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RESUMEN

En el presente documento se realizd una investigacion descriptiva sobre los diferentes
métodos que existen para aplicar nanotecnologia en los suelos contaminados por la industria
petrolera, debido a que esta Gltima es una de las mas criticadas a nivel mundial por su contribucion
al dafio de la flora y la fauna. Para llegar al objetivo principal de esta investigacion se llevo a cabo
una descripcion del proceso de contaminacion a causa de los hidrocarburos, para posteriormente
mencionar las diferentes técnicas de sintesis las cuales son importantes para el planteamiento de
cada nanoparticula y finalmente se mostraron los diferentes métodos que se han implementado en
los Gltimos 10 afios usando la nanotecnologia como actor principal para ayudar a la remediacion
de suelos contaminados por los hidrocarburos, las cuales ayudaron a través de analisis DOFA a la
seleccion del mejor método, el cual se trata de las nanoemulsiones con aceite esencial de cascara
de naranja dejando resultados de remocion de un 97.5%, se evidencié que es un método con
respuestas rapidas, en comparacion con la técnica de micro-nanoburbujas la cual deja un valor de
remocion de contaminantes de tan solo el 49%, siendo esta la menos efectiva en la eliminacion de
hidrocarburos en los suelos. Sin embargo, el método de aplicacion de nanocatalizadores al igual
que el de nanoemulsiones dejo estandares altos en cuanto a los resultados de remocion mostrando

valores mayores al 95% en tiempos cortos una vez se desarrolla la técnica.

Palabras Claves: Degradacion de Suelos, nanoemulsiones, nanoparticulas y técnicas de

sintesis.

10



INTRODUCCION

La industria petrolera, después del textil, es uno de los sectores mas criticados por su
impacto en el medio ambiente, debido al proceso por el que tiene que pasar el crudo para llegar a
convertirse en fuentes de energia como lo son la gasolina o diésel. Por esta razén algunos
cientificos como el nombrado Auke Hoekstra trata de responder el interrogante “;hasta qué punto
la obtencion de gasolina y diesel puede llegar a contaminar?” por lo que este apoyandose en
estudios sobre la produccion mundial de petréleo comprobé que la extraccion de un barril de este
recurso genera emisiones de aproximadamente 63 kg de diéxido de carbono, lo que equivale a 10.3
gramos de dioxido de carbono por MJ. Sin embargo, no solo el aire como lo mencionamos
anteriormente sale afectado, ya que, segin Greenpeace de México, (2012) declar6 que la
contaminacion de hidrocarburos es generada de manera accidental o deliberada, por lo que se
estima que 3 mil 800 millones de litros entran cada afio a los océanos como resultado de estas
actividades, es decir, solo el 8% se debe a fuentes naturales, aproximadamente el 22% a descargas
operacionales intencionales de los barcos, el 12 % a derrames por parte de los buques y por ultimo
el 36 % a las descargas de aguas residuales. Estos datos dejan ver el gran impacto negativo que
puede llegar a tener la extraccion, produccion y comercializacion del petréleo, como lo son la dafia
de ecosistemas terrestres y marinos, la afectacion de la salud humana, la muerte de nuevos
organismos, la cantidad de emisiones que se estancan en el aire y por lo que se desarrolla este
documento gque no es menos importante, la contaminacion de los suelos.

Sin embargo, a medida que pasa el tiempo se han venido creando nuevos y mejorados
métodos para su posterior aplicacion en lo referente a la remediacion ambiental.

En los dltimos tiempos se ha acudido a una gran variedad de procesos para tratar de
remediar la contaminacion que se presenta por desarrollos industriales, como lo es la excavacion
y traslado de estos suelos a otros lugares, actividad que aun deja consecuencia, debido a que no

desaparece la contaminacion, sino que simplemente se transfiere a otra ubicacion.
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Por lo anterior mencionado en este documento se constatar lo que es la aplicacion de
nanoparticulas o nanotecnologia, ya que esta permite una flexibilidad en la descontaminacion, esto
a partir de procesos in situ, es decir, sin la grave necesidad de remover el suelo; adicionalmente,
la implementacidn de estos trae consigo grandes ventajas en la sostenibilidad de la remediacién en
los suelos por medio de reacciones quimicas inertes que consienten la inmovilizacion de los
contaminantes en suelos degradados, tal y como se hablara en este caso, por los hidrocarburos.

Los hidrocarburos son un recurso natural que viene siendo considerablemente relevante
en el mundo a partir de su gran nimero de aplicaciones para el sector energético, de plasticos e
incluso hasta estético. Este gran crecimiento también ha traido consigo graves consecuencias para
la parte ecoldgica a nivel mundial, esto a causa de los derrames en aguas, suelos y demas; la
industria petrolera ha ido degradando fauna y flora. Asi mismo, “la contaminacion por
hidrocarburos de petroleo ejerce efectos adversos sobre las plantas indirectamente, generando
minerales toxicos en el suelo disponible para ser absorbidos, ademas, conduce a un deterioro de la
estructura del suelo; pérdida del contenido de materia organica; y pérdida de nutrientes minerales
del suelo, tales como potasio, sodio, sulfato, fosfato, y nitrato” (Serrano et al, 2013).

En razon de lo antes expuesto, se busca informar por medio del presente documento los
distintos avances y desarrollos en los que se han venido trabajando en los ultimos afios a nivel
industria, con respecto a la aplicacion de nanoparticulas para mitigar el impacto ambiental en

consecuencia de los derrames de hidrocarburos.
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OBJETIVOS

1.1 Objetivo General

Determinar los tratamientos para la aplicacién de nanoparticulas en la remediacion de suelos

contaminados por hidrocarburos.

1.2 Objetivos Especificos

e ldentificar las causas y el proceso de contaminacion de los suelos por hidrocarburos.

e Describir los métodos de implementacion de nanoparticulas en los suelos contaminados por

hidrocarburos.

e Seleccionar el método mas adecuado para la aplicacion de nanotecnologia en suelos

contaminados por hidrocarburos.
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1. INTRODUCCION A LAS CAUSAS Y PROCESO DE CONTAMINACION
DE SUELOS POR HIDROCARBUROS

Alrededor del mundo se lleva a cabo la actividad exploratoria y productiva de la industria
petrolifera, lugares los cuales pueden llegar a estar rodeados de flora, fauna e incluso comunidades.
Por lo que existe una gran posibilidad de que estos Ultimos salgan afectados de manera negativa a
causa de estas labores, desarrollando un dafio grave en los suelos en donde se presentan
alteraciones fisicoquimicas y bioldgicas que al pasar el tiempo pueden afectar a la sociedad. No
obstante, es importante resaltar que no todas estas consecuencias se deben directamente a la
industria petrolera, ya que pueden presentarse acciones externas que terminan afectando la
vegetacion y las comunidades. El objetivo de este capitulo se basa en determinar algunas de las
mas importantes causas por las que existen suelos contaminados por hidrocarburos y el proceso de

contaminacion de estos mismos.

1.1  Causas de Contaminacion por derrames de hidrocarburos

En un contexto general la principal causa por la que existen los suelos contaminados por
hidrocarburos es por los derrames de petroleo, claro esta que estos pueden originarse por muchas

otras causas, entre estos los mas importantes y significativos segun la OSINERGMIN, (2016) son:

1.1.1 Corrosién o Falta de mantenimiento

El hecho méas importante por el que los derrames de hidrocarburos se generan es por la
falta de mantenimiento que tienen muchos de los oleoductos que por sus grandes longitudes pueden
llegar a afectar a grandes zonas de vegetacion, esto se debe a que al pasar el tiempo estas tuberias
se van deteriorando internamente por las diferentes sustancias que pueden estar desplazandose por
estas, generando asi corrosion que a su vez crean fisuras lo que causa el derrame. Para prever estos
hechos es necesario que las empresas operadoras tengan un control estricto sobre los tiempos de

mantenimiento que se le deben realizar a todos los oleoductos.
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Es importante de la misma manera destacar que a través de la falta de mantenimiento a
las tuberias se pueden evitar otras posibles causas que pueden influir mayormente al derrame y a

la contaminacion de los suelos expuestos, lo que aumenta el riesgo de estas grandes consecuencias.

1.1.2 Falla de Accesorios o Conexiones

Segun el manual de mantenimiento y reparacion de los oleoductos de operaciones
Talara, (2012). Esta causa se genera igualmente por errores humanos y falta de mantenimiento,
debido a que las diferentes valvulas, accesorios o conexiones requieren en un tiempo determinado
atencion por parte de personal calificado y con el suficiente conocimiento para realizar la adecuada
inspeccion a estos equipos en oleoductos terrestres. Por lo que el reconocimiento del tipo de dafio
y los posibles dafios que se pueden presentar posteriormente se pueden verificar en algunas guias
técnicas como la EP- 003 de mantenimiento de valvulas, para de esta manera evitar futuros

derrames.

