
Universidad Industrial de Santander - UIS Universidad Industrial de Santander - UIS
Aprobé. Reviso.

Elaboré:

Sneidy Sthefanie Espinosa Rojas

Coordinadora de Calidad

UlIS-Presente.

FIN DEL INFORME

Laboratorio de Servicios Quimicos, Minero-Metaldrgicos y Ambientales.
UIS Sede Guatiguard. Transv. Guatiguard Calle 8N No. 3W-60, Barrio El Refugio
Tel: (57)634 4000 Ext: 3504 Email: gimba.lab@uis.edu.co

Fuente: GIMBA, UIS
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Anexo 12. Resultados TPH

Fuente: PSL Pro Andlisis
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