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RESUMEN

TiTULO: ESTUDIO COMPARATIVO DE LA APLICACION DE ZEOLITA
NATURAL (ORIGINAL Y MODIFICADA) EN LA REMEDIACION DE
SUELOS CONTAMINADOS POR HIDROCARBUROS*

AUTOR: GLADYS CRISTINA PINTO SANTAMARIA**
PALABRAS
CLAVE :ZEOLITAS NATURALES, SUELOS CONTAMINADOS POR

HIDROCARBUROS, ABSORBENTES INORGANICOS, TPH, TPH
POR GRAVIMETRIA.

DESCRIPCION:

Teniendo en cuenta la problematica nacional y mundial de la presencia de grandes extensiones de
territorio afectadas por la contaminacion de hidrocarburos producto de los derrames del crudo tanto
en operaciones de produccion o como accidentes en el transporte y acciones vandalicas; se
desarroll6 este trabajo de investigacién con el fin de observar la eficiencia en la absorcion del
contaminante por accién de una zeolita natural bajo tres variables principals, como naturaleza de la
muestra, porcentaje de absorbente en las mezclas de remediacion y tiempo de contacto; tomando
como valores indicadores de dicho desempefio del material, los resultados obtenidos en la medicién
de Hidrocarburos Totales de Petréleo (TPH) con cuantificacion por gravimetria.

Se logré remocioén del aluminio con un tratamiento acido leve que también permitié retirar las
interferencias del hierro; con lo cual la relacion Si/Al de la zeolita se increment6 sin dafio considerable
a la estructura cristalina de la clinoptilotila la cual se identific6 como fase mayoritaria. También se
impregné el material modificado con una sal de amonio cuaternario conocida por sus siglas en inglés
como CTAB, sin mayor cambio en el area superficial, volumen y tamafio de poro del material
modificado. Se simulé un derrame en una muestra de suelo caracterizada, con una mezcla 50/50 de
crudo parafinico y aceite mineral y se realizaron las mediciones de TPH para las mezclas de
remediacion siguiendo un disefio experimental completamente al azar 2x2x4; obteniendo
porcentajes de absorcion del contaminante cercanos al 50%.

*Trabajo de grado.
**Facultad de Ciencias. Escuela de Quimica. Director: PhD Carlos Alberto Rios Reyes.
**Facultad de Ciencias. Escuela de Quimica. Codirector: M. Sc. Luz Yolanda Vargas Fiallo.
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ABSTRACT

TITLE: COMPARATIVE STUDY OF THE APPLICATION OF NATURAL
ZEOLITE (ORIGINAL AND MODIFIED) ON OIL CONTAMINATED
SOIL FOR THEIR ENVIRONMENTAL RECOVERY *

AUTOR: GLADYS CRISTINA PINTO SANTAMARIA**

KEY WORDS: NATURAL ZEOLITES, OIL CONTAMINATED SOIL, INORGANIC
ABSORBENTS, TPH, GRAVIMETRIC TPH, ENVIRONMENTAL
RECOVERY.

In the spheres national and global, problem of the presence of large tracts of land
affected by oil pollution product oil spills both production operations or transport
accidents and also vandalism; is treated with different procedures. This research,
was developed to observe the absorption efficiency of the contaminant by the action
of a natural zeolite under three main variables like absorbent nature, absorbent
percentage in remediation mixes and contact time. It was taking as performance
indicators the results obtained by measurement of Total Petroleum Hydrocarbons
(TPH) with gravimetric quantification.

It was making aluminum removal with a soft acid treatment; this treatment also
allowed removing iron interference; whereby the Si /Al ratio of the zeolite grew up
without significant damage in the crystal structure of the clinoptilolite which was
identified as major phase. Also, the modified material was impregnated with a
quaternary ammonium salt known by its acronym in english as CTAB, without much
change in the surface area, pore volume and pore size. An oil spill was simulated in
a sample of soil characterized with a 50/50 mixture of paraffin oil and mineral oil;
and, TPH measurements were carried out for mixtures remediation following an
experimental 2x2x4 completely randomized design; obtaining contaminant
absorption rates close to 50%.

*Trabajo de grado.
**Facultad de Ciencias. Escuela de Quimica. Director: PhD Carlos Alberto Rios Reyes.
**Facultad de Ciencias. Escuela de Quimica. Codirector: M. Sc. Luz Yolanda Vargas Fiallo.
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INTRODUCCION

Se considera que un suelo contaminado es aquél que ha superado su capacidad de
amortiguacion para una o varias sustancias. En consecuencia, pasa de actuar como
un sistema protector a ser causa de problemas para el agua, la atmésfera y los
organismos (6). Ademas, cuanto mas tiempo permanezca un contaminante en el
suelo no sélo se hacen mas patentes sus efectos sobre la calidad del mismo, sino

que es mayor la probabilidad de ejercer efectos toxicos sobre la biota (6).

Los vertidos de hidrocarburos en primer lugar, destruyen la vegetacion; esto se da
a consecuencia de su toxicidad y de los procesos de biodegradacion en el suelo
que pueden dar lugar a la generacién de zonas andxicas en las raices. Sin embargo,
no solo la respiracion del suelo se afecta sino también propiedades como el pH, la
conductividad, la capacidad de retencion de agua, textura, etc, todo el sistema suelo
se altera de tal forma que ninguna funcion de los microorganismos puede ser

cumplida eficientemente (42).

Tomando en cuenta lo anterior, y sabiendo que el suelo y subsuelo constituyen un
recurso natural dificilmente renovable; los ciclos biogeoquimicos, hidrolégicos y las
redes troficas en ellos, se ven afectadas; ademas, el espacio donde se realizan las
actividades agricolas, ganaderas y el soporte de la vegetacion se ve convertido en
un ambiente hostil para cualquiera de ellas. De manera que la contaminacion del
recurso, no soélo inhibe la funcionalidad del mismo, sino que lo inutiliza totalmente y

pone en peligro las fuentes de agua.

En el pais, tras el largo conflicto con grupos armados ilegales, se ha presentado una
afectacion de los ductos que transportan el petréleo; esto ha derivado en grandes
areas perjudicadas por los derrames de los hidrocarburos, que se ubican en la zona
alta de la llanura Araucana, en la region de la cuenca del rio Catatumbo, en la llanura

del valle medio y medio bajo del rio Magdalena; departamentos de Santander, Cesar
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y Sucre, principalmente, y en los departamentos del Putumayo y Narifio. Esto
involucra zonas muy productivas en cuanto al crudo e importantes en la produccion

agropecuaria y con densidad de poblacion alta.

Aparte, los proyectos exploratorios también producen un impacto ambiental en las
zonas involucradas. La Agencia Nacional de Hidrocarburos (ANH), creada en el
2003, presentaba a 2008 datos de mas de 100 pozos perforados bajo el alcance
del proyecto de desarrollo de crudos pesados. Asi que la extensidn del problema de
contaminacion solo para el proyecto mencionado es considerable. Debe
reconocerse entonces, que todas las etapas de la exploracion y explotacion de los
hidrocarburos causan un dafio o impacto negativo en los ecosistemas del area
afectada; pero al margen de identificar los cortes y lodos de perforacion, las aguas
de formacion y los derrames de crudo como contaminantes, existen muchas mas
fuentes de contaminacidn asociadas a la operacion petrolera como los fondos de
tanques y aceite residual, los almacenes de combustible y otros agentes quimicos
toxicos, s6lo como ejemplo; lo que conmina a realizar labores de remediacion y asi

recuperar el delicado equilibrio natural (3).

La estructura compleja y a la vez organizada de las zeolitas, ha permitido que éstas
puedan usarse en eliminacion de residuos radiactivos con éxito, como por ejemplo
en el accidente de Chernobyl (25). También se ha utilizado en el tratamiento de
efluentes residuales urbanos y agricolas de dénde extrae de manera efectiva el
amoniaco y no se puede dejar de lado su buen desempefio en la adsorcion de gases
como los NOx y COz, cuya alta concentracion atmosférica esta causando peligrosos
efectos para los seres humanos y el planeta en general. En la limpieza de las aguas

de metales pesados también han sido usadas.

En el caso especifico de los derrames de petréleo, se han usado como absorbentes
las zeolitas. Estas se consideran mas convenientes que los dispersantes,

solidificadores y las barreras y espumantes que tradicionalmente se usan cuando
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acontece la contaminacion por hidrocarburos. Las zeolitas han actuado en la
remediacion de las areas afectadas con las siguientes ventajas comparativas ante
un sorbente tipico como el carbén activado: 1. Coadsorcion con agua, posibilitada
por el alto porcentaje de humedad relativa; 2. Puede ser regenerada con vapor o
por calcinacion; 3. Poca seguridad con respecto al riesgo de incendio. Aunque su
capacidad de adsorcion para la mayoria de los compuestos organicos es menor que

para el carbén activado (1).

La zeolita usada en éste trabajo ademas de ser natural, cuenta con una fase
mayoritaria de clinoptilolita, que esta catalogada como microporosa, es decir que
cuenta con poros no mayores a 2 nm, por ello se establecié una ruta para ampliar
el tamafo de los poros y aumentar la hidrofobicidad del material de partida con el
objetivo de hacerlo mas afin con las caracteristicas del contaminante; en este caso,

hidrocarburos.

Tal y como se llevé a cabo, el procedimiento arrojé buenos resultados en el
porcentaje de retencidbn del contaminante, cerca del 50%; esto utilizando
procedimientos de modificacién relativamente sencillos y reactivos faciles de
conseguir y en proporciones que permiten procesar gran cantidad de materia prima
con no tan altos costos. Ademas la materia prima misma, es una zeolita natural que
es un mineral del cual existen grandes canteras en el continente americano y en
todo el mundo. Sin embargo, para ajustar caracteristicas como el bajo pH, se
considera que debe llevarse con mas minuciosidad la etapa de modificacion por

tratamiento acido.
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1. DEFINICION DEL PROBLEMA

El petréleo en el mundo esta sectorizado, lo que conlleva a tener que transportarlo
para su procesamiento, y ya sean barcos, camiones o ductos, se debe considerar
la posibilidad de un derrame; de hecho, los mayores derrames de petréleo en el
mundo se han dado en accidentes de barcos y en plataformas marinas, pero aqui
en Colombia se han producido mucho mas, por ataques a los ductos que lo
transportan (2,30). Asi pues, ya sea por los accidentes o por el proceso normal en
la extraccion, el problema ambiental se presenta y con él las consecuencias para

todos los tipos de seres que habitan las zonas afectadas.

La compleja mezcla de hidrocarburos que representa el petroleo es dificil de
degradar para los sistemas naturales por si solos (sean estos acuaticos o terrestres)
y muchos de los compuestos presentes en dicha mezcla son toxicos para los seres
Vivos, siendo cancerigenos, mutagénicos o letales, por ejemplo varios PAHs y BTEX
(35). El suelo y subsuelo en conjunto constituyen un recurso natural dificilmente
renovable que desempefia funciones entre las que destaca su papel como medio
filtrante durante la recarga del manto acuifero y la proteccién del mismo, también
estan integrados al escenario donde ocurren los ciclos biogeoquimicos, hidrolégicos
y las redes tréficas, ademas de ser el espacio donde se realizan las actividades
agricolas, ganaderas y soporte de la vegetacién silvestre (33). La afectacion del
suelo cuando sucede un derrame, incluye procesos de intemperizacion y
meteorizacidbn que se extienden indefinidamente en el tiempo, y como las
propiedades fisicoquimicas del terreno cambian en detrimento del mismo; esto
imposibilita su uso. Eluso de zeolitas naturales (como la clinoptilolita), ofrece como
ventajas el bajo costo y la disponibilidad en grandes cantidades en varias regiones
del mundo. Ademds, sus excelentes propiedades mecanicas y térmicas,
combinadas con su alta capacidad de sorcion (26), y la habilidad de ajustar el pH
del suelo, lo convierten en un material ideal para desempefar la tarea de agente

remediador en éste caso en la matriz de suelo.
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2. JUSTIFICACION

La contaminacion por hidrocarburos en el suelo, trae consigo la aparicion y aumento
del caracter toxico del mismo, principalmente para los microorganismos que lo
habitan y que ejercen una importante acciéon reguladora que beneficia a la vida
vegetal, aunque también causa dafio a esta Ultima. Es asi como la presencia de
compuestos quimicos peligrosos, en concentraciones que superan los niveles
aceptables, imprimen al suelo caracteristicas negativas y riesgosas para el medio

ambiente y la salud humana, respectivamente, y por supuesto, causan su inutilidad.