1.1.3 Causas Naturales

Los oleoductos la mayoria de veces se encuentran ubicados en ecosistemas naturales, por
lo que pueden estar sometidos a diferentes fendmenos que son causa de naturaleza, debido a esto
las empresas operadoras se encargan de buscar las tuberias mas adecuadas dependiendo del
entorno en el que se quieren ubicar y por esto mismo adecuar el terreno lo mejor posible para evitar
accidentes futuros. Sin embargo, existen grandes probabilidades que a raiz de dichos fendmenos
se presenten eventualidades que causen dafios en los oleoductos generando derrames. Muchos de
estos pueden ser a causa de la lluvia, la cual puede llegar a ocasionar deslizamientos de la tierra

creando dafios en las tuberias.
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1.1.4 Fallas de Construccién

Las afectaciones de la integridad de un oleoducto también se pueden presentar por fallas
en la construccién de este, por lo que en un principio su disefio no se realizé con las
especificaciones correctas. ;a qué se debe esto? Todas las tuberias se realizan con un objetivo final,
el cual es desplazar cualquier clase de sustancia, por esto mismo se deben tener en cuenta ciertos
parametros importantes como lo son la clase de fluido, la presion con la que viaja el fluido, la
velocidad y demas con el fin de que el ciclo de vida de esta sea mucho mas largo y se eviten futuros
accidentes.

1.1.5 Fallas Operacionales

Como se menciond anteriormente en el numeral 1.1.4 las tuberias se crean para ser
sometidas a criterios especificos, por lo que si dichas especificaciones no son respetadas por los
entes de operaciones estas pueden llegar a sufrir grandes dafios, como lo son por ejemplo
negligencia al momento de someter el oleoducto a presiones con las que no puede cargar o de la

misma forma desplazar un fluido diferente para el cual no estan hechas.

1.1.6 Sabotaje de Terceros

Finalmente, el sabotaje de terceros el cual es muy importante ya que es mas recurrente de
lo que se espera, esta causa de derrames de hidrocarburos se presenta en su mayoria de veces por
los atentados que se le realizan a los diferentes oleoductos y pueden ser a raiz de muchos factores,
como por ejemplo, el robo de estas sustancias para su posterior venta de manera ilegal o también
como muy a menudo pasa en Colombia estos ataques se llevan a cabo por érdenes de grupos

armados al margen de la ley como el ELN.

A continuacion, se presentara la Tabla 1 la cual mostrara algunas de las causas de derrame

de petréleo en el respectivo periodo de tiempo (1997 — 2016) en el pais de Perd.
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Tabla 1l
Resumen de las causas de derrame de petréleo entre los afios 1997
— 2016 en Perd.

CAUSAS DE DERRAME (1997 - 2016)
CAUSA EVENTOS
Atentado 67
Corrosion 62

Falla en Accesorios o Conexiones 13
Causas Externas 7

Causas Naturales 18
Fallas de Construccion 5
Falla Operativa 4
En Investigacion 6
Otros 8

TOTAL 190

Nota. Datos tomados de OSINERGMIN — Aplicaciones SYM, SFH
Y SIGED, (2016).

Segun Juan Carlos Ruiz Molleda, (2019) quien apoyandose en los anteriormente
mencionados datos de la OSINERGMIN la totalidad de derrames ocasionados en el transcurso de
los afos entre 1997 — 2016 en el pais de Peru fueron a raiz de varias circunstancias como ya se
puso constatar, lo que queda por mencionar es que entre los 190 derrames, 67 fueron por sabotaje
de terceros, lo que equivale a un valor del 35.2 %, 62 de estos fueron por corrosion o falta de
mantenimiento, es decir, un valor del 32 o aproximadamente el 33% y solo 18 que equivale a un
9% fueron ocasionados por fendmenos naturales. Sin embargo, si se llegasen a sumar las causas
que ocurren por corrosion, fallas de construccion, fallas operacionales y fallas de conexiones o
accesorios se podria llegar a la conclusion de que la mayoria de estos derrames son ocasionados

por errores humanos y falta de mantenimiento.
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1.2 Proceso de contaminacion del suelo a causa del petrdleo

Como lo menciona la guia para la prevencion de derrames de hidrocarburos, (2017) los
efectos de un derrame dependen del tipo de hidrocarburo y las caracteristicas del ambiente. El
petréleo se evapora y transforma naturalmente por la accién de organismos naturales, en algunos
casos el ambiente puede recuperarse rapidamente por si solo, pero en otras ocasiones los efectos
pueden permanecer por afios (p.9).

Para entender el proceso de contaminacion del suelo por hidrocarburos, es necesario tener
en cuenta los diferentes mecanismos de transporte que podrian presentarse en el area afectada y a
su vez los diferentes mecanismos de transformacion que se presentan. De la misma manera es de
destacar que estas dos clases de mecanismo también dependen en gran manera de factores fisicos,

quimicos y microbianos.

1.2.1 Mecanismos de Desplazamiento de Contaminantes en el Suelo

1.2.1. a. Lixiviacion. Este proceso tiene como actor principal al agua, el cual estara presente
siempre en el suelo desplazando a la sustancia contaminante a lo largo de diferentes areas. A su
vez este dependera de diferentes factores importantes como “la solubilidad, biodegradacion,
disociacion, adsorcion, volatilidad, precipitacion y evapotranspiracion” (Calderon Gomez, 2006,
p. 3).

1.2.1. b. Adveccion. Esta clase de mecanismo segin menciona Schnoor (1996), se basa en
transportar una clase de masa, es decir, el soluto. El cual serd desplazado por una corriente

determinada de un punto especifico a otro.

1.2.1. c. Difusién. Este proceso se puede clasificar en dos, los cuales pueden ser difusion

turbulenta y difusién molecular.
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e Difusién turbulenta:

La difusion turbulenta se refiere a la mezcla de sustancias disueltas y particulas finas
causada por turbulencia a microescala. Es un proceso advectivo a nivel de microescala causado
por fluctuaciones en un flujo de cortante turbulento. Los esfuerzos cortantes son suficientes para
causar la mezcla. Este es mayor que la difusion molecular en varios 6rdenes de magnitud y es un

factor que contribuye a la dispersion (Calderén Gémez, 2006, p. 4)

e Difusién Molecular:

Como lo menciona Yatte Garzén, et al. (2012). La difusion molecular es un mecanismo
de transferencia de masa, que se rige por un gradiente de concentracion en donde la materia tiene
un movimiento de una alta concentracion a una menor, es decir, la materia tendera a desplazarse a

donde tenga un mayor espacio y la concentracion sea reducida (p. 8).

1.2.1. d. Dispersion. Este mecanismo se basa teniendo en cuenta la difusion turbulenta en donde
con los cambios de velocidad causados van a generar un grado de mezcla mucho mayor, a esto se
le va a llamar dispersion. (Schnoor, 1999). Igual que la difusidn existen dos clases de dispersion

las cuales son la dispersion mecéanica y la dispersion hidrodinamica.

e Dispersion mecanica:

Como lo menciona Sanchez San Roméan en este mecanismo es generado por el
desplazamiento de un fluido especifico a traves del medio poroso. Y puede ser provocado en dos

sentidos de flujo, los cuales pueden ser longitudinal y transversal (p. 5).

e Dispersién hidrodindmica:

“Es la accion conjunta de la difusion y la dispersion mecanica; ambos fendmenos no pueden

considerarse aisladamente” (Sanchez San Roman, p. 6).
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1.2.2 Mecanismos de Transformacion de Contaminantes en el Suelo

1.2.2. a. Degradacién. Segun Calderdn Gomez, (2006). La reaccién quimica que poseen los suelos
es de suma relevancia para la degeneracion de los productos quimicos organicos que se encuentran
dentro de este, por lo que se pueden generar 5 reacciones diferentes, como lo son: hidrdlisis,
sustitucién, eliminacidn, oxidacion y reduccién. Las mas importantes de estas como lo menciona
(Salinas, 2001) son: Oxidacion y reduccién. En donde la primera de estas se desarrolla en el suelo
afectando a los compuestos quimicos aromaticos y la segunda se basa en la transferencia de

electrones.

1.2.2. b. Volatilizacién. Se trata de uno de los mecanismos mas relevantes al momento de la
remocion de contaminantes del suelo afectado. “Un compuesto puede estar distribuido entre las
particulas sélidas del suelo y el agua de los poros presente en las particulas. La difusion en el agua
ocurre, y algunas moléculas quimicas eventualmente alcanzan la superficie del agua de los poros

y se evaporan junto con las moléculas de agua.” (Calderon Gomez, 2006, p. 7).

1.2.2.c. Adsorcion. De la misma forma que la volatilizacion es una reaccion importante para los
contaminantes que se encuentran en el suelo. “El término adsorcion indica un nimero de posibles
mecanismos para retirar agentes contaminantes a partir de la fase acuosa e inmovilizarlos en las

particulas del medio poroso.” (Schnoor, 1999).

