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RESUMEN

La presente investigacion tuvo como objetivo analizar la eficiencia de la
remocién de Hidrocarburos Totales de Petrdleo (TPHs) presentes en lodos de
fondo de tanques provenientes de actividades petroleras, mediante el uso del
reactivo de Fenton. Entre los procesos de oxidacion avanzada (AOP), el uso
del reactivo Fenton ha destacado en los ultimos tiempos por ser un método

rapido y de eficiencia aceptable, para oxidacion de compuestos organicos.

Durante la fase experimental se ensayaron tres diferentes concentraciones de
reactivo Fenton (H202-Fe): 10% (T1), 20% (T2) y 30% (T3) (v/v) de Perdxido
de Hidrégeno, manteniendo la misma concentracion de hierro. Los tratamientos
consistieron en realizar tres aplicaciones consecutivas de reactivo Fenton a una
misma masa de muestra; ademas los tratamientos se realizaron por triplicado,
esto es 27 ensayos en total. Tanto al inicio de cada tratamiento como luego de
cada aplicacion se determind la concentracion de TPHs acorde al método
TNRCC 1005, mismo que utiliza cromatografia de gases (GC) con detector
FID. Los resultados obtenidos mostraron que los tratamientos lograron remover
el 44,39 %, 42,40 % y 44,25 % de TPHs para los tratamientos T1, T2 y T3,
respectivamente; siendo el tratamiento T1 el mas eficiente con el 44,39%, esto

es, cuando se utilizé el reactivo Fenton al 10% (v/v).

Del analisis cromatografico se determind que la mayor eficiencia de remocion
estuvo en los hidrocarburos presentes en menor concentracion. Siendo entre el
C6 al C11 y entre el C21 al C30, sin embargo los hidrocarburos intermedios

tuvieron mejor remocion al aplicar el reactivo Fenton al 30%.

PALABRAS CLAVES:

LODOS DE FONDO DE TANQUE, HIDROCARBUROS TOTALES DE
PETROLEO, REACTIVO FENTON, REMEDIACION DE SUELOS,
TRATAMIENTO FiSICO-QUIMICO
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SUMMARY

The present work aimed to evaluate the removal treatment procedure of Total
Petroleum Hydrocarbons (TPH) concentrated in tank bottom sludge from
petroleum extraction activities through the application of Fenton’s reagent
(H202-Fe). In the field of treatment procedures for removal of THP, a variety of
physicochemical and biological methods have been used lately. Among them,
the Fenton reaction treatment has shown to be a fast and effective removal
procedure applicable for oxidation of organic compounds particularly in
samples, which contains high levels of pollutants.

It was tested three different Fenton’s reagent concentrations: at 10% (T1), 20%
(T2) y 30% (T3) (v/v) of Hydrogen peroxide and always keeping the same iron
concentration ratio. The tests were done applying three consecutives Fenton’s
reagent treatments in the same sample, given a total of 27 experiments. The
analytical measurements were approached using TNRCC1005 method, which
use gas chromatograph with FID detector.

The results indicated that the three procedures achieved 44,39%, 42,40% and
44,25% TPH removal in the corresponding T1, T2, and T3 treatments.
Therefore, it was seen that the better results were obtained in T1 using
Fenton’s reagent at 10% (v/v).

The chromatographic analysis showed that the better removal efficiency was
obtained in hydrocarbons with lower initial concentration, i.e. C6 to C11 and
C21 to C30. For intermediate samples, i.e. C12 to C20, the best results were

obtained applying Fenton’s reagent at 30%

KEY WORDS:

TANK BOTTOM SLUDGE, TOTAL PETROLEUM HYDROCARBONS, FENTON
REACTION, SOIL REMEDIATION, PHYSICOCHEMICAL TREATMENT



CAPITULO 1

INTRODUCCION

1.1 JUSTIFICACION

La principal zona de influencia de la actividad petrolera del Ecuador se
encuentra concentrada en un 80% en la Amazonia; principalmente en cuatro
cantones: Nueva Loja, Orellana, La Joya de los Sachas y Shushufindi. Esta
zona tiene un numero considerable de pasivos ambientales contaminados con
hidrocarburos, como resultado de fugas o descargas accidentales de petréleo y
combustibles como gasolina y diésel. Ademas, la disposicién de recortes de
perforacion, lodos aceitosos y aceites lubricantes gastados, que se han
producido dentro y fuera de las instalaciones productoras y almacenadoras,
tienen el potencial para ser tratados para descontaminacién, previo a su

disposicion final.