Son varias las tecnologias in situ y ex situ, aplicadas a la descontaminacion de
suelos; entre ellas estan las térmicas, las fisicoquimicas y las bioldgicas; y el uso de
cada una, esta condicionado por las caracteristicas del area a remediar y otras
variables propias de la técnica. Gracias a sus caracteristicas de alto grado de
hidratacion, baja densidad y un gran volumen de vacios cuando es deshidratada,
estabilidad de su estructura cristalina cuando se deshidrata, intercambio idnico,
canales moleculares uniformes clasificados en los cristales deshidratados, habilidad
de absorber gases y vapores, y propiedades cataliticas (5); las zeolitas, pueden ser
un material atractivo para la recuperacion de regiones afectadas con alta
contaminacion por hidrocarburos. Es sabido también, que las zeolitas crean un
ambiente i6nico que favorece la oxigenacion del suelo, evitando la esterilidad del
mismo (39), y se han utilizado zeolitas naturales como la clinoptilolita en la remocién
de contaminantes en el agua (10). Todo esto, le brinda la versatilidad de
aplicaciones tan grande que tiene este mineral, por lo cual ha sido llamado mineral
del siglo XXI.

La eficiencia y éxito de una tecnologia de remediacién depende de varios factores,
entre ellos, las caracteristicas ambientales, tipo de suelo, tipo de contaminante y
costos. Puede decirse que en el tratamiento planteado con zeolitas naturales, los

factores mencionados se encuentran equilibrados.
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3. OBJETIVOS

3.1 OBJETIVO GENERAL

Promover el uso de zeolitas naturales como agentes remediadores, mediante la
evaluacion de la eficacia de estos materiales para reducir los niveles de

contaminacion en suelos afectados por derrames de hidrocarburos.

3.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

v" Modificar y activar la zeolita, con el fin de aumentar la hidrofobicidad del material

absorbente.

v Realizar el disefio experimental conveniente, para establecer mezclas de
remediacion con diferentes porcentajes de absorbente; y, contaminar una

muestra de suelo simulando un derrame de hidrocarburo.

v Evaluar la capacidad de absorcién de hidrocarburos en la zeolita usada, natural

y modificada.
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4. ANTECEDENTES

La biorremediacion es para muchos, la alternativa mas viable en términos del costo-
beneficio (24). Sin embargo, los microorganismos como seres vivos son complejos
de manejar y en ocasiones su eficiencia y poblacién se afectan por la misma
toxicidad del contaminante presente. Ademas, los procesos de escalado no son

faciles de realizar debido a la complejidad mencionada.

Por otro lado, uno de los medios mas economicos Yy eficientes para la limpieza de
derrames de hidrocarburos en la costa (o tierra) es el uso de sorbentes. Diferentes
materiales ad y absorbentes inorganicos y organicos tanto naturales como
sintéticos han sido utilizados en eliminacion de petréleo, los cuales incluyen perlita,
vermiculita, arcilla, grafito, arena, diatomita, zeolita (19), silice microporosa,
polipropileno, espuma de poliuretano, parafina y residuos agroindustriales. La
adicién de materiales absorbentes en un area de derrame de petréleo facilita un
cambio de fase liquida a una fase semisdélida; una vez que este cambio se logra, la
eliminacién del aceite por el retiro de la estructura absorbente no es dificil (38). No
obstante, los productos sintéticos tienen la desventaja de degradarse muy
lentamente en comparacion con los de origen natural (12, 40), y generalmente no

se pueden regenerar.

Un material puede también ser tratado con compuestos oleofilicos e hidrofébicos
para mejorar su rendimiento (1, 12, 40, 13, 14, 20), por tanto la hidrofobicidad y
oleofilicidad son determinantes primarios para el éxito de los absorbentes. Otros
factores importantes incluyen la retencion en el tiempo, la recuperacién de petréleo
de absorbentes, la cantidad de aceite absorbido por unidad de peso de adsorbente,

y la reutilizaciéon y la biodegradabilidad del absorbente (15).

La descripcion anterior, proporciona el marco para la utilizacion de la zeolita

(modificada o no), en la remocién de hidrocarburos del suelo.

21



5. MARCO TEORICO

5.1 ZEOLITA Y SUS CARACTERISTICAS

5.1.1 Generalidades. La zeolita es un mineral que se forma de manera natural,
pero que también puede ser sintetizado. Se originé por fendmenos geolodgicos de
transformacion a través de millones de afios y en general puede resumirse que las
zeolitas son el resultado de la reaccién de aguas alcalinas, con ceniza volcanica
depositada (26).

El término zeolita, fue acufiado por el mineralogista sueco A. F. Cronstedt, quien
observé en 1756 el fendmeno de intuminiscencia en el mineral y lo llevo a bautizarlo
con éste nombre cuyas raices griegas significan: zein=hirviente, y lithos= piedra.
Estudios sistematicos sobre su hidratacion y propiedades quimicas comenzaron a
realizarse desde el siglo diecinueve, sin embargo no fue sino hasta alrededor de
1920 con la disponibilidad de uso de los rayos X que se pudo iniciar el estudio
estructural de la piedra y en 1930 se determind la estructura de la zeolita analcima.
Se comercializan zeolitas desde 1954 gracias a la intervencién e investigaciones de
la Union Carbide Corporation (23). Se conocen cerca de 34 tipos de zeolitas

naturales y 100 de tipo sintético (5).

5.1.2 Estructura. Una zeolita es un aluminosilicato cristalino de naturaleza
microporosa, ya que su unidad basica es un tetraedro formado por atomos de Si, Al
y O. Cuando se incorpora aluminio en la estructura del silicio, la carga +3 del
aluminio hace que la estructura quede negativamente cargada y se hace necesario
neutralizarla con cationes que no hacen parte de la estructura basica: [SiO4]-4,
[AlO4]-5, (29).
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La férmula empirica para una zeolita puede expresarse asi:

Muim * [ [SiOz]x [AlOz]y] * mH20

donde:
M = Cation intercambiable. m = coeficiente.
n = Valencia del cation. X,y = Proporcion de 6xidos en el tetraedro.

En la figura 1, se pueden observar las diferentes unidades y subunidades en el

proceso de formacion de una zeolita.

Figura 1. Formacién de 3 zeolitas comunes de unidades primarias de SiO4 y AlOa.

@ §O )\ I:; ::_4_‘. A3+ ete.
/
(a) Primary Units {(

(b) Secondary Units |:|

(¢) Tertiary Units or @
Building Polyhedra @ @

Sodalite Faujasite
(Type X, Y)

Tomado de: http://www.slideshare.net/leugim89/zeolitas-2846431
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Segun Breck (5), la clasificacion estructural de las zeolitas consiste en 7 grupos que
surgen de la observacion de la topologia de su esqueleto tridimensional. Dentro de
cada grupo las zeolitas tienen una subunidad estructural comun la cual es un arreglo
especifico de los atomos presentes en el tetraedro. El arreglo tridimensional de los
tetraedros, genera cavidades y canales interconectados de dimensiones bien
definidas y constantes en toda la estructura, llamados poros (26), éstos pueden ser
de tipo uni, biy tri dimensional. La porosidad en una zeolita, permite que moléculas
diversas pasen a través de ellas o sean retenidas, dependiendo de la apertura del
poro que oscila entre 3y 10 A de didmetro (27); y hacen al material tener un area
superficial extensa, lo que los hace muy buenos absorbentes especialmente en su
area de superficie interna. Sus estructuras similares a canales hacen del transporte

intracristalino un proceso facil.

Las formas mas estables de las zeolitas naturales son la sodica o la forma

combinada con calcio.

5.1.3 Propiedades de las Zeolitas. La estabilidad térmica de las zeolitas varia en
un amplio rango de temperaturas. La temperatura de descomposicion para zeolitas
de bajo contenido de silice es aproximadamente 700°C, mientras una zeolita
completamente silicea, como la silicalita, es estable por encima de los 1300°C.
Zeolitas con bajo contenido de silice es inestable en acido y en el otro extremo estan
aguellas estables en acido mineral hirviente aunque inestables en solucién basica.
El bajo contenido de silice hace a la zeolita hidrofilica con 4,6 u 8 anillos miembros,
mientras que zeolitas con alto contenido de silice son hidrofébicas con 5 anillos

miembros (29).

La concentraciébn de cationes emplazados e intercambiables varia selectiva y

significativamente con la proporcion Si/Al, la cual juega un importante rol en los

procesos adsorcion, catalisis e intercambio ionico. Aunque la concentracion de sitios

acidos decrece con el incremento de la proporcién Si/Al, la fuerza acida y la
24



actividad de los coeficientes protonicos incrementa con el decrecimiento del
contenido de aluminio. Las zeolitas tienen también la caracteristica especial de su
amplia superficie interna, que es mas del 98% del area superficial total y que es
altamente accesible. Estas areas superficiales son tipicamente del orden de los 300-
700 m?/g (29). Esta caracteristica puede ser empleada especialmente para
promover procesos de ad y ab-sorcidn, los cuales pueden actuar para retirar un

contaminante de una matriz como el suelo.

La acidez de las zeolitas es importante para las reacciones de transformacion de
hidrocarburos y se utilizan varios métodos para determinarla. EI TPD o desorcion
por temperatura programada es uno de los mas usados pero no distingue entre
sitios de Bronsted o Lewis, por lo cual se ha optado por la espectroscopia infrarroja,
donde las frecuencias vibracionales para estos sitios son diferentes (29). Debido a
la alta estabilidad y numerosas imperfecciones justificadas en su relacién Si/Al,
sustituciones compensan con protones acidos o cationes extraframework, esto hace

a las zeolitas desempenfiarse bien como catalizadores heterogéneos (4).

5.1.4 Usos. Desde el descubrimiento del mineral zeolitico en rocas sedimentarias
de origen volcanico, se han encontrado afloramientos en areas variadas del globo.
Esto ha impulsado en gran medida a los estudiosos a usar zeolitas en variadas
aplicaciones, basandose también en las propiedades fisicoquimicas de este
material (41). Por ejemplo, se utilizan como adsorbentes, catalizadores, industria de
construccion, agricultura y remediacién de suelos; y se estimd un consumo de 3.8Mt
(millones de toneladas métricas), para el afio 2009, con proyeccién a 5.5Mt para el
2010.
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5.2 MODIFICACION DE ZEOLITAS

5.2.1 Desaluminacion. Esta técnica es una de las mas estudiadas; consiste en
remover total o parcialmente los atomos de aluminio del esqueleto cristalino

afectando lo menos posible el grado de cristalinidad del sdlido (8).

Puede clasificarse la manera de realizar el proceso en dos categorias:

desaluminacién por intercambio y desaluminacion por remocion (8).

En la de intercambio el aluminio extraido es remplazado por una fuente de silicio
externa. Idealmente el intercambio no debe conducir a la obtencién de

modificaciones por cristalinidad o porosidad (8).