1.3  Degradacion de Suelos

La degradacion de los suelos ha ido en crecimiento debido a la gran cantidad de materiales
con alto grado de contaminacién y toxicidad, esto es algo que ha generado mdaltiples
preocupaciones, debido a que puede traer al pasar el tiempo grandes consecuencias que se
mencionan mas adelante.

Este concepto se define segin la secretaria de medio ambiente y recursos naturales de
México (SEMARNAT) como: “La degradacion de los suelos se refiere basicamente a los procesos

desencadenados por las actividades humanas que reducen su capacidad actual y/o futura para
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sostener ecosistemas naturales o manejados” (SEMARNAT, 2017). La degradacion se puede
presentar por distintos tipos ya sea, por quimicos, aguas subterraneas e incluso el aire.

Las erosiones mas comunes que afectan la degradacion del suelo se realizan por parte del
agua y el aire, pero la principal de estas se trata de la erosion hidrica que consiste en la remocion
del suelo bajo la accion del agua. Esto afecta tanto a las zonas de las cuales se retira el sustrato
como a aquellas que son sepultadas por el deposito de sedimentos.” (SEMARNAT, 2017). A pesar
de que el agua es un factor muy relevante al momento de hablar sobre la degradacién del agua, los
mecanismos llevados a cabo por parte del ser humano no se quedan atrds, debido al gran
crecimiento industrial, que puede asimismo uno de los mas relevantes temas por el cual existe
contaminacion en los suelos subterraneos.

Se dice que usualmente los paises con mayores riesgos de degradacion de suelos suelen
ser los mas desarrollados, esto se debe a que poseen un mayor grado de industrializacion y por
consiguiente poblacion. Uno de los factores més hablados por la sociedad a lo largo de los afios es
el indiscutible dafio que los derrames de hidrocarburos causan en los suelos, y es el motivo
principal por el que se realizo el presente estado del arte, por lo que se daré una breve descripcion

de los suelos contaminados por hidrocarburos.

1.3.1 Consecuencias de la Degradacion de Suelos

La degradacion al suelo puede llevar consigo grandes consecuencias que no solo afectan
a la fauna y flora, sino también a la vida del ser humano, esto debido a la liberacion de toxicos que
al pasar el tiempo se acumulan y asi mismo llegan a los 6rganos del hombre. Se puede llegar a
tener multiples efectos como lo son la pérdida de capa convirtiéndose en un suelo infértil, se puede
generar poca retencion por parte de los liquidos que se desplazan en los suelos subterraneos, la
acumulacion de fosforo, causar toxicidad por parte del Aluminio y lo mas relevante el impacto que
tiene la degradacion de los suelos sobre el ser humano.

Se puede llegar a decir que este suceso puede generar grandes consecuencias, como lo
son incluso la devastacion de poblaciones enteras, ya que como se present6 con la cultura Maya,
“entre las causas de la decadencia hacia el afio 900 d.C., se menciona la dréstica degradacion que

sufrieron sus suelos, ocasionando una grave disminucion de la productividad agricola” (Rojas A.,
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Ibarra, J.). Con base a lo anterior es importante resaltar que el suelo hace parte de las grandes bases

de la economia.

1.4 Degradacion de Suelos por Hidrocarburos

Es importante resaltar que la industria petrolera ha llegado a ser debidamente criticada
por su contribucién al deterioro del medio ambiente, por lo que de diferentes formas ha sido
protagonista del dafio a ecosistemas, por su trabajo en exploracién y produccion de hidrocarburos.
Sin embargo, existen asimismo diferentes respuestas del porque sucede esto y no todo es a causa
de un fallo humano por parte de la industria petrolera, ya que se pueden llegar a presentar incluso
hasta atentados contra la infraestructura que se usa por parte de este sector industrial, los cuales
dejan grandes consecuencias si no se tratan a tiempo.

Con base a lo anterior mencionado se puede destacar la contribucion que la industria de

hidrocarburos hace a la contaminacion de los suelos por lo que segn Hreniuc, et al. (2015):

En el suelo, los hidrocarburos de petroleo pueden afectar las propiedades fisicas del suelo,
como la textura del suelo, compactacion, estado estructural, resistencia a la penetracion,
conductividad hidraulica saturada y propiedades quimicas del suelo como minerales,

concentracion y contenido de metales (p.4).

Existen grandes razones por las cuales existen estos grandes impactos, pero siempre se va
a llegar a las mismas consecuencias. Una de las mas juzgadas es la filtracion de petréleo al
momento de realizar exploraciones en el interior del mar “a través de las cuales los contaminantes
de hidrocarburos de petroleo ingresan al suelo y al medio marino donde este ultimo sirve como el
depdsito mas grande y el receptor final de contaminantes (Varjani, 2017; Ron y Rosenberg, 2014).

Igualmente se realizan varios estudios e investigaciones para saber el nivel de
contribucion a la degradacion de los suelos por parte del sector de hidrocarburos como lo son “el
informe de Inventario de Emisiones Téxicas de la EPA (2005) indica que la industria del petroleo
crudo se encuentra entre las principales fuentes de liberacion de contaminantes de hidrocarburos
de petroleo en el medio ambiente.” (Ossai, I., Ahmed, A., & Hassan, A. 2020).
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Y de la misma forma registros estadisticos que demuestran la validez de lo previamente
mencionado, debido a que “Se estim6é que entre 1,7 y 8,8 millones de toneladas métricas de
hidrocarburos de petréleo se liberan anualmente en el medio marino a nivel mundial con un 90%
atribuidos accidentes debidos a fallas humanas y liberacion de accidentes de petroleros en el mar”
(Dadrasnia et al., 2013; Zhu et al., 2001)

1.4.1 Consecuencias de la Degradacion del Suelo por Hidrocarburos

Debido a la gran cantidad de compuestos que conforman el petrdleo o sus mismos
derivados, se llegan a generar las consecuencias que existen por parte de su acumulacion en el
suelo, afectando asi a fauna, flora y seres humanos. “Los hidrocarburos de petroleo suelen ser
toxicos y letales segun la naturaleza quimica, composicion y propiedades de las fracciones
compuestas, modo de exposicion, nivel de exposicion y tiempo de exposicion.” (Ossai, I., Ahmed,
A., & Hassan, A. 2020).

Los compuestos que estos lo conforman pueden incluir igualmente gran cantidad de
contaminantes que son perjudiciales para los seres humanos y los animales. Para el primero de
estos se pueden generar varias enfermedades, incluida la hemotoxicidad (destruccion de rojo
células sanguineas), carcinogenicidad (capacidad o tendencia a inducir cancer), genotoxicidad
(capacidad de inducir dafio de ADN no transmisible), mutagenicidad (capacidad de incitar
mutaciones genéticas transmisibles), teratogenicidad (induccion de malformaciones de embrion o
feto), citotoxicidad (capacidad de ser toxico para las células), neurotoxicidad (dafio al cerebro y al
sistema nervioso), inmunotoxicidad (capacidad para reprimir el sistema inmunoldgico),
nefrotoxicidad (dafio al rifién), hepatotoxicidad (capacidad de provocar dafio en el higado),
cardiotoxicidad (capacidad de causar dafio a los masculos del corazon) y toxicidad ocular.”
(Lawal, 2017; Gutzkow, 2015; Azeez et al., 2015; Ogunneye et al., 2014; Zheng et al., 2014,
Sriramet al., 2011; Omoti y col., 2008; Cajaraville y col., 1991; OMS, 1986)
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2. NANOTECNOLOGIA Y SUS METODOS DE APLICACION EN SUELOS
CONTAMINADOS POR HIDROCARBUROS

En esta seccion del documento se incluira la profundizacion de la aplicabilidad que tiene
la nanotecnologia en el &mbito ecoldgico, que en este caso se centra en la remediacion de suelos
contaminados por hidrocarburos, mencionando asi mismo el concepto de nanotecnologia, técnicas

de sintesis, las consecuencias que se presentan por acumulaciones de petroleo en el suelo, etc.

2.1 Nanotecnologia

Sin duda alguna la palabra nanotecnologia es un concepto que al pasar los afios ha tomado
potencia, y esto se debe al gran nimero de aplicaciones que esta tiene, en el caso de este documento
se hablara de su uso para la remediacion de suelos contaminados por hidrocarburos, debido a que
la industria del petrdleo es una de las mas cuestionadas con respecto a su contribucion con el dafio
al medio ambiente.

Con el fin de comprender el concepto de nanotecnologia correctamente se tiene que hablar
en primera instancia de la palabra nanociencia, el cual es un téermino que va ligado en gran manera
a la nanotecnologia y se puede definir como: ‘“Nanociencia es el estudio de los fendmenos y la
manipulacion de materiales a escala nanométrica.” (Mendoza Uribe, G., & Rodriguez Lopez, J,
2007). Asimismo, esta se centra en estudiar distintos factores, sus propiedades y la préactica de la
materia a un grado nanométrico, habitualmente comprendido entre 0.1 — 100 nm teniendo en
cuenta que 1nm equivale a 1x10°m. La aplicacién de este estudio se enfoca en el desarrollo y
practica de los atomos y moléculas a un nivel mucho méas pequefio, que al emplearse da como
resultados unas propiedades distintas a las de los materiales regulares.