Los procesos fisicos y quimicos de separacion del petroleo del agua de
formacion, gas y arena, generan anualmente 4% de sedimentos, conocidos
como fondos de tanques. Estos sedimentos resultan durante el
almacenamiento del crudo, donde la parte mas pesada desciende al fondo del
tanque; este fondo, a su vez es tratado con diésel para recuperar la ultima
fraccion posible de crudo, quedando finalmente, una porcion de lodo pesado.
(Abad, 2008).

En el Reglamento Ambiental para las Operaciones Hidrocarburiferas del
Ecuador, del 13 de febrero del 2011, los fondos de tanque son considerados
como desechos peligrosos con codigo A4060 “Desechos de mezclas vy
emulsiones de aceite y agua o de hidrocarburos y agua”. En el Listado Nacional
de Sustancias Quimicas Peligrosas, Desechos Peligrosos y Especiales,

Acuerdo



Ministerial 142, del Ministerio del Ambiente del Ecuador; este desecho se

codifica como C.19.04.

Los métodos de tratamiento propuestos por el Reglamento Ambiental para las
Operaciones Hidrocarburiferas del Ecuador del 13 de febrero del 2011 son:

recuperacion, reutilizacion adecuada y tratamiento.

En el pais las dos primeras alternativas no son utilizadas por la operadoras de
campos productores de petréleo, ya que no pueden reusar o recuperar los
residuos porque son emulsionados de producto de retro lavado de tanques,

lineas y separadores.

Los fondos de los tanques contienen sustancias peligrosas como: metales
pesados, hidrocarburos poliaromaticos, bacterias, entre otros.

Si estas emulsiones reingresan al proceso se taponarian los filtros causando
dafos en bombas, retrasos en procesos e incrementos en costos por

mantenimiento y suspension de la produccion (Abad, 2008).

La Empresa Publica EP Petroecuador ha reusado estos fondos de tanque
mezclado con gravilla fina o lastre, para construccion de vias de acceso a las
islas de produccion y carreteras de acceso a plantas, dando como resultado
gran cantidad de lixiviados con altos contenidos de hidrocarburos y metales
pesados que son arrastrados por la lluvia hacia los esteros, rios, suelo y
vegetacion (Abad, 2008).

Para el tratamiento y disposicion final de este tipo de residuo la bibliografia
muestra opciones de tratamientos bioldgicos, térmicos y quimicos, estos
ultimos comparados con las tecnologias fisicas y quimicas ofrecen ventajas por
la simplicidad, la gama de la eficiencias y tiempo corto de operacion (Federal
Remediation Techonologies Roundtable, 2009).

La importancia de las tecnologias quimicas radica en que por ser reacciones de
oxidacién-reduccion (redox) convierten quimicamente compuestos téxicos o

peligrosos a compuestos no peligrosos, mas estables, menos moviles o inertes;



cadenas mas cortas y de facil degradacion de los contaminantes. Siendo estos
tratamientos utiles como alternativas o complementos a técnicas

convencionales mencionadas (U.S. EPA. 2006).

Los agentes oxidantes mas usados para tratar este tipo de residuos son
peréxido de hidrogeno, hipocloritos, cloro, didxido de cloro y el reactivo Fenton
(peroxido de hidrégeno y hierro) (U.S. EPA. 2006).

El uso del reactivo Fenton para reducir los niveles de contaminacion de
substratos organicos es ampliamente empleado; este método puede aplicarse
in situ o ex situ en suelos, lodos, sedimentos y otros solidos. A pesar de sus
facilidades de uso, los niveles de eficiencia de su aplicacion, en el Ecuador, no
han sido estudiados, razén por la que, en base a lo expuesto, la presente
investigacion buscéd conocer la eficiencia del uso del reactivo Fenton para la
remocion de hidrocarburos totales (TPHs) de lodos provenientes de los

tanques de almacenamiento de petroleo.