La desaluminaciéon por remocion se lleva a cabo por la creacion de vacancias de
aluminio que no son remplazadas por fuentes externas de silicio; es més, su origen
no es muy claro y se cree que pueden provenir de un proceso de recristalizacion
simultaneo a la desaluminacion, donde la silice ocluida y la silice superficial serian

las responsables de la sustitucion (8).

Como agentes de intercambio se utilizan por ejemplo, SiClsa y [NH4]2 SiFs y en
remociébn se usa vapor de agua (tratamiento hidrotérmico-ultraestabilizacion),
acidos, agentes acomplejantes como el EDTA y reactivos volatiles como COClz,
CCl2y SOCl2. (8).

5.2.2 Activacion Térmica. La activacion de una zeolita consiste en el calentamiento

0 evacuacion de la zeolita para desorber el agua hidratante u otro material del area

de adsorcion, tal como se hace con el carbdn (boletin técnico EPA).
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5.2.3 Adicién de Surfactante. La palabra surfactante (agente activo de superficie),
se usa para denotar una sustancia que posee una actividad superficial o interfacial.
En si, la palabra “surfactant” no tiene traduccion exacta al espafiol; el término
genérico es tensoactivo, que se refiere a una accion sobre la tension superficial
interfacial, es decir, sobre la energia libre de Gibbs. Sin embargo, un surfactante
tiene una actividad mucho mas compleja que la de un tensoactivo, lo que quiere

decir que no es totalmente equivalente el significado (37).

De acuerdo a su estructura molecular o mas exactamente a la manera en que se
disocian en el agua, los surfactantes se clasifican en: anidnicos, catidnicos y no

iGnicos y mas recientemente han surgido los biosurfactantes (37).

Las zeolitas poseen cargas negativas que se incrementan debido a la sustitucion
isomorfa de AI*® por Si*4; carga que se ve compensada con los cationes
intercambiables. Algunos autores en este sentido reportan que esto no es
conveniente cuando se trata de remover contaminantes aniénicos y de alli parte la
idea de modificar el mineral con surfactantes cationicos de aminas cuaternarias
como el bromuro de hexadeciltrimetiiamonio o CTAB (21). De manera que la
impregnacion con surfactantes de este tipo, puede usarse en el sentido explicado o

también para aumentar la hidrofobicidad de la zeolita.

El CTAB, C19H42BrN, es una sal de amonio cuaternario, cuyos grupos alquilo forman
una cadena de gran longitud y tiene actividad detergente. Este surfactante cationico,
tiene propiedades bioguimicas de precipitar los acidos nucleicos y polisacaridos
acidos. Ademas, es antiséptico efectivo contra hongos y bacterias, DLso 465mg/Kg.

Su estructura molecular se representa segun la figura 2.
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Figura 2. Formula molecular del CTAB.

Br- CHy Br
H3C(H2C)15—N"~CHa
CHs

Tomado de:

http://www.emelcabio.com/contents/enus/p22452_CTAB_ Cetyltrimethylammonium_(cetrimonium)_bromide.html

5.3 CARACTERIZACION DE ZEOLITAS

Cuando se realiza la modificacion de una sustancia, se presentan cambios a nivel
de su estructura molecular por lo que debe asegurarse el estado a que se llega en
comparacién con el material de partida. El objetivo es hacer un seguimiento, como
también se realiza en las sintesis de materiales. En el caso de la zeolita, por sus
caracteristicas se considera que los analisis mas preponderantes pueden ser los
de: DRX, FRX, SEM, RMN, IR, RAMAN, BET y AA,; con los cuales se puede obtener
informacion sobre la composicién, fases cristalinas, morfologia, vibraciones

superficiales, tamafio de poro y area superficial, entre lo mas sobresaliente.

5.4 HIDROCARBUROS TOTALES DE PETROLEO (TPH)

Un método analitico comun para determinacién y posterior evaluacion del grado de
contaminacion de sitios afectados por hidrocarburos es el TPH. La definicién del
TPH depende del método analitico usado para su medicion, puesto que la misma

muestra analizada por diferentes métodos puede tener diferentes valores (7)
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Entre los métodos analiticos empleados para cuantificar TPH se encuentran: 1)
cromatografia de gases, 2) Espectrometria Infrarroja, 3) Andlisis gravimétrico e 4)

inmunoensayo.

5.4.1 Método Gravimétrico. Este método mide todos los quimicos que sean
extraibles por un solvente, que no sean removidos durante la evaporacion del
mismo y capaces de ser pesados. Algunos métodos gravimétricos incluyen un paso
de limpieza para remover material biogénico. Es un método simple y r4pido, pero
posee la desventaja de que no mide hidrocarburos que se volatilicen por debajo del
rango de temperatura de 75°C a 85°C. Se recomienda emplear el método cuando
se trabaja con lodos y muestras solidas contaminadas con hidrocarburos de alto
peso molecular. Es de aclarar que el método no da ninguna informacién sobre

toxicidad de los compuestos extraidos (7)

Los limites de deteccion son de aproximadamente 5-10 mg/L en muestras acuosas

y 50 mg/Kg en suelo (7).
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6. METODOLOGIA

ABSORCION DE HIDROCARBUROS DEL SUELO
“REMEDIACION”
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Paso 1. Tratamiento y caracterizaciéon de la zeolita.

Para que el material seleccionado ejerciera el efecto de descontaminacion esperado
sobre la matriz de suelo, se modifico la zeolita y se aplicd un surfactante. Se realizé
una caracterizacion por DRX, SEM, FTIR, RMN, BET y FRX, en cada una de dichas

actividades y en el material inicial.

Actividad 1. Tratamiento acido de la zeolita.

Se us6 una mezcla acida y se considero observar los resultados, comparandolo con
el proceso basado en el método propuesto en 2010 por Garcia-Basabe y
colaboradores en su trabajo sobre la caracterizacion fisocquimica y estructural de

la clinoptilolita. Esto para acrecentar el tamafio de los poros.

El método de Garcia-Basabe se basa en usar una solucion &cida (sIln de HCI), en
una concentracion baja (0,6 M), en relacién 1:10, zeolita-solucion; realizando un
proceso previo de tamizaje, lavado con agua destilada en lecho fluidizado y

transformacioén de la zeolita a su forma amoniacal.

v Parael presente trabajo, se realizé una prueba inicial al aplicar un tratamiento
acido con 15g de zeolita. Después se fijaron las condiciones. La zeolita, se
someti6 a calentamiento en un rango de 80°C a 90°C por un lapso de 2:30 h,
con 700 rpm de agitacion, en una solucién acida de: HCI, HNO3 y H2SOa, al
2%. La relacién zeolita-solucién fue 1:10. La prueba se consideré aceptable
puesto que el resultado evidencié la disminucion del hierro, con una
recuperacion del 80% del peso del material, entonces, de acuerdo con el
analisis de difraccion de rayos x y de fluorescencia de rayos x, se procedio a
someter el resto del material de partida necesario (apx 500 g) a éste

tratamiento.
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v Los acidos empleados para el tratamiento se tomaron con concentraciones
iniciales de: HCI (37%), HNO3 (65%) y H2S04 (98%). De la casa comercial
MERCK, y con ellos se preparé la solucion al 2%.

v' Las condiciones para el analisis de difraccién de rayos x (DRX) fueron:
Voltaje 40(kV), Corriente 30(mA), Rendija de Divergencia 0.6mm, Rendijas
Soller Primario 2.5°, Muestreo 0.01526° 2theta, Rango de Medicion 3.5-70°
2theta, Radiacion CuKa1, Filtro Niquel, Detector Lineal LynxEye, Tipo de
barrido A pasos, Tiempo de muestreo 0.4 segundos; en un difractometro de
polvo marca BRUKER modelo D8 ADVANCE con Geometria DaVinci.

v' Las condiciones de toma de los analisis de fluorescencia (FRX) se dieron
mediante el método de Pardmetros Fundamentales utilizando el programa
especializado QUANT EXPRESS en un espectrometro secuencial de
Fluorescencia de rayos-X de longitud de onda dispersiva de 4KW BRUKER
modelo S8 TIGER.

v Las condiciones en las cuales se tomaron los analisis de Infrarrojo fueron:
espectrometro (ATR-FTIR), Thermo Scientific iS50, en el rango 4000-400
cm?! (para el material de partida y el resultante del tratamiento acido), y un
equipo Tensor 27 de Bruker, con una celda ATR (reflectancia total atenuada),
para la muestra impregnada con surfactante. La temperatura de la sala,

aproximadamente 22°C y humedad aproximada de 62%.

v' Las condiciones en las cuales se tomaron los analisis de Resonancia
Magnética (RMN) fueron: espectrometro Bruker Avance Il de 9.4 Teslas para
la toma de los espectros bajo la técnica MAS, en condiciones de temperatura
y humedad controladas. Frecuencia de Resonancia (MHz): 104.2 y 79.5 para
2TAl 'y 2°Si respectivamente, t pulso (us): 1.0, © (°): 90, Pulso de
Radiofrecuencia: 1/2, Velocidad de Spinning (HZ): 13000 para ?’Al y 2°Si
respectivamente y Referencia: Al203 y DSS.
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v Los analisis SEM se tomaron con un Microscopio electronico de barrido FEI
Quanta 650 FEG ambiental (ESEM), en condiciones de laboratorio, bajo las
siguientes condiciones analiticas magnificacion = 100-30000x, WD = 9.0-
11.0 mm, HV = 10-20 kV, signal = SE, detector = ETD, EDS Detector EDAX
APOLO X con resolucion de 126.1 eV (in. Mn Ka).

v Las lecturas de area superficial, tamafio de poro y volumen de poro se
conocieron mediante un analisis BET realizado con argon y nitrogeno liquido,
para el material inicial, material tratado, con argdén y material impregnado,
con nitrdgeno. La captura de isotermas de adsorcion-desorcion se realizo a
77 Ky 87.3 K para nitrdgeno y argdn respectivamente; en un equipo de
caracterizacion de superficie 3FLEX™ de MICROMERITICS, en un rango de
presion relativa (P/P0O[1]) desde 0.0025 hasta 0.95 y 1 para nitrégeno y argén
respectivamente. La desgasificacién con temperatura (100°C) y presiéon de
vacio (6 Pa) de las muestras, se realizé en el equipo Vac Prep 061
MICROMERITICS en celdas de 12 mm. El andlisis de los datos fue realizado
en el software 3FLEX V.3.02 de MICROMERITICS.

Actividad 2. Activacion de la zeolita.

La activacion de una zeolita consiste en el calentamiento o evacuacion de la zeolita

para desorber el agua hidratante u otro material del area de adsorcion.

En este proceso, se realizé con el fin de adecuar la superficie de la zeolita, habiendo
removido aluminio de muestra inicial (zeolita natural) y para garantizar la adsorcion
del surfactante; sometimiento del material a un tiempo extendido de secado con una

adecuada temperatura.
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Se realiz6 un secado de la zeolita después del tratamiento &cido de 12 h a una

temperatura de 120 °C.

Actividad 3. Adicion del Surfactante.

Con el fin de aumentar la hidrofobicidad de la zeolita y de mejorar la interaccién de
la superficie del material con el hidrocarburo; se aplicé surfactante en su superficie.
Se realizé el proceso de impregnacion siguiendo la metodologia propuesta por
Karadag et al (28). En éste proceso, se usa una baja concentracion del surfactante
(0,02M), se da con agitacion de 350 rpm por un tiempo de 4 h y luego lavado y
secado a 100 °C por 15 h. Karadag no menciona la proporcion solucién- zeolita pero
se hicieron pruebas con relacién 3:1 y 5:1; seleccionando la relacion 3:1 para evitar
la formacion de bicapas. Ademas se modifico la temperatura de secado a 110 °C
por un tiempo de 12 h, al mismo tiempo que la soluciéon de surfactante estuvo en

contacto con el mineral solo por 3 h.