Con base a lo anteriormente mencionado, ¢Qué es la nanotecnologia? Debido a que este
concepto encierra en si un gran nimero de métodos y aplicaciones, se puede precisar como: “es el
disefio, caracterizacion y aplicacion de estructuras, dispositivos y sistemas complejos mediante el
control de la forma, el tamafio y las propiedades de la materia a escala nanométrica.” (Royal

Society, UK National Academy of Science and the Royal Academy of Engineering, 2004.)
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2.2 Antecedentes

La historia de la nanotecnologia se remonta desde hace muchos afios, cuando los romanos
comenzaron a conocer algunos beneficios que se presentaban con materias de tamafios
nanometricos e incluso se ve con algunos filésofos que determinaban este concepto relacionandolo
con los &tomos. Sin embargo, no fue sino hasta los afios 60 que el concepto de nanotecnologia se
escuchd con méas fuerza debido al fisico Richard Feynman, quien habl6 de este término en una
conferencia llamada “Hay mucho espacio en el fondo” la cual estaba fuertemente relacionada en
el area de la nanotecnologia y mencionaba: “la posibilidad de manipular materiales a escala
atomica y molecular” (Mendoza Uribe, G., & Rodriguez Lopez, J, 2007). Posteriormente a esto,
en el afio de 1974 el Profesor Norio Taniguchi perteneciente a la universidad de ciencias de Tokio,
creo el concepto de nanotecnologia el cual la definia como: “La nanotecnologia consiste en el
procedimiento de separacion, consolidacion y deformacién de materiales atomo por atomo o
molécula por molécula” (Taniguchi, N, 1974).

Aunque se relaciond este concepto en la conferencia de Richard Feynman, ya desde la
antiguedad se trabajaba de manera empirica la creacion de nanoparticulas, sin embargo, no se le
daba el nombre de nanotecnologia, ni se habia profundizado en esta nueva tecnologia.

En la década de los 80 este reciente progreso dio un gran giro en el area de investigacion,
debido al descubrimiento de nuevos métodos con la capacidad de crear nanoestructuras. “Un
ejemplo de esto ocurre en el afio de 1981 cuando se desarrollé6 un método para obtener cimulos
metalicos mediante un laser concentrado que permitiera vaporizar metales y formar plasma”
(Gutierrez Alonso, B, J, et al. 2015).

Algunas nanoparticulas que se comenzaron a crear a partir de lo anterior mencionado, fue
lo llamado fullereno, la cual tenia grandes expectativas por parte de la comunidad cientifica por el
impacto que iba a ocasionar en la vida cotidiana y posteriormente se crearon los nanotubos que
fueron rapidamente reemplazados por el gran estudiado grafeno.

Uno de los actores principales en el progreso y crecimiento de esta nueva tecnologia
también fue el académico del MIT, el Dr. K. Eric Drexler, quien al igual que Feynman mencionaba
la posibilidad de manipular los atomos y las moléculas. A inicio de los afios 80 centr6 su
investigacion “en el ensamblaje molecular imaginando pequefios robots, construidos a escala

microscopica, capaces de manipular y colocar atomos en un lugar adecuado dentro de la estructura
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atomica del material” (Gutiérrez Alonso, B, J, et al. 2015). Igualmente fue el primer autor al
escribir sobre esta tematica con su libro llamado “Motores de la creacion: Llega la era de la
nanotecnologia” publicado en 1986. Su nombre es asi bastante reconocido debido a los
previamente mencionados hechos en donde podemos incluir también la creacién del primer curso
de educacion superior de nanotecnologia en la Universidad de Stanford.

Llegando a la década de los 90 y a lo largo de esta, como lo menciona Brenda Alonso, et
al. (2015). se realizaron gran cantidad de demostraciones en donde se lograron investigaciones con
altas expectativas en esta area, ya que se desarrollaron nanoparticulas a partir de Xenén, creando
lamina de metal cristalino el cual tiene capacidades que contribuyen enormemente a la comunidad
cientifica, asimismo el gran descubrimiento de los nanotubos de carbono el cual fue realizado por
Sumio lijima. También cabe resaltar la publicacion del primer informe por parte de la casa blanca
en el que se centra la nanociencia, lo cual fue un gran estimulo para grandes investigaciones que
se vendrian a partir de este afio.

Segun Brenda Alonso, et al. (2015). Desde los afios 90 hasta la actualidad se han venido
desarrollando grandes descubrimientos e investigaciones sobre la nanociencia y nanotecnologia
que deja por destacar su crecimiento en varias areas cientificas e igualmente su aplicacion en
sectores médicos, estéticos, de ingenierias y claro esta que no menos importante en las técnicas
usadas en suelos contaminados, debido a ya varios trabajos experimentales que dejan ver el gran
potencial que existe al usar nanoparticulas para degradar o separar los contaminantes de la materia

organica de suelos y aguas.
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2.3 Nanoparticulas

A lo largo de los afios se ha visto que existen distintos tipos de nanoparticulas o
nanomateriales que a raiz de su aplicacion en una respectiva area se crea o se desarrolla, estan se
clasifican en un primer lugar por su composicion o el material principal que la conforme.

“Nanoparticulas son sinonimo de un subgénero del amplio campo de la nanotecnologia”
(A. Thomas, E. Torres Tapia, A. Ramirez, A. Zehe, 2015). Que como lo venimos hablando a lo
largo de este documento tienen un tamafio especifico que los caracteriza, por lo que “pueden
contener unos cien atomos o moléculas en arreglo unidimensional (nanoalambres, alambres
cuénticos), dos-dimensional (capas ultradelgadas), o tres-dimensional (nano polvos, moléculas
supramoleculares funciones)” (A. Thomas, E. Torres Tapia, A. Ramirez, A. Zehe, 2015).

El uso de nanoparticulas a escala nanométrica desarrolla comportamientos diferentes en
paralelo con materiales a escalas mucho mas grandes asi contengan la misma composicion,
generando cambios en algunas propiedades de tipo fisicoquimicas lo que ayuda en su aplicacion
respecto a algun drea especifica. Cabe resaltar que “debido a su tamafio diminuto, su
comportamiento energético ya llega a ser controlado por las leyes de la mecanica cuantica.” (A.
Thomas, E. Torres Tapia, A. Ramirez, A. Zehe, 2015).

Esta ultima es una de las mas importantes caracteristicas que debe poseer una
nanoparticula, sin embargo, se puede mencionar la llamada “razén de superficie a volumen” la
cual a partir de investigaciones se ha declarado que depende a esta se pueden llegar a generar
nuevas propiedades y de la misma manera efectos.

La fisica de los nanomateriales es bastante particular, debido a que las nanoestructuras
son por lo regular semiconductoras, que si lo vemos en comparacion con los pozos cuanticos
restringen el desplazamiento de los electrones de la seccion de conduccion, y de los espacios en la
banda de valencia en las coordenadas espaciales. “El tamafo de la nanoparticula determina sus
propiedades Opticas referente a absorcion y emision de radiacion, es decir, con una irradiacion
externa de suficiente energia fotonica nanoparticulas emiten luz discretamente en todo el rango del
espectro.” (A. Thomas, E. Torres Tapia, A. Ramirez, A. Zehe, 2015).
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2.3.1 Técnicas de Sintesis

En esta parte del documento entraremos a profundizar las diferentes maneras de
desarrollar una nanoparticula, ya que no solo existe un método para la formulaciéon de un
nanomaterial. A medida que se profundiza més en la investigacion de la nanotecnologia se han
venido creando diferentes técnicas para el disefio de esta por lo que se genera dependiendo a lo
que se quiera llegar, ya sea propiedades fisicas, quimicas o asi mismo su aplicacion en un
correspondiente &mbito.

Como lo menciona Borja, (2020). Estos procedimientos son importantes debido a la
obtencion de nanoparticulas de forma que contengan en si cristalinidad y pureza.

A continuacion, se presentaran los dos principales métodos por los que se pueden crear
los nanomateriales y sus respectivas técnicas segun: (A. Thomas, E. Torres Tapia, A. Ramirez, A.
Zehe, 2015)

“Enfoque de técnicas descendentes (“top-down approach”)

e Ablacion con Léser

e Litografia (tecnologia hibrida)
e Descarga de arco eléctrico

e Electro-erosion

e Molienda mecanica

Enfoque de técnicas ascendentes (“bottom-up approach”)

e Técnica de Sol-Gel

e Deposicion de vapores quimicos
e Condensacion Molecular

e Electrospinning

e Autoensamble

o Proceso basado en aerosol”

28



Algunas de las técnicas mas importantes y mas utilizadas se describirén posteriormente:

2.3.1. a. Ablacién Con Léser. Segun Rivera, J.M, (2016). Consiste en utilizar un haz de
laser como se muestra en la Figura 1. el cual vaporiza material especifico de la seccion superficial
de un objeto. La energia potenciada por el laser es absorbida por la zona de incidencia, por lo cual
se genera una separacion de los enlaces quimicos en esta misma zona. Posteriormente, un conjunto
de atomos especificos pertenecientes a esta seccion se libera y se adhieren a la zona superficial a

la que tienen contacto creando nanomateriales de diferentes tamafios.