1.2 OBJETIVO GENERAL

Analizar la eficiencia de la remocion de hidrocarburos totales de petréleo (TPH)
de lodos provenientes de los tanques de almacenamiento de petrdleo, a través

de una técnica de oxidacion quimica empleando el reactivo Fenton.

1.3 OBJETIVOS ESPECIFICOS

* Determinar la concentracion inicial de hidrocarburos totales (TPH) de
lodos provenientes de los tanques de almacenamiento de petrdleo.

* Determinar la concentracién de (H20.-Fe) de reactivo Fenton mas
apropiada para la remocién de TPH.

* Determinar la eficiencia de la remociéon de TPH del fondo de tanque

en estudio.



CAPITULO 2

INVESTIGACION BIBLIOGRAFICA

2.1 ALTERNATIVAS DE TRATAMIENTO DE LODOS
PROVENIENTES DE FONDOS DE TANQUES DE
ALMACENAMIENTO DE PETROLEO CRUDO

Acorde a U.S. EPA (2006), las tecnologias de remediaciéon in-situ estan

clasificadas en tres grandes grupos:

a) Tecnologias de tratamiento fisico-quimico
b) Tecnologias de tratamiento bioldgico y
c) Tecnologias de tratamiento térmico

De ellas, las tecnologias fisico-quimicas representan el mas diverso grupo de
tecnologias de remediacién, las que incluyen: extraccion sodlido-vapor,
solidificacion/estabilizacion, oxidacion, lavado de soélidos y separacion
electrocinética (U.S. EPA. 2006).

Las tecnologias de tratamiento implican cualquier operacién unitaria o serie de
operaciones unitarias que alteran la composicion de una sustancia peligrosa o
contaminante a través de acciones quimicas, fisicas o biolégicas, de manera
que reduzcan la toxicidad, movilidad o volumen del material contaminado (U.S.
EPA. 2006).

El proceso mas ampliamente usado para remediacion de suelos contaminados
por hidrocarburos de petréleo, en la region amazdnica nororiental del Ecuador,

en las primeras etapas, es el lavado con agua, ya sea a presion, con aplicacion



de calor, con ayuda de surfactantes o con combinaciones de éstos y otros
elementos (PEPDA, 2005; PECS-IECONTSA, 2001); las biopilas y el
landfarming son los comunes tratamientos biologicos secundarios; se usa
ademas la bioaumentacion para potenciar y acelerar estos procesos, también
se ha empleado la estabilizacion mediante el uso de puzolanicos, cal, cemento
(PECS-IECONTSA, 2001) y la desorciéon térmica en menor escala, para

fabricacion de ladrillos con residuos petroleros (CELTEL, 2007).

Segun, Toledo (2009), los métodos de remediacion, sus costos y duracién

aproximada del proceso se muestra la Tabla 2.1.

TABLA 2.1 , ,
METODOS DE REMEDIACION, COSTOS Y DURACION APROXIMADOS
PARA SUELOS CONTAMINADOS CON HIDROCARBUROS

METODO DE
REMEDIACION TIEMPO (meses) COSTOUSD /' m®
Extraccion por fluidos 2a6 238
Tratamiento electroquimico Semanas a 8 meses 350
Inyeccion de aire 2 25
Lavado de suelo 4 35
Fitorremediacion >6 120
Biorremediacion >6 150
Solidificacion/Estabilizacion Horas o semanas 110

FUENTE: Toledo, 2009

2.1.1 TRATAMIENTOS BIOLOGICOS

La biorremediacion, es una técnica aplicable a los contaminantes organicos,
dirigida a una adecuada estimulacion de los microorganismos para crecer y
utilizar los contaminantes como fuente de alimento y energia, en un entorno
favorable de humedad, temperatura y pH. Este tratamiento utiliza las
reacciones metabdlicas de ciertos microorganismos para degradar, transformar
o remover los contaminantes a productos metabdlicos inocuos como el CO, y
el H,O (Solanas, 2009).