El surfactante usado fue Bromuro de Hexadeciltrimetilamonio o CTAB, del 98% de

pureza y suministrado por la casa BDH quimicos de Inglaterra.

Paso 2. Caracteristicas de |la Matriz Contaminada

Actividad 1. Determinacion inicial de las caracteristicas fisicoquimicas del

suelo, y el suelo contaminado.

Se realizé andlisis de las caracteristicas fisicoquimicas del suelo, para lo cual se
observaron parametros de interés en un analisis tipico, como: pH, humedad,
conductividad, metales y CIC, mediante la aplicacion de métodos de laboratorio

apropiados.

34



Se us6 una muestra de suelo donada por el Laboratorio Quimico de Suelos
procedente del Cesar; y, los métodos para pH, conductividad, metales y CIC, son:

NTC 5264, NTC 5596, NTC 5263, A.A y extraccidn con acetato de amonio
respectivamente.

Para el suelo contaminado se realizé la mediciéon del pH y TPH con el monitoreo de
las condiciones de humedad y temperatura ambiente.

Paso 3. Disefio y puesta en practica de una matriz experimental.

Se puso en marcha la remediacion sobre la muestra de suelo contaminada en el
laboratorio.

El contaminante usado, fue una muestra de crudo parafinico-aceite mineral, 50-50,
(anexos G y H) cuya composicién determinada por espectrometria de infrarrojo se
muestra en los anexos 7 y 8 y en las miniaturas que siguen a éste parrafo. Se realizé
la distribucion del contaminante directamente sobre el suelo (1 kg) y se hicieron

multiples volteos de manera que no se observara saturacion.
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Actividad 1. Desarrollo de los ensayos de absorcion del contaminante.

Se planteo la observacion de la incidencia de 3 variables como son: Tipo de zeolita
(modificada o no), tiempo Yy proporcion zeolita-suelo, que se estiman
preponderantes para obtener la informacion relevante en el proceso de absorcion
de los hidrocarburos (criterios basados en la experiencia del director del proyecto y
el trabajo de Kelay, Wiliams y Fullen (22). Entonces, se desarrolldo la
experimentacion de acuerdo a un disefio adecuado a los niveles seleccionados para

cada variable.

El disefio experimental de acuerdo a lo dicho, fue un disefio factorial completamente
al azar 2x2x4. Para las variables Tipo de zeolita y tiempo se consideraron 2 niveles
que fueron: zeolita modificada y zeolita natural; 8 dias y 15 dias, respectivamente.
Las proporciones de las mezclas fueron: 0-100, 10-90, 20-80 y 30-70, zeolita/suelo-
contaminado. Establecidas las variables, se seleccionaron los niveles de naturaleza
del material, tiempo y proporcion de la mezcla de remediacion, por estimacion légica

y presuncién de la ocurrencia de efectos practicos en la aplicacion y el escalamiento.

Actividad 2. Monitoreo de la mezcla de remediacién (zeolita-Suelo

contaminado).

Se realizé la medicion de parametros como temperatura y humedad ambiente para
el sistema suelo contaminado-zeolita durante la duracion de los ensayos de
absorcion para configurar las condiciones del proceso y mantenerlas favorables a

la acciéon del absorbente.

Paso 4. Evaluacion del proceso de remediacion.

La eficiencia del proceso de remediacién aplicado, se determind por medio de la
reduccion del hidrocarburo presente en el suelo por el material zeolitico después de
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un tiempo de aplicacion al sistema o mezcla de remediacion. Medicion de TPH (se

menciona el alcance del analisis en la seccién 5.4 del marco tedrico).
Actividad 1. Evaluacion de la remediacion.
Se determinaron los TPH de los sistemas para la absorcion del hidrocarburo

presente en el suelo, de acuerdo al disefio experimental planteado y con base en la
norma EPA SW-846 9071b, y US EPA 821-B94-004b de 1995.
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7. PRESENTACION DE RESULTADOS

En instancias preliminaries, se realiz6 una caracterizacion por DRX y FRX tanto de
la zeolita granulada como pulverizada, que fueron dos presentaciones de zeolita
donada por la empresa ZEOCOL de Pereira. Estos andlisis resultaron muy
similares. Se resolvid realizar los tratamientos con el material pulverizado (perfil
azul), basicamente por la mayor area de contacto con la que cuenta, comparada
con la granulada ya que su composicion es la misma. Las figuras 3 y 4 muestran la
apariencia de las muestras recibidas y los perfiles de difraccion de las mismas.

Figura 3. Material zeolitico donado por ZEOCOL.

Fuente: Autor.

Figura 4. Perfiles de difraccion del material zeolitico de partida, donado por ZEOCOL.

SUPERPOSICION DE LOS PERFILES DE DIFRACCION

18000 —Zeolita Comercial

——Zeolita Comercial Granulada

INTENSIDAD
@
8
2

Fuente: Reconstruccion en origin segun datos del Laboratorio de Difraccion de Rayos x (UIS)
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La composicion de la muestra de zeolita pulverizada escogida como material de

partida determinada por DRX se muestra en la tabla 1.

Tabla 1. Caracterizacién por DRX del material de partida.

CUANTITATIVO
FASE NOMBRE (D.B)
(Na1.32 K128 Car.72 Mgos2 ) Clinoptilolita 42.4%(0.3)
(Als.77 Si29.23 O72 )(H20)26.84
SiO2 Cuarzo 36.9% (0.3)
CRISTALINOS (Na, Ca)o.s Fez(Al, Si)4 O10 Esmectita 9.7%(0.1)
(OH)2 X (H20)
(Nao.9sCao.02) (Al1.02Si2.9808) Albita 7.0%(0.2)
K Alz Sis AlO10 (OH)z2 Moscovita 3.5%(0.2)
CaCOs Calcita <1%

Fuente: Autor.

Como se observa, la muestra pulverizada de ZEOCOL posee un mayor porcentaje
de clinoptilolita, de manera que se establece la correspondencia con la informacién
proporcionada por la empresa quienes manifestaron un 80% (ver anexo F). Aunque
sélo se estim6 un 42.4% en el analisis DRX, se tomara éste material de partida
como una clinoptilolita con impurezas, y se seguira en adelante el tratamiento del

material referido como zeolita natural.

Otra informacion que fue suministrada, corresponde a la ficha técnica enviada por

la empresa (ver anexo E), que contiene los valores de los 0xidos presentes en la
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muestra de manera parcial, por lo cual no se incluye. Sin embargo se guardan las
proporciones de los 6xidos aunque no de manera exacta. El andlisis por FRX, se

presenta en la tabla 2.

Tabla 2. Caracterizacion por FRX del material de partida.

Elemento I'J\Iur.ner'o Concentracion Oxido Concentracion
atémico (Z)
Si 14 26,48% SiO, 56,65%
Al 13 5,41% Al,O, 10,23%
Fe 26 4,90% Fe,O, 7,00%
Ca 20 4,79% Ca0 6,70%
Mg 12 [,30% MgO 2,15%
Na |l 1,07% Na,O 1,45%
K 19 0,51% K,O 0,61%
Ti 22 0,36% TiO, 0,60%
Mn 25 0,11% SO, 0,21%
Ba 56 0,09% MnO 0,14%
S 16 0,08% P,O. 0,11%
|5 0,05% BaO 0,10%
Sr 38 0,03% S5rO 0,03%
v 23 0,02% V,0. 0,03%
Cu 29 0,01% CuO 0,02%
Cl |7 0,01% Zn0O 0,01%
Zn 30 99 mg/Kg Cl 0,01%
Zr 40 48 mg/Kg ZrQ, 65 mg/Kg
Cr 24 27 mg/Kg Cr,0, 39 mg/Kg
Ni 28 26 mg/Kg NiO 33 mg/Kg
Ga 3] 13 mg/Kg Ga, 0, I8 mg/Kg
Rb 37 Il mg/Kg Rb,O 2 mg/Kg
Balance (C,H,0) --- LOI 13,9%

Fuente: Reporte de datos, Laboratorio de difraccién de Rayos x (UIS).

La diferencia en la composicion indicada por fluorescencia de rayos x de la
presentada por la ficha técnica de ZEOCOL, se debe probablemente al método y
las condiciones de la medicion. Sin embargo, se tomard como base, el analisis
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hecho por el laboratorio de rayos x de la UIS, puesto que los estandares de calidad
del laboratorio garantizan la confiabilidad de las mediciones.

7.1 TRATAMIENTO ACIDO

Como se dijo en el capitulo de la metodologia, se realiz6 una prueba inicial para
aplicar un tratamiento acido con 15 g de zeolita. Después se estandarizaron las
condiciones. La zeolita, se sometio a calentamiento en un rango de 80°C a 90°C
por un lapso de 2:30 h, con 700 rpm de agitacion, en una solucion acida de: HCI,
HNO3y H2S04, al 2%. La relacion zeolita-solucion fue 1:10. La prueba se considero
aceptable puesto que el resultado evidencié la disminucién del hierro, con una
recuperacion del 80% del peso del material, entonces, de acuerdo con el analisis de
difraccidon de rayos x y de fluorescencia de rayos x, se procedié a someter el resto
del material de partida necesario (apx 500 g) a éste tratamiento. La figura 5, deja
ver el desarrollo del proceso.

Figura 5. Montaje para tratamiento acido de zeolita pulverizada (material de partida)

Fuente: Autor.
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Se realizaron sucesivos tratamientos bajo las mismas condiciones empleando 80 g

de zeolita cada vez y la filtracion se hizo al vacio con papel franja negra.

El resultado del tratamiento, segun analisis de DRX, se presenta en la tabla 3.

Tabla 3. Caracterizacién por DRX del material tratado.

CUANTITATIVO

FASE NOMBRE (D.E)

SiO2 Cuarzo 39.5% (0.3)
(Naw.32 K1.28 Cai.72 Mgos2 )
(Als.77 Siz9.23 O72 )(H20)26.84 Clinoptilolita 37.7%(0.5)
(Nao.98Cao.02) (Al1.02Si2.980s) Albita 12.9%(0.2)
CRISTALINOS

K Alz Siz AlO10 (OH)2 Moscovita 7.3%(0.1)
Ca(S04) (H20)2 Yeso 2.69%0(0.1)

K (AlSis Os) Ortoclasa N.C

Se observa que las 4 primeras fases permanecen aunque el cuarzo, la albita y la
moscovita aumentaron su proporcion mientras que la clinoptilolita presenté una
disminucién y la esmectita no se detectd. Se presento la formacién de yeso debido

a las condiciones del tratamiento.

Con los anteriores resultados y con la ayuda del laboratorio de difraccién de rayos
X, se trabajo el programa diffrac.EVA para determinar el grado de cristalinidad de
ambas muestras y asi determinar el dafio que sufre el cristal con el tratamiento

realizado.
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Es de aclarar que como no es una zeolita sintética y se encuentran muchas fases
en la muestra comercial utilizada, el célculo realizado por integracion y adaptacion
de parametros no se refiere exclusivamente a la clinoptilolita, que es la fase

mayoritaria, sino a toda la muestra.

Lo que se realiz6 con el programa fue un perfeccionamiento de la sefial de manera
gue se tuviera un calculo del porcentaje de la parte amorfa y la cristalina de la

muestra. Luego se obtuvo el resultado segun las ecuaciones 1y 2.

% cristalinidad = (100%) — (% amorfo) (1)

(4rea global)—(area reducida)

%amorfo = *100 (2)

area global

Para la muestra original se obtuvo: 76.3% de cristalinidad y el resto del porcentaje

porcion amorfa.
La muestra tratada resulté con un 72.3% de cristalinidad y 27.7% de porcion amorfa.

Es decir que se perdié un aproximado de 4% de cristalinidad con la aplicacién del

tratamiento acido.