Figura 1.
Descripcion del Proceso de Ablacion con Léser.

Haz Laser pulsado

Solucion

Lente de enfoque liquida

f=5-10cm

Blanco

Nota. La figura muestra el proceso descriptivo de uno de los enfoques de técnicas descendentes, el cual el actor
principal es el haz de laser pulsado. Fuente: J. M Rivera., E.VV Mejia. (2016). Reconfiguracion de nanoparticulas de

plata obtenidas por ablacion laser en liquido. Universidad Nacional de Huancavelica. México.
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2.3.1. b. Deposicion de Vapores Quimicos. Este proceso segun Borja, (2020):

Es un método de facil control a través del cual se obtienen nanomateriales a base de
carbono con una elevada cristalinidad y pureza, entre los mas comunes tenemos los
carbonos nano al6tropos (CNA). En los cuales se incluyen los fullerenos, nano-
diamantes, grafenos, carbon nanotubos (CNT), entre otros.

Igualmente, como lo menciona Borja, (2020). Este proceso de desarrolla por medio de
un horno tubular estatico, el cual es calentado a elevadas temperaturas que van aproximadamente
desde los 100 a los 500 °C, en donde se introduce un gas que no reacciona por un intervalo de
tiempo de 1 a 3 hrs. (este proceso se puede ver en la Figura 2.) Una vez pasa este periodo, se deja
circular un agente precursor, ya sea, acetonitrilo o etileno gaseoso, para finalmente lavar el material

obtenido y utilizarlo.

Figura 2.
Esquema del Proceso de Deposicion Quimica en Fase Vapor (CVD).
reactor
(activacion) o
recubrimiento
(reac. no homogéneq)
Vr ________ e \“
] I
— \ =
gases | ¢ = e el subproductos
- f& J
substrato reaccion homogenea

Nota. La figura muestra el esquema del proceso de mezclas para realizar el proceso de uno de los enfoques de
técnicas ascendentes. Fuente: C. Gomez-Aleixandre, J. M. Albella, F. Ojeda, F. J. Marti. (2011). Sintesis de

Materiales Ceramicos Mediante Técnicas Quimicas en Fase Vapor. Pp. 31.
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2.3.1. c. Deposicion Fisica de Vapor. Segun algunas investigaciones esta técnica de sintesis es una
de las mas simples de realizar o desarrollar como se puede evidenciar en la Figura 3. y ademas
cuenta con una validez al momento de crear nanomateriales con diferentes propiedades. Como lo
menciona Thierry Corporation, (2021). Este es un proceso que busca recubrir algunos materiales
solidos para posteriormente evaporarlos y que se creen particulas mas pequefias de este, de tal
forma que se logre llegar a un nivel atomico.

Segun Thierry Corporation, (2021). La deposicion fisica de vapor tiene las siguientes

caracteristicas:

El PVD puede mejorar la dureza y la resistencia al desgaste, reducir la friccion de las
piezas mecanicas y ralentizar el proceso de oxidacion de las superficies metalicas. Es un
proceso completamente fisico. Se puede lograr mediante el uso de condensacion y

evaporacion al vacio a alta temperatura.

Figura 3.
Descripcion del Método Deposicion Fisica de Vapor.

GAS GAS
REACTIVO INERTE

EVAPORADOR PLASMA

l SUBSTRATO
CATODO
SISTEMA ‘
DE BOMBAS
POTENCIA DE

VACIO
Nota. La figura muestra el equipo para realizar el proceso el cual se trata de un horno-tubo horizontal y

cémo funciona internamente. Fuente: Alcaraz, V.S. (2018). P.V.D Deposicion Fisica en Fase Vapor.
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2.3.1. d. Método de Sol — Gel. Este proceso segun de-Jong, (2009). Es un método quimico en fase
himeda que se utiliza principalmente en la generacion de nanomateriales. Se le llama a la parte de
sol a la solucidén quimica que acta como un precursor como, por ejemplo, una red de polimeros.
Las soluciones quimicas mas comunes en este proceso suelen ser los alcoxidos metalicos y los
cloruros metélicos. Normalmente estas sustancias se someten a reacciones de hidrolisis y
policondensacion que posteriormente forman una dispersién coloidal que formaré un gel luego de
desarrollarse una polimerizacion lenta. Este proceso se puede evidenciar en la Figura 4.

Como lo menciona de-Jong, (2009). Es un método importante para el sector tecnoldgico

debido a que:

Ha sido usado en los Gltimos afios para preparar una amplia variedad de materiales
nanoestructurados. ElI método es atractivo porque involucra procesos a baja temperatura.
También la alta pureza y homogeneidad son atribuibles a su forma de preparacion en

sistemas multicomponente.

Figura 4.
Descripcion del proceso de la técnica sol-gel.
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Nota. La figura muestra como se desarrolla la tecnologia Sol — Gel y sus productos. Fuente: Jiménez
Gonzélez, A. E. (2018). Deposito quimico sol-gel. Centro de Investigacién de Energia UNAM.
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2.4 Técnicas para Remediacion de Suelos Contaminados por Hidrocarburos Usando
Nanotecnologia

Esta seccidn del documento se centrara mas en el tema principal, el cual son los métodos
0 técnicas aplicando nanotecnologia para mitigar el dafio que ocasionan los hidrocarburos en el
suelo, debido a su acumulacion en este. Se nombraran algunos de los métodos que se han
desarrollado experimentalmente por algunos autores que de la misma forma se mencionaréan a lo

largo de esta parte del capitulo 2.

2.4.1 Aplicacion de Nanocatalizadores

La aplicacion de nanocatalizadores se puede incluir en el gran conjunto de tecnologias de
remediacion, el cual consiste usualmente “en llevar a cabo una oxidacion quimica controlada de
hidrocarburos en suelos y/o aguas subsuperficiales.” (Lopez, G., Pagano, G., Tobias, H. 2007).

“El aspecto innovador es que, para garantizar la eficacia de la técnica, es esencial disponer
de un catalizador que cumpla una serie de requisitos: 1) Ser amigable con el medio ambiente de
manera que su empleo no origine impactos no deseables; 2) Alta eficiencia y velocidad de catalisis;
3) razonable independencia de las condiciones del terreno (pH, humedad, temperatura); 4)
Subproductos inocuos” (Lopez, G., Pagano, G., Tobias, H. 2007).

El método de la aplicacion de nanocatalizadores de 6xido-reduccion consiste en “la
destruccion de los hidrocarburos con formacion de didxido de carbono y agua como productos de
reaccion, mientras que el nanoFe° se transforma en 6xidos de hierro de estequiometria variable,
pero todos ellos presentes naturalmente en la corteza terrestre.” (Lopez, G., Pagano, G., Tobias,
H. 2007). El procedimiento como se ve en la Figura 5. se basa en tratar el material contaminante
en donde se enfoca ‘“con una combinacion de reactivos y nanocatalizadores en condiciones
independientes del pH y a temperatura variable (incluso > 100 °C).” (Nanotek S.A. 2017).

Al momento de realizar esta prueba experimentalmente se deben tener en cuenta ciertos
parametros que permiten la eficacia del procedimiento como lo son: “(velocidad y nivel de
destruccion de los compuestos organicos contaminantes) minimizando efectos indeseados (en
particular, tratandose de hidrocarburos en un medio enriquecido con un reactivo oxidante).”

(Lopez, G., Pagano, G., Tobias, H. 2007).
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Por lo que los materiales, las técnicas, los procedimientos experimentales y resultados

seran un pilar fundamental al momento de evaluar y analizar los resultados de estas préacticas.

Figura 5

Descripcion de remediacion de suelos de manera in situ por medio de nanocatalizadores.

Sistema de infiltracion reductora

Nota. En la figura se muestra el sistema utilizado para remediar suelos por medio de nanotecnologia mas
especificamente nanocatalizadores de la empresa NANOTEK. Fuente: NANOTEK S.A. (2017). Remediacién
nanocatalizada de suelos con hidrocarburos. Argentina.

2.4.1. a. Efectos de Implementacién. El nanocatalizador contiene en su conformacion nanohierro
de valencia cero, por lo que segin Nanotek “es el cuarto elemento mas abundante de la tierra, por
lo que su difusion en suelos y napas no tiene impacto ambiental” (Nanotek S.A, 2017).

Este método logra ser eficiente en cuanto a sus resultados, ya que segln investigaciones de la
empresa NANOTEK S.A determinan lo siguiente: “Se alcanza una significativa degradacion de
los contaminantes organicos, una disminucion de la toxicidad del efluente y, en muchos casos, una
oxidacion total de los compuestos organicos, transformandolos en sustancias inocuas y

permitiendo su descarga en forma segura” (Nanotek S.A. 2017).
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De la misma manera como lo menciona Lopez, G.y Tobias H. (2017). Este nano proceso
deja valores bastante optimistas ya que sus resultados de remocién de contaminantes son del
93.7%, dejando claro que no se realiz6 ningun tratamiento biolégico previo.