Los tratamientos biolégicos se han utilizado con éxito para remediar los suelos,
lodos y aguas subterraneas contaminadas por hidrocarburos de petroleo. Dado
que los productos petroliferos son mezclas complejas de hidrocarburos y
derivados, la biodegradacion es selectiva, debido a que los microorganismos
no degradan por igual las distintas familias de hidrocarburos, por lo que
después de una biorremediacion pueden quedar concentraciones residuales de
algunos hidrocarburos. El tratamiento biolégico de Hidrocarburos Poli
Aromaticos (HAPs) deja HAPs menos degradables (cHAPs) (Solanas, 2009).

Durante el proceso de biorremediacion, algunos compuestos, pueden ser
metabolizados en subproductos mas toxicos (por ejemplo, tricloroetileno (TCE)
a cloruro de vinilo). En aplicaciones in situ, éstos metabolitos pueden
movilizarse al agua subterranea o ponerse directamente en contacto con el
personal si no se utilizan técnicas de control. Este tipo de sistema de
tratamiento requiere de suelos, acuiferos, y la caracterizacion de
contaminantes, y puede requerir tratamiento del agua subterranea extraida. El
agua subterranea con bajo nivel de contaminacion puede ser reusada para
abastecer de agua el area en proceso de tratamiento (Federal Remediation
Techonologies Roundtable, 2009).

2.1.2 TRATAMIENTOS TERMICOS

Estos tratamientos utilizan calor para incrementar la volatilizacién (separacion),
quema, descomposicion (destruccién) o fundicion (inmovilizacién) de los
contaminantes en un suelo. Las tecnologias de separacion incluyen la
desorcion térmica y descontaminacion por gas caliente, mientras que las
tecnologias de destruccion son la incineracion y la pirdlisis (Federal

Remediation Techonologies Roundtable, 2009).

2.1.3 TRATAMIENTOS FiSICOS/QUIMICOS

Este tipo de tratamientos utilizan las propiedades fisicas y/o quimicas de los
contaminantes o del medio contaminado para destruir, separar o contener

éstos. Tipicamente, involucran reacciones de oxidacion-reduccién (redox) que



convierten quimicamente compuestos toxicos o peligrosos a compuestos
menos toxicos o no peligrosos, que son mas estables, menos moviles y mas
inertes. (U.S. EPA. 2006). Estos métodos se pueden aplicar in situ o ex situ en
suelos, lodos, sedimentos y otros solidos contaminados. Los agentes oxidantes
mas usados para tratar contaminantes peligrosos en el suelo, son:
permanganato de sodio (NaMnO,), permanganato de potasio (KMnQO4), 0zono
(O3), peroxido de hidrégeno (H202), hipocloritos (CIO’), cloro (Cly), diéxido de

cloro (ClO,) y el reactivo Fenton (peréxido de hidrogeno mas hierro).

Es importante considerar las propiedades del suelo y el método de inyeccion
cuando se escoge el oxidante apropiado ya que existen inconvenientes que se

debe tomar en cuenta como:

e La introduccion del oxidante puede impactar negativamente en la
superficie del suelo.

* Disminuye la permeabilidad del suelo (formacién de coloides).

e Produccién de compuestos toxicos.

* Produccién de calor y gas.

* Logistica para manejo y almacenamiento de los oxidantes quimicos.

2.2  TRATAMIENTOS QUIiMICOS PARA REDUCCION
DE HIDROCARBUROS TOTALES

2.2.1 PERMANGANATO

El permanganato (MnO,4)" es un oxidante quimico emergente, usado para
destruir compuestos organicos derivados del petrdleo en suelos y aguas
subterraneas. Sin embargo, su incapacidad para oxidar benceno lo convierte

en un mal candidato para la oxidacién de sitios contaminados con petroleo.

Las ventajas de este agente oxidante son las siguientes:



e Oxida compuestos organicos en un amplio rango de pH.

* Permanece un periodo prolongado en el subsuelo permitiendo al
oxidante reaccionar mas efectivamente sobre los contaminantes
adsorbidos en suelos permeables.