Una comparacion de los perfiles de difraccion se observa en la figura 6. La ZEO-H
se refiere a la zeolita sometida al tratamiento &cido y la ZEO-ORIGINAL, se refiere

al material de partida.
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Figura 6. Comparacion de los perfiles de difraccion antes y después del tratamiento acido.
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Fuente: Reconstruccion en origin segun datos del Laboratorio de Difraccién de Rayos x (UIS)

La sefial mas intensa de los difractogramas corresponde al cuarzo, pero también se
observa la desapariciéon en 206 = 0 de una sefial que sobresale que se presume
corresponde a la esmectita. Pertenecientes a la clinoptilolita, de 26=10 a 26=25
aparecen las sefiales (02 0),(200),(-201),(-311)y (4 00) y de 26=30 a 26=35
aparecen las sefiales (-4 2 2) y (4 4 0). Se observan cambios de intensidad en (2 0

0)y (-4 2 2) con el tratamiento acido.

En la tabla 4 se muestra los resultados de FRX del material tratado.
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Tabla 4. Caracterizacién por FRX del material tratado.

Elemento Nﬁmero Concentracion Oxido Concentracion
atémico (7)
Si 14 32,229 SiC, 68,929%
Al I3 4,38% ALO; 8,28%
Fe 26 2,91% Fe,O, 4,15%
Ca 20 1,37% CaO 1,91%
Na Il 0,98% Na,O 1,32%
K 19 0,57% SO, 1,18%
S 16 0,47% KO 0,68%
Mg 12 0,40% MgO 0,66%
Ti 22 0,36% TiO, 0,60%
Ba 56 0,13% BaO 0,14%
Mn 25 0,03% MnO 0,04%
Sr 38 0,02% P,Os 0,03%
% 23 0,02% V,O. 0,03%
P 15 0,01% SrO 0,02%
Cu 29 85 ppm CuO 0,01%
Zr 40 50 ppm ZrO, 67 ppm
Zn 30 40 ppm Zn0O 49 ppm
Ni 28 14 ppm NiO 18 ppm
Rb 37 |4 ppm Cr,0, |7 ppm
Cr 24 12 ppm Rb,O |5 ppm
Balance (C,H,0) --- ‘Lol 12%

Fuente: Reporte de datos, Laboratorio de difraccién de Rayos x (UIS).

El porcentaje de oOxido de hierro inicial fue del 7.0% y comparandolo con el
porcentaje de la tabla que corresponde a la zeolita tratada (4.15%), la reduccién de
esta interferencia en el proceso es de alrededor de 40%. Esto puede tener que ver,
con la no aparicion de la fase esmectita (figura 6), que encerraria un 2% del hierro

segun calculos sobre la formula del mineral sin tener en cuenta las aguas de

hidratacion; el resto se presume, estaria en la parte amorfa de la zeolita.

Es de agregar, que como se trata de una zeolita natural y no de una sola fase
cristalina pura, la reduccién del 4% de cristalinidad es tolerable para avalar el

tratamiento acido que se llevo a cabo, en éste aspecto. En el tratamiento acido,
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aunque inicialmente so6lo se considero para retirar el hierro, debe reconocerse la

reduccion en el aluminio.

7.2 PERFILES DE FTIR.

Figura 7. Comparacioén de los perfiles de IR antes (izq) y después (der) del tratamiento acido.
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Fuente: Reconstruccion en origin segun datos del Laboratorio de Ifrarrojo (UIS)

La regién entre 400 cm™ y 2000 cm?, permite observar bandas que corresponden
a vibraciones asimétricas en el tetraedro TO4 (T= Si 6 Al) (995 cm™* y 1018 cm™
respectivamente) cuyo corrimiento y ensanchamiento se debe al tratamiento acido.
Una vibracion del tetraedro en el anillo de la estructura externa (695 cm-?), flexion
del tetraedro interno (510 cm™? y 516 cm™ respectivamente) y las impurezas del

cuarzo con el doblete de bandas en 797 cm.
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En la region entre 3000 cm y 3900 cm™, se puede ver el efecto de la remocién de
aluminio sobre los OH de los grupos silanol 3699 cm™ y uniones Si-O(H)-Al (3597
cm? y 3619 cm’, respectivamente). La banda en 3384 cm?t y 3393 cm,
respectivamente se debe al hidrogeno enlazado a los Si-OH de los defectos de red.
Se observa que su intensidad -correspondiente a Si-O(H)-Al- disminuye después
del tratamiento acido.

7.3 PERFILES RMN DE ?’Al y 2°Si.

Cuando se esta trabajando con muestras pulverizadas, o dénde los cristales
individuales no estan disponibles la caracterizacion por RMN se hace
complementaria, especialmente en la elucidacion de la estructura del cristal. Este
trabajo, tendra en cuenta especialmente el célculo de la relacion Si/Al para una

zeolita natural con fase mayoritaria de clinoptilolita.

En zeolitas puras, el silicio es coordinado con cuatro atomos de oxigeno en un
marco de coordinacién del tetraedro SiOa. El espectro de RMN de 2°Si de zeolitas
de aluminosilicato con una proporcién Si/ Al de hasta 10, dan tipicamente una serie
de picos que corresponden a tetraedros SiO4 en cinco entornos diferentes posibles
gue corresponden a un numero diferente de tetraedros AlO4 conectado al silicio a

través de oxigeno. Lo anterior se ejemplifica en la figura 8.
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Figura 8. Ambientes quimicos del aluminio con el silicio en una zeolita visto a través de un estudio
de RMN.
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Las sefales que se presentan en las figuras 9 y 10, dan cuenta de los entornos
encontrados para la muestra del material de partida y para la muestra sometida al
tratamiento acido. El espectro de la zeolita natural revela cuatro diferentes entornos
con cuatro sitios cristalogréaficos de Si, que se pueden distinguir en -91, -101, -105
y -114 ppm, correspondientes a las configuraciones siguientes: Q4 (3Al ), Q4 (2Al),
Q4 (1Al) y Q4 (OAL). Todas las posiciones estaban en el intervalo de
desplazamiento quimico tipico de las unidades de Q4, lo que significa que el atomo
de Si fue observado unido a cuatro oxigenos de puente y era por consiguiente parte
de un marco tridimensional. Sin embargo, hay una pequefia variacion en la posicién
de las sefales de resonancia, lo que indica la extraccion de Al y Fe. Estos resultados
son similares a los reportados en la literatura [42 a 43]. El espectro de la zeolita
tratada con acido no muestra cambio significativo (-93, -102, -107 y -112 ppm). Para
el aluminio, se observan las sefiales en 55 ppm y O ppm caracteristicas para la
coordinacion tetraédrica y octaédrica de éste atomo. Se observan mayores

intensidades de éstas sefiales en la muestra tratada.
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Figura 9. Espectro de RMN de los nucleos de 2°Si y 27Al en el material de partida.
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Fuente: Reconstruccion de sefiales en el programa mestre segun datos del Laboratorio de RMN
(UI1S).
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Figura 10. Espectro de RMN de los nucleos de 2°Siy 2’Al en la zeolita tratada.

29Si, ZEOLITA
TRATADA

! 8000
B0 -55 1":0 éS -7‘0 -75 -B0 -éS ‘ -‘.;5 -1;)0 —1:35 -1‘10 -1‘15 -1‘20 -1‘25 —IEW -lIJS -140 -1‘45
1 (ppm)
2 3000
'Al, ZEOLITA “
TRATADA ||| reoeo
|| [7000
1
\I com
| |
| || 5000
|
|I Haoo0
/ l 3000
| [
1
| |
1 I| 2000
(R
|
1000
.I ,
J"‘""A‘ 'rf \ i /I /‘%
'WWWW“WMWW\«MWM "wmw*" %""*‘*M,m- ot [0
1000
0 1w i ;0 i S0 @ 70 e 0 4 30 B w0 0 -0 0 w0 S0 -
1 (ppm)

Fuente: Reconstruccién de sefiales en el programa mestre segun datos del Laboratorio de RMN(UIS)
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Con base a los anteriores resultados, es posible calcular la relacion Si/Al. Es
realizar el procesamiento de las sefiales

necesario para ello, ademas,

(deconvolucion).
Figura 11. Aspecto del proceso de deconvolucion de las sefiales de RMN para el material de

Zeool(S) B
Zeool Zedita Original Slico 29 g
13 de Junio de 2014 i
13000Hz
[ —————] N
Fram: -127. 35 g '\
B: - \
Resia 7.0 \
4 pom Hegh WR(HE) UG Aema ‘|‘|
1 -107.4 20237 159 100 BTaEH | i
s M
Do mT (|
4 947 15451 304 100 932381 I
s 17 miar 22 Lo z255.831 1
& 104335533 91 100 s393.532 | 1

™
[ Fay
4 N
T T T T T T T T T T T T T
-82 54 BE &8s -0 &2 94 -9 SE  -100 -102 -I4 106 -108  -110  -112  -114  -16 -8 -120  -122 124
F1 (ppen)
1
Zeocol Al M1
Zeoool Zediitz oniginal AZ7
18 d= junio de 2014
13000H:
i
A
I
Hame: ML I
Fram: -29.417 g ]
Ta: 39432 gam I
Residual Erroni4.54==03 \l
# pem Hegit WHWHD LG Area II
1 SsiSrizeaver 000 wmiavam |
T o1m 1w s 100 mewi I
3 4897549 6@ 0.00 290.584 If -IJ
4 425723513 678 1.00 1097.405 ‘||
|
If
Il
i
I
|
fl
il
I|I
{l
I
\Il
III
i
If
1
!
Ji A
o - Pace
A pteeimn g i e o PSP z T R e — T,
r T T T T T T T T T T T T T T T T T T —
i 105 0 55 S 85 &0 75 70 65 €D 55 45“?0 )35 30 2 20 15 ® 5 0 5 -0 -15 -20 25
pEm

Fuente: Reconstruccién de sefiales en el programa mestre segun datos del Laboratorio de RMN(UIS)
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Figura 12. Aspecto del proceso de deconvolucién de las sefiales de RMN para la zeolita tratada.
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Fuente: Reconstruccion de sefiales en el programa mestre segiin datos del Laboratorio de RMN(UIS)

De acuerdo a las areas obtenidas del procesamiento por deconvolucion en el

programa mestrenova y a la ecuacion de Rivera et al (31), se calculé el valor de la
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relacion Si/Al. La relacion Si/Al elemental se obtuvo de los resultados de
fluorescencia de rayos x (tablas 2 y 4).

Tabla 5. Relacion Si/Al calculada por RMN.

% Al (55ppm) Al (Oppm) (Si/Al)
Composicion Rivera
Elemental
Si 26,48
Al 5,41 98 2
Si/Al (natural) 4,89 5
Si 32,22
Al 4,38 97 3
Si/Al (modificada) 7,36 8

Segun la tabla 5, la zeolita modificada tiene una relacion Si/Al mayor que la del
material de partida. Esto es consecuente con la pérdida de aluminio que tuvo lugar
por el tratamiento acido realizado. Adicionalmente, en las figuras 9y 10, se observa
como la sefial del espectro de resonancia situada en 0 ppm crece después del
tratamiento acido. Este comportamiento evidenciaria la pérdida de aluminio
realizada principalmente en los sitios octaédricos, pero esta apreciacion no es
completamente aplicable a la muestra de zeolita natural con la que se esta

trabajando.

7.4 ANALISIS BET.

Sabiendo que se tiene un sélido pulverizado considerado como zeolita natural con
proporcion mayoritaria de clinoptilolita, se considero relevante el analisis BET para
conocer principalmente el diametro de poro cilindrico o la dimension transversal, en
la que en principio se llevarian a cabo los fendbmenos de absorcion. También éste

analisis proporciona informacion sobre la extension del area superficial del solido y
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el volumen total de poros importante en el caso de los fendmenos de adsorcion de

sustancias.