2.4.2 Aplicacion de Nanohierro

A comienzos de los afios 2000 se comenz6 a implementar este gran material el cual se

trata del hierro cero Valente o también llamado por sus siglas ZVI, lo que segun Envirotecnics es:

Es un polvo de hierro de alta calidad y pureza utilizado para el tratamiento o
acondicionamiento del agua, barreras reactivas permeables y otras aplicaciones de

remediacién de suelo.

Asi mismo, la aplicacion de este elemento en la remediacion ambiental, ha dejado un
namero de experimentos con resultados favorables, que dejo a este en un estandar sencillamente
alto.

“ZVI (Fe®) puede reemplazar los agentes oxidantes convencionales, ozono Yy peroxido de
hidrogeno, ya que ZVI ha demostrado el potencial para generar peréxido de hidrogeno y reactivo
Fenton a través de una serie de procesos de reduccion /oxidacion” (Alias, S., Omar, M., Hussain,
NH y Abdul-Talib, S. 2012). Se puede dar validez de lo previamente mencionado a partir de la
Figura 6. Con base a esto también se puede destacar que el uso de este material es beneficioso en
muchos aspectos debido a que se puede rescatar de algunos desechos de diferentes areas de
fabricacion de hierro que termina contribuyendo al momento de los costos, debido a que este es
economico y lo mas relevante es su eficiencia en los tratamientos con algunos materiales

contaminantes.
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Figura 6.

Procesos de reduccién/oxidacion (reaccion redox).

Fe® - Fe** +2e, 0, +2e > 20%", H,0 > H* + OH"
Fe® + 0, + 2H' - Fe** + H,0,
Fe** + H,0, > Fe3* + OH™ + OH
Nota. En la figura se puede demostrar como funciona la reaccion redox para este caso. Fuente: Alias, S., Omar, M.,

Hussain, NH y Abdul-Talib, S. (2012). Particulas de hierro Zero Valent para la degradacion de hidrocarburos

aromaticos policiclicos en suelos contaminados. Investigacion de materiales avanzados, 587, pp. 111-115.

Para llevar a cabo este experimento segun lo menciona Salina Alias, et al. (2012). Se cre6
una arena artificial para posteriormente contaminarla con hidrocarburos aromaticos policiclicos.
Este tipo de hidrocarburos citando a la Agencia para Sustancias Toxicas y el Registro de
Enfermedades. (ATSDR). 1995. Se trata de:

Un hidrocarburo que contiene mas de 100 sustancias quimicas diferentes que se forman
durante la combustion incompleta del carbon, petroleo y gasolina, basuras y otras

sustancias organicas como tabaco y carne preparada en la parrilla.

Segun lo menciona Salina Alias, et al. (2012). Una vez se logro la preparacion de la arena
contaminada, se dejo aislada para evitar la contaminacion de organismos que estuvieran presentes
en el area. Posteriormente a esto, se realizd la sintesis de particulas de ZV1 utilizando el método
expuesto por Wang y Zhang el cual mostro finalmente que el tamafio de particulas no fue

homogéneo, teniendo como resultado un didmetro en el rango de nano micrometro.

2.4.2. a. Efectos de Implementacion Se pueden llegar a reportar tiempos minimos y altamente
satisfactorios, debido a que los tiempos en varias ocasiones se ven reflejados en costos. El
procedimiento se basa en contactar el suelo con las particulas de ZV1 en escalas nanométricas en
solucién acuosa lo que es factible igualmente, ya que, no genera grandes cambios en el pH y no
requiere de cambios en este.

Asimismo, varias investigaciones han dejado ver que se puede llegar a reducir mas del

70% de los contaminantes presentes, que en este caso son hidrocarburos, degradandolo en un
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tiempo muy corto. “La eficiencia de eliminacion aumenta linealmente con el aumento de hierro”
(Alias, S., Omar, M., Hussain, NH y Abdul-Talib, S. 2012). Igualmente, un factor que se ha visto
fundamental en este tipo de aplicaciones es “la adicion de varias etapas de las particulas de hierro
conducen a un mayor porcentaje de eliminacion en comparacion con la adicion tnica de particulas
de hierro.” (Alias, S., Omar, M., Hussain, NH y Abdul-Talib, S. 2012). Por lo que se puede llegar
a concluir que el namero de etapas se puede ver como un factor altamente relevante al momento

de analizar el comportamiento que la nanoparticula toma al estar en contacto con el contaminante.

2.4.3 Aplicacion de Nanoemulsiones

Con el fin de entender a profundidad el concepto de nanoemulsiones y su importancia en
este documento es necesario definir lo que son las emulsiones en general, ya que, como lo
menciona McClements, (2015) se trata de dos sustancias en su mayoria inmiscibles, las cuales una
de estas se encontrara dispersa en gotas esféricas en la otra. El ejemplo mas claro para sustentar la
anterior idea es el agua y el aceite, “cuando la fase aceite esta dispersa en la fase acuosa se forma
una emulsion de aceite en agua, y viceversa.” (Alvarado, G. 2018).

Asimismo, segun George Alvarado, (2018) las emulsiones son clasificadas basadas en el
tamafo del diametro de la particula como se puede evidenciar en la Figura 7. y su estabilidad

termodinamica.

Figura 7.
Tamafios de Gotas en Emulsiones (Micro, nano y macro).

Macroemulsion (emulsion)

f"/—__ MNanoemulsion — | \
Microemulsion : '
H i
i i
A
'a ; I i
| L | i 11 11 | | 1 | | | 1 1 | | I T | | |
| T T ‘ T T 1T 1T | 1T 1T 17 11 | T | |
20 500
1nm 10 nm 100 nm 1pum 10 pm

Nota. La figura muestra los tamafios de particulas que se pueden obtener en las emulsiones y depende a esto se van a

clasificar en micro, nano y macro. Fuente: Marino, (2010).

37



Para continuar con la profundizacion de esta parte, se mencionard como
experimentalmente se llevo a cabo por parte de George Alvarado, (2018) el correspondiente
desarrollo de nanoemulsiones en base aceite esencial de naranja y surfactante no i6nico con el fin
de utilizarlo en suelos contaminados por hidrocarburos.

Como lo menciona G. Alvarado, (2018). Las nanoemulsiones son una opcion viable para
su aplicacion en la remocién de contaminantes, como el crudo en los suelos, debido a su poca
complejidad al momento de crearlas, su acceso econémico y no menos importante su impacto en
el medio ambiente es minimo. Cabe resaltar que la cantidad de elementos que se necesitan para el
desarrollo de estas nanoemulsiones son minimas, ya que, solo es necesario obtener cascara de
naranja para posteriormente generar su correspondiente aceite, surfactante el cual es Tween 80 y
por ultimo un equipo que suministre calor para la respectiva sintesis de nanoemulsiones de la cual
se hablara a continuacion.

La técnica de sintesis que eligio el autor es llamado Temperatura de Inversion de fase o
punto PIT. Segun Shinoda, Ky Arail, H. (1964):

La temperatura de inversion de fases es la temperatura en la cual cambia la afinidad del
tensoactivo no-ionico, del agua al aceite o viceversa. Con exactitud, la PIT es la
temperatura a la cual la afinidad predominante de un surfactante no-iénico se cambiaba
del agua al aceite por la deshidratacion de la cadena poli-oxido de etileno al aumentar la

temperatura. (p. 68)

Como ya se menciond anteriormente se utilizard una fuente de calor la cual, segin
Alvarado, (2018) tendra la ventaja de generar particulas de tamafios muy pequefios con la ayuda
de esta técnica de emulsificacion y al usar el surfactante no-ionico (Tween 80) en la aplicacion de
los suelos contaminados tendra un efecto inocuo en la quimica de estos.

Posteriormente, se llevaron a cabo varias muestras las cuales se basaban en variar el
porcentaje de concentraciones en aceite esencial de cascara de naranja (% p/p): 5 y 20;
simultdneamente, otra variable que se alter6 fue la concentracion del surfactante Tween 80 las
cuales fueron (%p/p): 10 y 12 y por ultimo el tiempo al que se sometid cada muestra, esto con el
fin de que la variable dependiente la cual es el radio de gota en el tiempo (nm) mostrara un tamafio

de particula adecuado para que a su vez presentara estabilidad.
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El autor G. Alvarado, (2018). Al disefiar las respectivas muestras, se alternaron la

concentracion de aceite esencial de cascara de naranja con la concentracion del surfactante como

se muestra a continuacion:

Tabla 2

Disefio de los experimentos para las pruebas de estabilidad.

oeentoern e concentacen s
No EXP naranja Tween 80
% p/p % plp
1 5 10
2 5 12
3 20 10
4 20 12

Nota. Datos tomados de Desarrollo y evaluacion de nanoemulsiones en base a aceite esencial de
naranja y surfactante no iénico para la aplicacion en remediacion de suelos contaminados con
hidrocarburos, (2018).