* Normalmente no produce calor o vapores que preocupen a la salud y
seguridad.

» Trata con éxito el MTBE (Metil Ter Butil Eter) en estudios de laboratorio

El permanganato aplicado puede ser de sodio (NaMnQO4) o potasio (KMnQOy),
siendo este ultimo mas empleado por ser menos costoso, disponible en el
mercado local, y su estado soélido facilita su transporte y manejo; ademas tiene
una solubilidad mucho menor que el NaMnO, y generalmente se aplica en

concentraciones mas bajas (U.S. EPA, 2006).

2.2.2 OZONO

El ozono (O3) es uno de los oxidantes mas fuertes, puede ser aplicado como
gas o disuelto en agua. Como gas, el ozono puede degradar directamente un
sin numero de productos quimicos, proporcionando un entorno rico en oxigeno
para contaminantes que se degradan bajo condiciones aerdbicas. El ozono
acuoso se degrada para formar especies radicales, que son altamente

reactivas y no especificas.

Una desventaja del uso de ozono es que tiene un corto tiempo de retencién en
el subsuelo debido a que reacciona rapidamente con una amplia gama de
especies quimicas no objeto de tratamiento como minerales reducidos,

organica materia, incluyendo el ion hidréxido (OH’) (U.S. EPA, 2006).

2.2.3 PEROXIDO DE HIDROGENO

El peroxido de hidrogeno (H202) es un oxidante fuerte que puede ser inyectado

en una zona para destruir contaminantes de petréleo. Su reaccion es



exotérmica lo que permite que los contaminantes sean degradados mas
facilmente y se volatilicen. Cuando es inyectado en agua subterranea es

inestable y reacciona con contaminantes y compuestos organicos del suelo.

Al H,O> no es factible de direccionarlo hacia contaminantes encontrados en
suelos de baja permeabilidad debido a su alta tasa de reaccion y
descomposicion. Los peroxidos solidos, como el perdoxido de calcio, en forma
de suspension pueden moderar la tasa de disolucion y la generacion de

peréxido, lo que permite una distribucion mas uniforme (U.S. EPA, 2006).

2.2 REACTIVO FENTON

Hace mas de 100 afos, H.J.H. Fenton reportd que el ion Fe?" promovio
fuertemente la oxidacion del acido malico con peroxido de hidrogeno. La
combinacién de H,0, y sales de Fe?*, se denominé desde entonces “reaccion
Fenton”, la cual es un oxidante eficaz para una amplia variedad de sustratos

organicos (Peyton, Holm, & Shim, 2006).

El reactivo Fenton es la combinacion de peréxido de hidrogeno (H20;) y sulfato
ferroso (FeSQ,), en esta reaccidon se generan radicales hidroxilo (OH’) que son
oxidantes poderosos. La reaccion es rapida, libera oxigeno, es exotérmica y
puede ser dificil de controlar. Debido a la alta velocidad de reaccion, el area de

influencia alrededor del punto de inyeccién es pequefia (U.S. EPA, 2006).

En el proceso Fenton la carga contaminante se trata tipicamente a presion
atmosférica, temperaturas entre 20°C a 40°C y en condiciones acidas. El
proceso puede alcanzar una significativa degradacion de los contaminantes

organicos, comprendiendo:

e Un cambio estructural de los compuestos organicos lo que posibilita un

eventual tratamiento bioldgico posterior.
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* Una oxidacion parcial que redunda en una disminucion de la toxicidad
del residuo.

* Una oxidacion total de los compuestos organicos en sustancias inocuas
que posibilitan una descarga segura del efluente sin necesidad de un
posterior tratamiento.

El proceso Fenton ha resultado efectivo para degradar compuestos alifaticos y
aromaticos clorados, PCBs, nitroaromaticos, colorantes azo, clorobenceno,
PCP, fenoles, fenoles clorados, octacloro-p-dioxina y formaldehido. Son muy

pocos los compuestos que no pueden ser atacados por este reactivo.

La Tabla 2.2, presenta la relacion del poder de reaccién del reactivo Fenton con

contaminantes comunes.