Las figuras 13 a 14 presentan las isotermas obtenidas utilizando argén ya que la
clinoptilolita se considera un solido microporoso, sin embargo los resultados
muestran que la zeolita natural empleada es mesoporosa puesto que el didmetro de

poro se calculd en 34A.

Figura 13. Isotermas de adsorcién para area superficial y distribuciones de volumen y tamafio de
poro del material zeolitico de partida.
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Figura 14. Isotermas de adsorcién para area superficial y distribuciones de volumen y tamafio de

poro de la zeolita tratada.
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Los resultados presentados no muestran un aumento en el diametro de los poros
(segun se observa en el pico resaltado con linea punteada, 34A), pero si en el

volumen de los mismos. También ocurri6 un aumento en el area superficial. Es
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coherente que se mantenga el tamafio de poro del material aunque aumenten el
area superficial y el volumen de poro, puesto que aumento el nUmero total de poros
de la muestra después del tratamiento sin que los "nuevos" poros sean
significativamente mas grandes o pequefios que los anteriores. Ello podria darse
por el tratamiento acido que se realiz6 al material que abre poros "ciegos" ya
existentes. Esto es valido con la claridad de que se est4 hablando de todo el material

y no sélo de la fase clinoptilolita.

7.5 ESTUDIO MORFOLOGICO.

Con el fin de tener una idea de la conformacion morfologica de la muestra inicial y
de los cambios sufridos después del tratamiento acido, se tomaron micrografias,
utilizando para ello un andlisis SEM. Las figuras 15 y 16 permiten observar los
entornos de las formas cristalinas en el material pulverizado, antes y después de la
modificacion acida.

Figura 15. Micrografias de muestra de partida (zeolita ZEOCOL), de 1um, 20pm, 200pm y 1mm.




En la figura 15, de la muestra de partida, se observan algunas formas cristalinas
inmersas en un ambiente amorfo y algunas otras formas laminares. Los cristales
tipicos de la clinoptilolita que es mayoritaria en esta se muestra, se observan

dispersos.

Segun Frazao-Ndumba (16), en las fases presentes en los conglomerados de roca

zeolitizados (tobas zeolitizadas), se aprecian tres caracteristicas morfologicas:

a. Material arcilloso rellenando un poro.  b. Masa vitroclastica.
c. Espacio con cristales bien desarrollados (algunas veces de aspecto tubular).

En dichas tobas, la arcilla aunque se encuentra en poca cantidad, suele concentrar
el hierro. Los cristales que se observan en la muestra bien desarrollados, contienen
Sodio, Calcio, Magnesio y Potasio, algunos en el enrejado como cationes

intercambiables.

Si se observan las micrografias de las figuras 15 y 16 se podran ver las
caracteristicas morfolégicas mencionadas y complementariamente se observan una
cantidad de sodio, magnesio, calcio y potasio en el informe EDS que complementa

las imagenes (anexo D).

Figura 16. Micrografias de muestra de material tratado de 3um, 5um, 10um y 100um.




7.6 ANALISIS DE LA MODIFICACION.

Los trabajos pioneros de Barrer y Makki (18), sobre la modificacion de la clinoptilolita
natural dejan ver que se producen cambios en las caracteristicas de adsorcion del
sélido dependiendo de la concentracion del acido clorhidrico empleado para el
proceso. En éste caso se quiso ampliar el tamafio de poro de la zeolita sin afectar

en lo posible la cristalinidad.

Las zeolitas con topologia HEU, se caracterizan por tener una alta proporcion del
aluminio que conforma su estructura en sitios tetraédricos. La figura 17, muestra
como en una estructura donde los canales A y B corren en paralelo al eje
cristalografico c; el Al ocupa gran parte de los sitios T2 (aprx 40%), de manera que
al ser removido se causa una desconexion entre capas y si el tratamiento es muy
agresivo, el colapso de la estructura. Por ello se estima que no se puede remover

mas de un 50% del aluminio de la zeolita.

Figura 17. (a) Ordenamiento de las unidades estructurales de la clinoptilolita, vista perpendicular al

eje cristalogréfico c. (b) Vacancias por remocién de aluminio en sitios T2.
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Tomado del articulo de Garcia-Basabe et al (30).

Una simulacién del ordenamiento atémico segun la teoria de densidad periddica
funcional (31), de una clinoptilolita sédica, muestra como existen dos sitios que

denominan T2 y T3 donde se ubica el aluminio. En T2 estan las posiciones 11, 12,
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15y 16yen T3, 17y 21. En lafigura 18, se muestran estos sitios con el Al en azul
y el Si en verde.

Un ataque acido e inestabilidad frente a bases puede producir fallas en la estructura
porosa de una zeolita y su colapso estructural, con una consecuente destruccion de
los sitios de intercambio y la capacidad de intercambio i6nico. Por ello no se
recomienda un ataque acido agresivo o en altas concentraciones. La accion de los
acidos y bases sobre zeolitas, ademas de los cambios estructurales, trae otros
cambios importantes, se reporta que el tratamiento de clinoptilolita natural cubana
con disolucion de HCI, ademés de provocar importante pérdida de la cristalinidad
de la fase zeolitica, incrementa su acidez y el diametro de sus canales y poros. En
el caso de su estabilidad quimica, existen varios estudios que abarcan estabilidad

ante acidos y bases fuertes, y en cortos periodos de tiempo (9).

Figura 18. Ordenamiento de las unidades estructurales de una clinoptilolita sodica, vista. (a)

ampliacion de la primera vista. (b) Vacancias por remocion de aluminio en sitios T2.

(a)

D (N > L3

Tomado del articulo de Rivera et al (31).
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En estas simulaciones se deja ver como la remocién de aluminio incrementa el
volumen de la celda en forma considerable. Esto se debe a que el aluminio removido
es remplazado por 4 atomos de hidrogeno los cuales completan las valencias del
oxigeno formando el mismo numero de silanoles en el enrejado. También de las
estructuras simuladas se deduce, que la interaccion entre los grupos silanoles y las
moléculas de agua hacen que se asocie la remocion del Al con el aumento del
caracter hidrofébico del mineral, puesto que da menos cabida a la formacion de

puentes de hidrogeno.

Todo lo dicho anteriormente se tuvo en cuenta para realizar el proceso de
modificacion, sin embargo no significa que se esté dando tal cual en este trabajo.
Es valido considerarlo teniendo en cuenta las limitantes de contar con una muestra
de mineral no purificado, sin embargo, es informacién relevante para realizar una

modificacién por via acida.

7.7 IMPREGNACION DE LA ZEOLITA MODIFICADA CON SURFACTANTE.

Con el objetivo de aumentar la hidrofobicidad de la zeolita y asi de la misma forma
aumentar la interaccion de la superficie del material con el hidrocarburo; se realizé
el proceso de impregnacion siguiendo la metodologia propuesta por Karadag et al
(21).

En la figura 19 se destacan las bandas de IR en 2894 cm™ y 2928 cm™ que
representan las vibraciones de los grupos —CH2 y —CHs que hacen parte de la
estructura del CTAB. Tienen una escasa prominencia sin embargo evidencian la
presencia del surfactante, que se aplicé en relacién 1:3 a la zeolita con una solucién
de 0,02M.
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Figura 19. Espectro FTIR de la zeolita impregnada con CTAB.
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Fuente: Reconstruccion en origin segun datos del Laboratorio de Ifrarrojo (UIS)

La figura 20, que pertenece a un analisis BET utilizando nitrdgeno esta vez; muestra
como el diametro de poro se mantiene, al igual que el volumen de poros y area

superficial que disminuye de una manera no significativa.

Figura 20. Isotermas de adsorcion para area superficial y distribuciones de volumen y tamafio de
poro de la zeolita impregnada con CTAB.
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La impregnacion de la zeolita con surfactante se realizd con una solucion a baja
concentracion, puesto que se quiso evitar la formacion de una bicapa que no
cumpliria con el objetivo de dejar el poro libre para una absorcion de moléculas del
contaminante. La figura 21, muestra la apariencia de un surfactante catidnico

adherido a la superficie &cida de una zeolita.

Figura 21. Formacion de monocapa (A) y bicapa (B) de surfactante cationico en la superficie de una
zeolita acida.

Tomado del articulo de Karadag et al (28).

El andlisis de difraccion de rayos x hecho a la zeolita modificada, mostro las fases
mayoritarias descritas en la tabla 3, con la salvedad de que se identificé la glauconita
y un silicato de magnesio y sodio como posibles fases minoritarias. Esto puede
obedecer a alguna clase de fase formada a partir de los residuos de otras que se
intentd remover con el tratamiento &cido (se deduce por el contenido de hierro y
aluminio presentes en la fase), ya que no se cree factible que el proceso de
impregnacion haya tenido efecto en la conformacion cristalina de la muestra (ver

anexo C).
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7.8 DISENO Y PUESTA EN PRACTICA DE UNA MATRIZ EXPERIMENTAL.

Se tomo una muestra de suelo y se paso por tamiz de 10 mesh. La muestra present6
las caracteristicas que se observan en la tabla 6. Su apariencia fue la mostrada en

la figura 22.

Tabla 6. Caracteristicas de la muestra de suelo.

pH cic CE % Ca Mg Na K Textura=FRANCO B Fe Mn C Zn S P
meq/100g mmhos/cm meq/100g %Arena %Limo  %Arcilla ppm
69 100 007 064 729 18 021 018 40 36 24 027 214 406 150 076 815 879

Figura 22. Muestra de suelo tamizada para ensayos de remediacion.

Fuente: Autor

Se realiz6 un disefio factorial completamente al azar 2x2x4, en donde las variables
fueron: naturaleza del absorbente, cantidad de absorbente y tiempo de contacto. A
su vez, los niveles de cada variable fueron: zeolita natural (N) y zeolita modificada
(M), combinaciones zeolita-suelo contaminado: 0-100, 10-90, 20-80 y 30-70 y
tiempo de contacto de 8 dias y 15 dias. En la tabla 7, se presenta el resumen de

cada tratamiento y el planteamiento de la hip6tesis nula y alterna.
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Figura 23. Apariencia de la muestra de suelo contaminada.

Fuente: Autor.

Tabla 7. Tabla de resumen del disefio experimental planteado.

X1X2X3 PROMEDIOS TPH
No TRATAMIENTOS (mg/Kg)
1 (--0) 12553
2 (+-0) 12553
3 (-+0) 12633
4 (++0) 12633
5 (--1) 9800
6 (+-1) 10033
7 (-+1) 10090
8 (++1) 10387
9 (--2) 9480
10 (+-2) 8597
11 (-+2) 9200
12 (++2) 8353
13 (--3) 7657
14 (+3) 7027
15 (-+3) 7360
16 (++3) 6870
X1=N,M Ho= No hay dif.
VARIABLES X2= 8,15 Ha= Al menos 1
Y NIVELES X3=0.12 3 trate.lmiento es
re diferente

Ho = Hipotesis nula.
Ha = Hipétesis alterna.

Se procedié a contaminar el suelo con una cantidad de hidrocarburo parafinico en
mezcla 50/50 con aceite mineral (Anexos G y H), simulando un derrame leve. En la

figura 23. Puede verse la apariencia del suelo contaminado. Las mezclas del suelo
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contaminado con zeolita natural y modificada en relacion de 0-100, 10-90, 20-80 y
30-70 (zeolita-suelo) se esquematizan en la figura 24.

Figura 24. Apariencia de los tipos de zeolita a evaluar y serie de mezclas de remediacion.