Finalmente, George Alvarado, (2018). Llegé a la conclusion que al evaluar las
estabilidades de cada muestra y su aplicacion en los suelos contaminados por hidrocarburos los

mejores resultados fueron los siguientes:

La nanoemulsién conteniendo 20% de aceite esencial y 10% de Tween 80 present6 una
mejor estabilidad en comparacion a las otras nanoemulsiones, siendo estable por un
tiempo de 10 dias; asi mismo presentd un tamafio de particula igual a 98.42 nma las 0

horas de preparacion. (p. 75)

2.4.3. a. Efectos de Implementacion. Una vez se hace la aplicacion de este tipo de nanoemulsiones
se logran ver resultados bastantes satisfactorios, debido a su gran efectividad. Como lo menciona
el autor George Alvarado, (2018). En este experimento, la nanoemulsion que dio una mejor
respuesta fue el que esta compuesto por un 20% de aceite esencial y 10% del surfactante Tween
80, el cual fue utilizado para la restauracion de una arena especifica que contenia en su sistema
diésel. Posteriormente, esta técnica mostro que la “eficiencia de remocion del diésel fue del 97.5%
a 24 horas de accion de la nanoemulsion.” (G. Alvarado, 2018). De la misma manera, es importante

resaltar que un efecto de la aplicacion de esta nanoemulsion es segun el autor, una opcién viable,
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debido a su baja inversion econémica y que igualmente es una técnica amigable con el ambiente

en comparacion a otros métodos de remocion de contaminantes como los hidrocarburos.

2.4.4  Aplicacion de Micro-nanoburbujas

Las micro-nanoburbujas son un sistema que se ha manejado en diferentes aplicaciones
para la mejora de algunos sectores del medio ambiente, como, por ejemplo, el tratamiento de aguas
residuales domesticas como lo menciona C. Hernandez, (2019). La mejora de aguas residuales
hospitalarias segun la investigacion de Menéndez Ortiz, (2017) y algunas otras aplicaciones
generales como el tratamiento en aguas residuales industriales como lo especifica el autor
Valverde, (2016).

Segun Mynor Pineda, (2015). Las micro-nanoburbujas son burbujas finas, las cuales estan
compuestas de aire atmosférico cuyo didametro puede oscilar entre 1 a 100 micrones y una de sus
caracteristicas principales a excepcion de su tamafio es que, al entrar en relacion con el agua, se
puede transferir oxigeno, didxido de carbono y ozono, como lo menciona el autor Castagnino,
(2013).

Actualmente, empresas como Kran Spa, estan desarrollando nuevas tecnologias que
involucran este tipo de burbuja, también llamada Burbuja Ultra Fina (BUF), con el fin de
implementar nuevas soluciones innovadoras y sostenibles como lo dejan a resaltar en su pagina
web principal.

De la misma manera, la revista de ciencia y tecnologia Rio Negro, (2018). Mencionan

que la definicion de una burbuja ultra fina es:

Termino que se emplea para aquellas burbujas inferiores a los mil nanémetros (0 menos
de una micra). Entre una y cien micras de burbujas finas. En términos practicos cuando
una burbuja presenta un tamafio de 15 micras (o menor) cambian muchas propiedades

fisico-quimicas de la burbuja.

Lo anterior mencionado, puede indicar que la calidad y estabilidad de las nanoburbujas

se rigen con respecto a su tamafio, ya que, cambiara su estructura quimica y por lo tanto fisica.
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La revista Rio Negro, (2018). También menciona el logro que ha alcanzado la compafiia
Kran Spa, debido a que sus equipos han generado burbujas de tamafios minimos como 200
nandmetros o 0.2 micras, las cuales presentan propiedades diferentes a las de una burbuja normal.
Una de las caracteristicas que tienen es su movimiento particular, lo que conlleva a que se
comporten como moléculas independientes o también llamado flotabilidad neutra lo que segln
KRAN SPA, (2018). Puede permitir que las nanoburbujas permanezcan en un mismo lugar por

semanas 0 meses. Este comportamiento se puede evidenciar en la Figura 8.

Figura 8.
Comportamiento de burbujas segin su tamafio.

Nota. La figura muestra como se pueden comportar las burbujas dependiendo su tamafio y

como en las nanoburbujas se evidencia una flotabilidad neutra. Fuente: KRAN SPA, (2018).

Para profundizar més en el tema de las micro-nanoburbujas se mencionard la
investigacion de C. Trinidad, (2017). por la cual se realiza esta seccion del documento. Teniendo
en cuenta que su estudio se llevo a cabo con el fin de la recuperacion de suelos contaminados con
hidrocarburos utilizando micro-nanoburbujas de aire-ozono.

Este método requiere diferentes herramientas a nivel laboratorio, que pueden evidenciar
costos elevados para la aplicacion de este método, debido a que principalmente se requiere de un
generador de micro-nanoburbujas y un equipo de tratamiento que contenga la motobomba, el

generador de 0zono y una compresora.
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En la respectiva investigacion experimental C. Trinidad, (2017). Tomo 10 Kg de suelo,
el cual lo dividié en 4 muestras iguales de 2000 gramos cada una, seguido a esto cada muestra se
someti6 a diferentes volimenes de petréleo, por lo que después de 48 horas se realizé el debido
proceso de tratamiento con las micro-nanoburbujas. Posteriormente se tomaron medidas de
pardmetros especificos con el fin de determinar que muestra tuvo el mejor resultado de
hidrocarburos totales, dejando a la muestra 3, la cual contenia un volumen de petréleo de 400 mli
como la muestras con mas éxito, concluyendo que se obtuvo un valor de 49% de concentracion de

petr6leo en la recuperacion del suelo.

2.4.4. a. Efectos de Implementacion. Esta técnica como se puso evidenciar anteriormente cumplié
con su proposito que es el de la remocion de hidrocarburos del suelo, claro esta que no presenta
una eficiencia muy acertada en comparacion con las anteriores técnicas, solo dejando como
resultado un 49% de remocidn, sin embargo, algunos parametros fisicos y quimicos del suelo se
mantuvieron constantes, como, por ejemplo, el pH y la conductividad eléctrica se redujo como lo
menciona Trinidad, (2017) en su investigacion.

De la misma manera, este tipo de nanotecnologia tiene muchas ventajas que a su vez
sera a fin con la ayuda al medio ambiente, ya que, segin Castagnino, (2013) presenta algunas
caracteristicas que confirman lo anterior mencionado, lo puede evidenciar su efectividad para
capturar contaminantes a través de su sistema en el que penetran espacios porosos diminutos que
continuaran con un proceso de descontaminacion envolviendo al residuo y obligandolo a

desplazarse hacia la superficie o bien sea hacia el lugar al que se desea mover.

42



3. SELECCION DE LA TECNICA DE NANOTECNOLOGIA ADECUADA
PARA LA RECUPERACION DE SUELOS CONTAMINADOS CON
HIDROCARBUROS

En esta seccion del documento evaluaremos los pros y los contras que maneja cada
meétodo anteriormente expuesto, a través de analisis DOFA, con el fin de llegar a una conclusion
técnica sobre cual es la opcion mas optima para la aplicacion de nanotecnologia en suelos

contaminados por hidrocarburos entre los métodos estudiados en este documento.

3.1 Comparacion de Técnicas de Nanotecnologia por Medio de Analisis DOFA

3.1.1 Analisis DOFA para Aplicacion de Nanocatalizadores

En esta parte del documento se realizara un breve analisis teniendo en cuenta las debilidades,
oportunidades, fortalezas y amenazas que existen en la aplicacion de nanocatalizadores, lo que se

muestra en la Figura 9.
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Figura 9.
Andlisis DOFA de Aplicacion de Nanocatalizadores

APLICACION DE NANOCATALIZADORES

D O F A

Debilidades Oportunidades

{\

« Como lo menciona E. Contreras,
(2013). EL nanohierro se puede
obtener de forma sintética a
través de reduccién quimica con
borohidruro de sodio.

» Se deben tener en cuenta
parémetros como velocidad
y nivel de destruccién de los
contaminantes que se van a
remover.

La composicién del
nanocatalizador depende
de nanohierro de valencia
cero.

Las particulas de hierro de
tamario nano, puede llegar
a formar aglomerados.

Fortalezas

&

« Al usar el nanocatalizador los

resultados de degradacién de
contaminantes orgdanicos son
significativos.

El nanocatalizador tiene en su
composicion el cuarto
elemento més abundante de la
tierra el cual es el hierro de
valencia cero.

Alta eficiencia y velocidad de
catdlisis.

Amigable con el medio
ambiente, debido a que su
reaccion es independiente a
las condiciones del suelo.

Amenazas

%

« Eluso de nanohierro en

cantidades industriales puede
obligar a conseguirlo por medio
de excavaciones o mineria.