TABLA 2.2
REACTIVIDAD DE FENTON CON CONTAMINANTES COMUNES
OXIDANTE ALTA MODERADA BAJA
PCE, TCE, DCE, VC,
DCA, CH2Cly, HAPs, TCA, CT, CHCls,
Reactivo Fenton CB, BTEX, MTBE,
Explosivos PCBs, Pesticidas
Fenoles.

PCE: Percloroetileno, TCE: Tricloroetileno, DCE: Dicloruro de etileno, VC: Cloruro de
vinilo, CB: Clorobenceno, BTEX: Benceno, Tolueno, Etileno, Xileno, MTBE: Metil tert-
butil éter, DCA: Dicloroacetato, HAP s: Hidrocarburos aromaticos policiclicos, TCA:
Tricloroacetaldehido; CT: Clorotolueno, PCB’s: Bifenilo policlorado

FUENTE: ITRC 2005
ELABORADO POR: Ménica Tapia.

Las ventajas de usar el reactivo Fenton son las siguientes:

« EIFe?" es abundante y no toxico.

* ElI manejo del perdoxido de hidrogeno (H202) es facil y es ambientalmente
benigno.

* No se forman compuestos clorados como en otras técnicas oxidantes y no
existen limitaciones de transferencia de masa por tratarse de un sistema

homogéneo.

La desventaja de usar el reactivo Fenton es:
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* Puede ocurrir una oxidacion incompleta o formacion de compuestos

intermedios, dependiendo del contaminante.

Las Tablas 2.3 y 2.4 muestran algunas propiedades fisicas y quimicas de las

especies involucradas.

TABLA 2.3
PROPIEDADES DE COMPUESTOS INVOLUCRADOS EN EL REACTIVO
FENTON

" PESO MOLECULAR DENSIDAD ESTADO SOLUBILIDAD DE
FORMULA 3 .
(g/mol) (g/cm®) FISICO AGUA
H20- 34 1,11 (sol. 30%) Liquido Miscible
FeS04.7H,0 278 1,895 Solido 30%

FUENTE: Villacreces, L., 2013
ELABORADO POR: Ménica Tapia

TABLA 2.4
ALGUNAS ESPECIES REACTIVAS EN LA REACCION FENTON, SU
POTENCIAL ESTANDAR DE REDUCCION E°, RANGO DE pH Y FUNCION

ESPECIE FORMULA E° (V) pH FUNCION
H20, H20, 1,776 <11,6 Ox F,Red D
Radical hidroxilo OH’ 2,59 <11,9 Ox F
Anion superoxido 0y -0,33 >48 Red D
Radical .
HO2 1,495 <48 Ox F
perhidroxilo
Anion _
HO:2 0,878 > 11,6 Ox D, Red D
hidroperoxido
lon ferril FeO, desconocido Desconocido Ox F
Electrones
e (aq) -2,77 > 7,85 Red F
solvatados
Oxigeno singlete "0, no aplicable Desconocido Diels-Alder / Ene

Oxigeno triplete 3 ]
(o)) 1,23 Cualquiera OxD

(atm.)

Ox F: Oxidante fuerte, Red D: Reductor débil, Ox D: Oxidante débil, Diels-Alder:
Reaccion de Diels-Alder, Ene: Componente Endfilo, E°: Potencial estandar de
reduccion, NHE: Electrodo normal de hidrégeno, V: Voltios

FUENTE: Villacreses, 2013
ELABORADO POR: Monica Tapia
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TABLA 2.5
POTENCIALES DE REDUCCION DE ESPECIES DE REACCION EN
SISTEMAS DE OXIDACION

REACCION E° (V vs NHE) RANGO DE pH
Ho,0 + 2H" + 2e” « 2H,0 1,776 acido
HO; + 2H,0 + 2e” « 30H" 0,878 alcalino
OH" + H"+ 2¢” &> H,0 2,59 acido
H"+e « OH 1,64 alcalino
HO, + H" + e« H,0, 1,495 acido
Oy +e < 0y -0,33 alcalino