Fuente: Autor

Bajo condiciones de temperatura y humedad promedio de 26°C y 70%, a los ocho
dias después de haber hecho la mezcla de suelo contaminado con los dos tipos de
zeolita y tras tres volteos se hicieron las primeras mediciones de TPH. Esta
medicion, se realizé con base en la norma EPA SW-846 9071b, y US EPA 821-B94-
004b de 1995, con extraccion de hidrocarburos por el método soxhlet y
cuantificacion por gravimetria. La segunda medicion, se realiz6 a los 15 dias y

después de seis volteos.

Los resultados obtenidos se presentan en la tabla 9 y la evidencia del proceso se

muestra en las figuras 25y 26.

65



Figura 24. Representacion de la extraccion por soxhlet.

Las limitaciones de éste tipo de extraccion incluyen la no recuperacién de fracciones

volatiles y fracciones muy pesadas de sustancias como el petréleo crudo.

Figura 25. Apariencia de la pelicula de hidrocarburo extraido para la cuantificacién gravimétrica.

Fuente: Autor
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El valor del pH resultante en cada una de las mezclas de remediacion se muestra

en la tabla 8.

Tabla 8. Valores de pH de las mezclas de remediacion.

MUESTRA pH
Cero-N 5,9
Cero-M 5,9
Diez-N 6,9
Diez-M 4,3
Veinte-N 7,1
Veinte-M 4,1
Treinta-N 7,2
Treinta-M 3,8

N= Normal natural, M= Modificada Natural.

La muestra contaminada y las mezclas de remediacion con zeolita natural casi no
variaron el pH de la muestra inicial de suelo; pues éste estuvo entre 6 y 7. Sin
embargo, las muestras con zeolita modificada presentaron una disminucion en el
pH de casi 2 puntos (alrededor de 4). Debido al tratamiento &cido se preveia que
éstas muestran disminuyeran el pH en las mezclas, pues en general el proceso de
remocién del aluminio por medio de soluciones &cidas deja a la zeolita con
caracteristicas acidas es decir que los grupos silanoles Al-O-Si se unen a hidronios
y remplazan sus cationes intercambiables; pero esa disminucién en el pH puede no
favorecer los procesos de adsorcion del contaminante pues en la interface liquida
podrian estar sustancias que compitieren con él, mas afines en éstas circunstancias.
El comportamiento del material respecto a la % de absorcién y el pH se presenta en

la figura 27.
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Figura 26. Curvas del comportamiento de las mezclas zeolita-suelo en la absorcién a un pH dado.
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Las curvas en la figura 27 muestran que la zeolita modificada tiende a menores pH
entre mas alto es el porcentaje de absorcion. Exactamente lo contrario se observa

en el caso de la zeolita natural.

La aplicacion del surfactante al parecer no tuvo gran efecto sobre el pH de la zeolita
modificada ya que éste posee un pH de alrededor de 6. El desarrollo de los cultivos
se da habitualmente entre pH de 5.5y 7, de manera que los pH acidos no son muy

favorables.

En las tablas 9 y 10 se observan los resultados obtenidos para los porcentajes de

absorcién de las mezclas de remediacién y su correspondiente analisis de varianza.

Segun ANOVA, el resultado de la prueba de Fisher o valor de la F es mucho mayor
que el valor critico que figura alli mismo en la tabla 10. De manera que se rechaza
la hipotesis nula Ho y se acepta la hipétesis alterna Ha; asi que debe haber al menos
un tratamiento diferente. Se aboca a la prueba de Tukey (Anexo B). En la tabla 11

se presentan los valores relevantes para realizar dicha prueba.
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Tabla 9. Resultados de la mediciéon de TPH.

(10-90)N
10.670
F

Y%zeolita/suelo
TPH (mg/Kg)-8 dias
PROMEDIO

% ABSORCION
TPH (mg/Kg)-15 dias
PROMEDIO

% ABSORCION

10.270

R RR  (10:90M R
10590 8140  9.333  10.780
9.800 10.037

20% 20%
10370 9630 10880 10.010
10.090 10.387

20%

20%

RR
9.999

(20-80)N
10.150

10270  9.410

R RR
9400 8890
9.480

25%

8710  9.480

9.200

28%

(2080M R
9340 8,080
8.597
30%
7.840
8.353
35%

8.280

RR
8.370

8.940

(30-70)N
71.970

7.520

R RR (30-70M R
703 7570  7.060 7450
7.528 7.027
40% 46%

7480 7.080 6720 7.240
7.360 6.870

42% 46%

RR BLANCO
6.570
12.550
6.650
12.633

R=réplica 1, RR=réplica 2, N= Normal natural, M= Modificada Natural.

Se realiz6 ANOVA de un factor a los datos obtenidos. En la tabla 10 se muestra dicho andlisis.

Tabla 10. ANOVA de un factor para los datos obtenidos en el disefio factorial completamente al azar 2x2x4.

Grupos Cuenta Suma Promedio Varianza

Cero-N 6 75560 12593 198347

Cero-M 6 75560 12593 198347

Diez-N 6 59670 9945 917030

Diez-M 6 61260 10210 328040

Veinte-N 6 56040 9340 256720

Veinte-M 6 50850 8475 314550

Treinta-N 6 45050 7508 81497

Treinta-M 6 41690 6948 126697

Origen de las variaciones =~ Suma de cuadrados  Grados de libertad Promedio de los cuadrados F Probabilidad  Valor critico para F

Entre grupos 186408933 7 26629847,6 87,99 2,88969E-22 2,249
Dentro de los grupos 12106133 40 302653,3
Total 198515067 47

69




Tabla 11. Prueba de Tukey para el disefio 2x2x4 planteado.

HSD (95%) 950
MULTIPLICADOR 4,23 MSg
MSe 302653 Te = qa(a, f) * = HDS
N 6 -
Dénde:

HSD = Valor de la diferencia significativa con el 95% de confianza.
Multiplicador = Distribucion de rango estudentizado para 40 grados de libertad.
MSE = Estimacion de la varianza del error residual.

n = Tamarfo maestral de cada nivel del factor.

Segun el valor de HSD se realiza el andlisis para estimar que tratamientos son

diferentes entre si. En la tabla 12 se observa éste andlisis.

Tabla 12. Resultados comparables con el valor HSD para establecer diferencias
entre tratamientos.

Cero-N Cero-M Diez-N Diez-M Veinte-N | Veinte-M | Treinta-N | Treinta-M

Cero-N 0 2648 2383 3253 4118 5085 5645
Cero-M 2648 2383 3253 4118 5085 5645
Diez-N 265 1470 2437 2997
Diez-M 1735 2702 3262
Veinte-N 865 1832 2392
Veinte-M 967 1527
Treinta-N 560
Treinta-M

Segun la tabla 12, no hay diferencia entre el tipo de zeolita empleada, mas bien la
diferencia la hace la cantidad, ya que los valores sombreados son menores que
HDS.
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8. DISCUSION DE RESULTADOS

En los capitulos de introduccidn, justificacion, antecedentes y marco teérico se hablo
de las caracteristicas especiales que presenta un material como la zeolita para
realizar especificamente tareas de remediacion; retirando algin contaminante en
matrices tan diferentes como el aire, el agua y el suelo. Sin embargo en la mayor
parte del desarrollo de éstas funciones como agente remediador se la ha usado en

forma pura, ya sea como resultado de aislamiento o sintesis.

Asi pues, existen varios trabajos que avalan el desempefo del material que exhibe
cualidades de ad y ab sorbente, dependiendo de las condiciones iniciales con las
cuales se cuente, de la matriz y de la naturaleza del contaminante (28,19). Es de
agregar que la adsorcion, siempre se da en la superficie de un material y puede
ocurrir un enlace quimico o puede solamente ocurrir lo que se conoce como
fisisorcion; en cambio la absorcion, funciona como la disolucion de una sustancia
en una fase sélida o liquida (36,11). Como se dijo en el marco teérico, debido a la
alta estabilidad y numerosas imperfecciones justificadas en su relacion Si/Al,
sustituciones compensan con protones acidos o cationes extraframework, esto hace
a las zeolitas desempefarse bien como catalizadores heterogéneos, en donde el

fendbmeno de adsorcion es el preponderante.

En este trabajo, ademéas de querer dar solucién a la problemética de los suelos
contaminados con hidrocarburos que se extienden por gran parte del pais, también
se tuvo la idea de aprovechar un material como la zeolita pero en estado natural.
Una zeolita natural a menos que sea sometida a procesos de aislamiento, esta
acompafnada de otras fases minerales que no necesariamente son cristalinas como
se evidencia en la caracterizacion de los diferentes analisis presentados. Teniendo
esto en cuenta; los valores obtenidos en el porcentaje de cristalinidad asi como en
la relacion Si/Al calculada representan la suma de las contribuciones de todas las
fases presentes en el material de partida.
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Entonces, teniendo en cuenta los costos de aislar o sintetizar el material en cantidad
de toneladas comparativamente con los costos de extraccion directa de los
afloramientos de las canteras, el hecho de considerar en éste trabajo una zeolita

natural, se presume de importancia.

Asi pues, siguiendo los procedimientos mas sencillos como la remocion del aluminio
con un tratamiento acido para ampliar el tamafio de los poros y retirar el hierro
interferente, al mismo tiempo que la adicion de un compuesto surfactante; se
considerd mejorar la eficiencia y aumentar el caracter hidrofébico de la zeolita y que
su afinidad por el hidrocarburo en este caso fuera mayor. Los analisis de DRX, FRX,
RMN, FTIR, BET, evidencian que en la globalidad del material, o mejor, en el total
de los constituyentes de la zeolita natural, los objetivos de reduccién de la cantidad

de aluminio e impregnacion del compuesto surfactante se cumplieron.

Se entiende que las apreciaciones hechas a nivel estructural competen a la fase
mayoritaria identificada que fue la clinoptilolita, pero no son enteramente aplicables

al resto del material.

En cuanto a la medicién de los TPH las limitaciones que se encuentran desde el
punto de vista de la medicibn misma -y con esto se hace referencia a que la
cuantificacion por gravimetria no contempla la fraccion volatil del contaminante y
que en si no se ha podido establecer una correspondencia con los resultados
obtenidos en otras formas de cuantificacion como son cromatografia e infrarrojo- no
son obstaculo para apreciar la validez del resultado. De manera que es alentadora

la reduccion de casi un 50% de la presencia del hidrocarburo del suelo contaminado.

De esta manera puede observarse que durante todo el proceso, se conjugo de la
forma mas idonea el peso de los factores para conseguir la eficiencia esperada en
el absorbente. Sin embargo, se debe hacer control sobre la concentracién de sitios
acidos que decrecen con el incremento de la proporcion Si/Al, puesto que la fuerza
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acida y la actividad de los coeficientes protonicos incrementa con el decrecimiento
del contenido de aluminio. Por esto la disminucién del pH en la muestra modificada.
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1)

2)

3)

4)

5)

9. CONCLUSIONES

El tratamiento acido que se realiz6 a la muestra de zeolita natural con la que
se trabajé pudo no haber sido suficiente para realizar una desaluminacion
considerable y asi intentar controlar la cantidad de contaminante que se
absorbiera; a pesar de que los resultados demostraron poca afectacion a la
cristalinidad de la muestra y un tamafo de poro de 34 A que se encuentra
en la escala de los mesoporos. También, el descenso del pH pudo crear una

barrera para la adsorcion inicial del contaminante y su posterior absorcion.

La ampliaciéon del tamafio de poro pudo hacerse mayor siguiendo
procedimientos como el descrito por Garcia-Basabe, donde se plantea un
procedimiento hidrotérmico al tiempo de sucesivos tratamientos acidos con
HCl en baja concentracién. Sin embargo, no se observd apego al
procedimiento tomando en consideracion los costos y el tiempo tanto en la

evaluacion de los TPH como en los escalamientos.