Se pueden obtener resultados
indeseados tratdndose de
hidrocarburos en un medio
enriquecido con un reactivo
oxidante.

Nota. La figura muestra las debilidades, las oportunidades, las fortalezas y las amenazas que se concluyeron debido

a la informacion de esta nanotecnologia en el capitulo 2 de este documento.
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3.1.2 Analisis DOFA para Aplicacion de Nanohierro
A continuacidn, se mostraré en la Figura 10. El analisis DOFA correspondiente a la aplicacion de

nanohierro, con el fin de enfocarnos mas en los pros y contras de esta técnica, ya explicada

anteriormente en el capitulo 2 de este documento.

Figura 10.
Anélisis DOFA de Aplicacion de Nanohierro

APLICACION DE NANOHIERRO

D O F A

Debilidades

+ La cantidad de hierro
utilizada es proporcional a
la eficiencia de eliminacion
de contaminantes, es decir
que se debe usar una
cantidad considerable para
obtener buenos resultados.

= Al aumentar los etapas de
adicién de estas
nanoparticulas se puede
evidenciar un mayor

porcentaje de eliminacion lo

que se puede reflejar en
tiempos.

Oportunidades

{\

+ Como lo menciona E.

Contreras, (2013). EL nanohierro
se puede obtener de forma
sintética a través de reduccion
quimica con borohidruro de
sodio.

Este material principal se
puede encontrar en diferentes
dreas de fabricacion de hierro,

Fortalezas

&

« Su eficiencia en los

tratamientos de remocién de
contaminantes muestran
resultados de mas del 70% de
eliminacion.

El tratamiento con nanohierro
es econdémico debido a su
facilidad de obtencion,

Sus resultados muestran una
disminucidn de contaminantes
en los primeros 30 minutos de
tratamiento.

Amenazas

X

+ Eluso de hierro en cantidades
industriales puede obligar a
conseguirlo por medio de
excavaciones o minerfo, lo que
puede traer problemas con
entidades ambientales,

« La existencia limitada del
hierro influye directamente
con futuros proyectos que
tengan como actor principal
este material.

Nota. La figura muestra las debilidades, las oportunidades, las fortalezas y las amenazas que se concluyeron debido

a la informacion de aplicacion de nanohierro en el capitulo 2 de este documento.
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3.1.3 Analisis DOFA para Aplicacion de Nanoemulsiones

En esta parte del documento se evidenciaran las diferentes debilidades, oportunidades, fortalezas
y amenazas que se presenta una vez se realiza la aplicacion de nanoemulsiones como se puede ver

en la Figura 11. Con el fin de profundizar en este método.

Figura 11.
Anélisis DOFA de Aplicacion de Nanoemulsiones

APLICACION DE NANOEMULSIONES

D O F A

Debilidades Oportunidades Fortalezas Amenazas

+ Para las sintesis de

nanoemulsiones se depende 4 Se puede obtener fcilmenteel  * ES vioble poraladegrodacion ', | equipo que suministre calor

de una fuente de energia aceite de naranja a través de de contominantes debido AU raqjiere de mantenimientos

calérica, residuos orgénicos como la poca complejidad al momento  sraventivos para que no
cascara de esto. de crearla existan problemas futuros con

Al tener un surfactante no - el funcionamiento de este.
iénico en la composicion de la

nanoemulsion se obtiene un
efecto inocuo en la quimica del
suelo, es decir que esta no se
altera.

+ Tiene una eficiencia de

+ Eltamafio de particulay su remocion del 97.5% a 24 horas
estabilidad depende en su de accion de la nanoemulsion,
mayoria del calor
suministrado para formarla,

+ Se necesitan cantidades
considerables de aceite de
naranja para obtener
buenos resultados.

Nota. La figura muestra las debilidades, las oportunidades, las fortalezas y las amenazas que se concluyeron debido

a la informacion de aplicacion de nanoemulsiones en el capitulo 2 de este documento.
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3.1.4 Analisis DOFA para Aplicacion de Micro-Nanoburbujas

A continuacion, se podré ver en la Figura 12. El anélisis DOFA correspondiente a la aplicacion
de micro-nanoburbujas, con el fin de enfocarnos méas en los pros y contras de esta técnica, ya

explicada anteriormente en el capitulo 2 de este documento.

Figura 12.
Anélisis DOFA de Aplicacion de Micro-Nanoburbujas

APLICACION DE MICRO-NANOBURBUJAS

D O F A

Debilidades Amenazas

Fortalezas

e O

+ Eluso de los equipos

Oportunidades

-

+ Lainadecuada generacion de o ; v
= + No se logré evidenciar + Se comportan como moléculas

estas micro-nanoburbujas

pueden influir en su calidad y
estabilidad.

Requiere de varias
herramientas a nivel
laboratorio.

Sus resultados demuestran
que no tienen una eficiencia
de remocién alta, ya que solo
deja un valor del 47% de
eliminacién.

oportunidad alguna en la
informacion recolectada de
este método.

independientes lo que logra
qQue permanezcan en un mismo
lugar el tiempo que se desee,
Se mantienen constantes
algunos parémetros
fisicoquimicos del suelo como
lo son el pH.

Su efectividad se debe al
sistema que poseen las micro -
nanoburbujas de penetrar
espacios porosos diminutos.

requeridos necesitardn de
mantenimiento constante y
preventivo para evitar dafios
futuros o resultados erréneos.

Nota. La figura muestra las debilidades, las oportunidades, las fortalezas y las amenazas que se concluyeron debido

a la informacion de aplicacion de micro - nanoburbujas en el capitulo 2 de este documento.
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3.2 Método a Seleccionar

Teniendo en cuenta cada uno de los andlisis DOFA realizados anteriormente se
consideraron varios aspectos que se ven reflejados en esto, como lo son, porcentaje de remocion y
amigabilidad con el medio ambiente.

Una vez desarrollados, se demostré que la técnica que tuvo uno de los mayores
porcentajes de remocidn fue el método de la aplicacion de las nanoemulsiones, ya que, se obtuvo
un valor del 97.5% de mitigacién de contaminantes en un periodo de 24 horas, dejando solo en
segundo lugar a la técnica de aplicacion de nanocatalizadores con un valor del 95.7% de
degradacion de contaminantes, el cual muestra eficiencia y velocidad de catélisis una vez se hace
la aplicacion de esta. En tercer lugar, podemos ubicar a la técnica de nanohierro, esto debido a que
tiene algo en comun con el método de nanocatalizadores y es que su agente principal para la
mitigacion de contaminantes es el hierro cero Valente (ZVI), dejando resultados de remocion
mayores al 70%. Se demostro que todas las técnicas son amigables con el medio ambiente, ya que,
segun las mismas investigaciones lo primero que se buscaba en el desarrollo de estas técnicas de
nanotecnologia era que no reaccionara de forma negativa con los suelos y asi mismo no afectara
sus propiedades fisicoquimicas como lo es el pH.

Por ultimo, es importante resaltar que el método en el que menos herramientas se tienen
que usar es en el de la aplicacion de nanoemulsiones, debido a que solo se requiere una maquina
que suministre calor para generar la nanoemulsién, igualmente en este los materiales son minimos,
ya que sus componentes principales son aceite de naranja el cual se extrae de la cascara de naranja
y un surfactante.

Segun lo anterior mencionado la mejor alternativa para la aplicacion de nanoparticulas
que ayuden a la mitigacion de contaminantes de hidrocarburos en los suelos y que cumple con los
factores mas importantes de eleccion serian las nanoemulsiones hechas con aceite esencial de
cascara de naranja, sin embargo, el método de nanocatalizadores es igualmente uno muy apropiado

debido a que también cumple con los factores mas importantes que se evalGan en este capitulo.
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4. CONCLUSIONES

Se determinaron las causas por las que los suelos se contaminan por hidrocarburos, a través de
diferentes factores que demuestran que el mayor porcentaje de estos es por errores humanos
dejando mas del 70% por fallo de accesorios, problemas operacionales y falta de

mantenimiento.

De acuerdo con el primer capitulo del documento se logré evidenciar los procesos que se
presentan una vez se contaminan los suelos con hidrocarburos, por medio de los mecanismos

de transformacion de contaminantes y su respectivo desplazamiento en el suelo.

Como se ha podido observar en el capitulo 2. Del presente documento se describieron algunos
de los metodos que se pueden aplicar en los suelos contaminados con hidrocarburos usando la
nanotecnologia como actor principal con el fin de posteriormente escoger el mas adecuado

segun algunos factores.

Finalmente, se seleccion6 el método apto para la remocidn de contaminantes de hidrocarburos
en los suelos, a través de un andlisis DOFA para cada uno de las técnicas dejando asi que el
maés apropiado segun los factores de porcentaje de remocion y amigabilidad con el medio seria
el de nanoemulsiones, debido a que, obtuvo como resultado un valor del 97.5% de remocion
en 24 hrs, es amigable con el medio ambiente, ya que tiene en sus componentes agentes

biodegradables como lo es la cascara de naranja.
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