La prueba de Tukey mostré diferencias significativas atribuibles a la variable
de cantidad de absorbente, modificacién y tiempo de contacto en su orden.

Se considera entonces, que por tratarse de una zeolita natural y teniendo en
cuenta la cantidad de interferencias que esta puede presentar a un
procedimiento tipico de remocion del aluminio por via acida; los resultados
obtenidos pueden servir como orientador a un trabajo posterior ya que la
prueba de TPH resultd en una absorcion del 50% del hidrocarburo con

respecto al blanco.

En los capitulos de justificacion y antecedentes, al igual que en la descripcion
de las caracteristicas y usos de las zeolitas en el marco tedrico; se puede
observar como éste material tiene mdultiples ventajas como agente
remediador en diferentes las diferentes fases ambientales (aire, agua, suelo).

Con éste trabajo se dispuso realizar el monitoreo del comportamiento de una
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zeolita natural como absorbente de hidrocarburos en una matriz de suelo y
es claro que frente a una zeolita sintética hay desventajas por las
interferencias que en un momento dado se pueden presentar, pero esto se
ve compensado por la disponibilidad del material que reduce costos y la

posibilidad de usarlo en grandes cantidades.

La Constitucidon Nacional en sus articulos 8, 79 y 95; menciona que los
habitantes de éste pais tenemos derecho a disfrutar de un ambiente sano y
también que es deber del gobierno tanto como de los gobernados proteger
los recursos naturales y velar por la conservaciéon del ambiente. Sin embargo,
como es sabido la economia colombiana ha dependido de la explotacion del
recurso petrolero durante mas de medio siglo y no se cuenta con una norma
que reglamente el limite de contaminacion para los suelos que sufran las
consecuencias de la explotacibn o de derrames. Actualmente, se ha
promovido especialmente por la empresa insignia encargada de administrar
éste recurso en Colombia; el uso de microorganismos para recuperar zonas
afectadas, no obstante, la remediacidén con sustancias minerales u organicas
puede funcionar como coadyuvante. Esa es la finalidad de estudios como el

gue se presenta en éste trabajo.

El recurso suelo tiene diferentes destinaciones. Existe la funcién agricola, la
funcién pecuaria, la de sostenimiento de viviendas, la de explotacion
industrial (minera, petrolera, etc) y la funcién de zonas de reserva forestal; es
importante que exista reglamentacion para su preservacion y recuperacion y
asi podria tenerse un avance en los tipos de analisis implementados como la

medicion de los TPH y test de absorcion.
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10. RECOMENDACIONES

Tener en cuenta la mayor cantidad de factores que controlan los procesos de
adsorcion y absorcion del contaminante en la interface y en la superficie del

material absorbente.

Realizar la modificacion con mayor apego a metodologias probadas para

tener una idea muy clara del comportamiento del material en la remediacion.

En lo posible trabajar con muestras extraidas de un lugar donde haya
ocurrido una contaminacion real para que los resultados tengan un mayor

alcance.
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ANEXOS



ANEXO A. ECUACION PARA EL CALCULO DE LA RELACION Si/Al A PARTIR
DE LOS RESULTADOS OBTENIDOS POR RMN

Las sefiales integradas en 55 ppm y 0 ppm del espectro de resonancia del proton
27Al, se requieren para el calculo de la relacién Si/Al. La ecuacién usada propuesta

en el articulo de Rivera et al (31) se presenta a continuacion.

(Si/AD fr = (Si/AD) t * (—)
155
Donde:
(Si/Al): = Relacion total silicio aluminio, extraida del resultado de fluorescencia de
rayos X.

Iss, lo= Areas integradas en 55 ppm y 0 ppm.

(Si/Al)ir = Relacion Si/Al en el enrejado o framework.
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ANEXO B. TABLA DE COEFICIENTES PARA LA PRUEBA ESTADISTICA DE
TUKEY

Después de haber realizado el analisis ANOVA y de haber comprobado que el valor
de la F calculada es mucho mayor que el valor critico tabulado, y estableciendo en
la hipotesis alterna que al menos uno de los tratamientos es diferente; se procedio

a realizar la prueba de Tukey para conocer el comportamiento de los tratamientos.

La tabla usada para obtener el valor del multiplicador en los niveles del 95% y 99%

se presenta a continuacion.

m‘h e pavadnid k = ndmeno o mediss
< p{a) 2 a 4 B a T a ] 10
5 08 504 | 4.80 B.ZZ | 5.B7 | 6.03 | 5,38 | .58 | 6.50 | B.009 |
A1 5.70 | 6.68 | 7.80 | B.A42 | .51 | 5,32 | 5.87 | B.07 | 10.24
P 08 A48 | 4.54 | 4.800 | 6.30 | 5.68 | 6.90 | B.1Z | .52 | O.40
0 B24 |&88 | TON | FES | TOT |AAD (A& | BAY | &40 |
7 08 834 | 498 | 488 | 6.0B | 5.38 | 581 | 5.82 | .00 | B.18
0 A5 | 892 | BE4 | TOH | A7 | 788 | 794 | BAT | BT
8 05 828 |4.04 4.53 (480 (51T |5.40 (560 | 5.77 | 5.62
A 4.75 | 564 | 0.20 (A82 (608 (724 (747 | 7.88 | 708
o 05 .20 (305 (441 [4.76 502 [5.24 (543 | 5.856 | 5.74
A 4.80 548 508 (685 (808 (860 (743 | 783 | 748
10 7] 215 288 (433 (485 401 | E12 | .30 | 546 | 5.80
A A48 | 527 | 577 | 844 | 6.43 | 687 | 88T | 7.05 | 7.2
11 05 211|882 428 | 457 [ 4.82 | 503 | 520 | 535 | 5.49
A1 439 | 6146 | 65.62 | 597 | 8.25 | 648 | 8.67 | 6.84 | B.00
12 05 808|877 (420 451 | A.TE | 495 | 542 | 52T | 5.09
M 4.37 | 505 | 5.50 | 5.84 | 810 | 8.37 | B.51 | 887 | 881
43 05 3.08 | 5.70 | 4.15 | 4.45 | 4.89 | 4689 | 5.05 | 549 | 522
M 420 4068 540 (578 (mps (810 (AsT |8Es | BeT
14 05 3.03 [ 3.70 | 4.11 |441 (464 (483 (409 | 513 [ 525
A1 |4 486 (GR2 | K63 | GAR 608 | A2 | G411 | B.04
15 05 83.67 4.08 | 4.37 | 4.59 |4.70 | 4.B4 | 5.08 | 5.20
] 417 |484 (525 | 558 EB0 | B.G0 (6468 [ 831 | 544
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20 ) 208 (358 208 425 (448 [4.82 (477 (480 [ 5.01
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ANEXO C. DIFRACTOGRAMA DE LAS FASES IDENTIFICADAS DESPUES DE
LA ADICION DE SURFACTANTE

Para la identificacion de las fases cristalinas por DRX se usan bases de datos que
en difractograma de la muestras aparecen en posicion invertida y en diferentes
colores. Ellas se comparan con las sefales del difractograma de la muestra y se

establece la identificacion.

I. ZEO-13 (d8hy)

No. TARJETA

FASE PDF.2

NOMBRE
SiO;

Na;.gg Ko.37 Mgo.g0 Cag.g4 Bag.|5 (Alg.4
Si29.16 O72) (H2 O )20.48

| 010-86-1560 |  Cuarzo
Cristalino K(Fe,Al);(Si,Al)4O010(OH); | 000-63-0583 |  Glauconita

010-80-0464 Clinoptilolita

( Nag.og Cag.02 ) (Alj.02 Siz-08 Og) 010-70-3752 | Albita
(Nay Mg) Siy (Si O4)3 010-80-3249 | , Shicio Sodio

| Magnesio Silicato

e

m—

00—

soa—|
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ANEXO D.

INFORME EDS DE LA ZEOLITA NATURAL Y MODIFICADA

5:\:tl-ia;gi\ggnesis\genmaps.spc 22-Aug-2l]1t ;.:':2;4244
27 Element  Wit% At%
OK 40.92 56.76
a9 © NaK 00.73 00.70
MgK 01.55 01.42
. AIK 07.25 05.96
. SiK 37.74 29.82
KK 00.73 00.42
] CaK 03.10 01.71
Al TiK 00.56 00.26
12 - e FeK 07.41 02.95
" ; n . Matrix Correction | ZAF
0.00 1.00 2.00 3&?10ergy i k‘;:}l]lil A.00 6.00 7.00
credax3?\genesis'genmaps.spc 25-Nouizs|2cas1:s:1nnsén?
74 - _
B Element Wit% At%
- CK 26.33 36.92
oK 41.24 43.42
NaK 03.75 02.75
e MgK 00.21 00.15
went AlK 05.94 03.71
26 SiK 20.83 12.49
KK 00.15 00.07
s TiK 00.71 00.25
M . . FeK 00.84 00.25
L, re . .f‘. Ti S W Matrix Correction | ZAF
1.00 2.00 3.00 4.00 Esll'lugrgy Ei.'l(lgv .00 .00 9.00 10,00 11.00 13

acido
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ANEXO E. FICHA TECNICA ZEOCOL

FICHA TECNICA
NOMBRE: ,
ZEOCOL AGRICOLA
1. DESCRIPCION DEL PRODUCTO: g
1.1 Nombre Comercial: ZEOCOL AGRICOLA
1.2 Registro de Venta:
- Colombia (ICA) 6610
1.3 Ciase de Producto: Mineral natural de uso agricola.
1.4 Tipo de Formulacién: Granulado mayor a Tmm.
1.5 Categoria Toxicolégica: No aplica
1.6 Presentacion: 50 Kg.
2. COMPOSICION GARANTIZADA:
ELEMENTO CONCENTRACION [ (%)
SiO, 63.0 -68.6
AkbO3 : 11.6-12.7
TiO» 0.3-045
Fe,03 1.07 -2.08
Na,O 1.34-2.39
K,O 1.09 - 1.50
CaOo : 278-578
MgO : 0.07 -0.92
Cic 120 meq /100 gr
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ANEXO F. FICHA DE SEGURIDAD ZEOCOL

| FICIIA DE SEGURIDAD ZEQCOL l

1 H)EN'!IH(" ACION DEL PRODUCTO

Nombre Quirico Axumlnosumic mdratades aliamenie cnstahzados

Nombre Comercial Shohimo Zeoﬁta Gl 5 : ’

Color \Iend° azuiado %

Presantacion =¥ Granuiade y colve (malias 16 hasta 200)

Formula Quimica : Na AlSiQ2Z H 5
“{ISGS OE LA SUSTANGIA " Tn la agticuliura como acondicionador y potencializator de

- fertifizante de suelos.

1 -« En fa nutricién de amma!es da efuenc;a 2n el desarrolio det

ganado haciendo decrecer el sgua amoniacal en &l sigiema

» Burificasiin de agua para; uso humano

_ ~Recuperacién de aguas sefvidas
' Mejorador de las condiciones fisicas de log suelos:

Absorbents natural de accidn rapida v liberacion lentz

=7 -COMPOSICION DEL PRODUCTG

Tipo YR [Gi{e “Elementos componenies
% B0 Veranlisis | Ver analisis de ia%

IDU\ 1 {F I( ACION DEL PbLEGR()

4l mismo.

1 de respzmcién ‘adeeuado. (,ema cwﬁqmcr prodmto en po!vn ddu, evitarse la cxqucmn

4 -PRIMEROS AUXILIOS

Contacio con tos ojos

Lavar inmediatamente con agua v en caso de dafios
{ aparentes busear atencidn médica.
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ANEXO G. ESPECTRO INFRARROJO DE ACEITE MINERAL
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DE TPH
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ANEXO H. ESPECTRO INFRARROJO DE UN CRUDO PARAFINICO
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