FUENTE: Villacreses, 2013
ELABORADO POR: Mdnica Tapia

Acorde a varios autores, entre diferentes tipos de oxidacion, la oxidacion de
Fenton es una de las tecnologias mas populares para la remediacion in-situ, y
ésta es reconocida como una de las mas poderosas herramientas en la
oxidacion, ya que es usada para destruir en una variedad de compuestos
organicos biorefractarios en residuos acuosos y solidos, gracias al alto poder
oxidativo y simplicidad. (Mang Lu, 2010; Souza, Valdinete, De Barros, &
Simonnot, 2009; Millioli, V., Freire, D., Cammarota, M., 2003).

2.3 CINETICA DEL PROCESO

La clasica reaccion Fenton, mostrada en la ecuacion 2.1, implica
especificamente la reaccion entre el peroxido de hidrogeno (H2O2) y el idn
ferroso (Fe?*) produciendo el radical hidroxilo (OH) y férrico (Fe**) y los iones
hidroxilo (OH").

Fe?* + H,0, — Fe* + HO  + HO' (2.1)

La descomposicién del peroxido de hidrégeno es catalizada por la presencia de

iones ferrosos, los mismos que se mantienen en el medio a través de su
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regeneracion a partir de iones férricos en las reacciones presentadas en las

ecuaciones 2.2y 2.3.

Fe*" + Hy0, — Fe?* HO, + H' (2.2)
Fed* + HO'; — Fe?' + 0, + H* (2.3)

Segun Gordén (2015), estudios respecto a la cinética del proceso Fenton han
establecido que la reaccién 2.2 es la reaccion limitante del mecanismo de
reaccion, puesto que es mas lenta que la reaccion 2.1. Otra posible reaccién
entre los iones ferrosos y el peroxido de hidrégeno se presenta en la ecuacién
2.4, en la que se genera un tipo de complejos férricos, cuya formacién se ve

favorecida por la acidez del medio.
Fe*" + H,0, — Fe(OH)*"+ HO' (2.4)

La ecuacion 2.7 representa la terminacion del ciclo de reaccién (Barbusinsky,
2009)

HO® + H,O, —» HO , + H,O (25)
HO" + Fe?*— Fe® + HO (2.6)
HO', + HO;, — H,O5 + O, (2.7)

Los radicales hidroxilos, generados segun la ecuacion 2.1, pueden reaccionar a
la vez con los iones ferrosos y el peroxido de hidrégeno, como se muestra en
las reacciones 2.5y 2.6, por lo que también podrian consumir dicho radical; por
ello, es importante establecer las cantidades adecuadas de estos reactivos,
para evitar que la eficiencia del proceso disminuya (Gordén, 2015).

Segun Blanco (2009), es necesario que el peroxido de hidrégeno (H20;) se
encuentre en exceso respecto a la cantidad de hierro afiadida (Reacciones 2.2-
2.4).

El mecanismo de reaccién de un sistema Fenton ha sido representado de

forma esquematica en la Figura 2-1 donde se puede apreciar la secuencia de
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reacciones de la descomposicion del peréxido de hidrogeno (H2O2) por la
presencia de iones ferrosos (Fe?*), los mismos que se mantienen en el medio a

través de su regeneracion a partir de iones férricos (Fe*").

FIGURA 2.1
ESQUEMA DEL MECANISMO DE REACCION DE UN PROCESO FENTON

OH*+ OH" + Fe*,, ?

|
[Fe*(OH') Jaq/

Oxidacion de Fe*.,+ OH + OH-
sustratos '

Oxidacion de
sustratos

FUENTE: (Barbusinsky, 2009).

2.4.1 FACTORES QUE INFLUYEN EN EL SISTEMA FENTON

Segun Castells (2009), los parametros de operacion que influyen en el sistema
Fenton son el pH, la concentracion inicial de la sal ferrosa, la concentracion

inicial de perdxido de hidrogeno y la temperatura de la reaccion.

a) pH: Los mejores rangos de pH para una operacion ideal del sistema
Fenton estan en el rango de 3 y 4 (Gogate y Pandit, 2003); mantener el
pH en estos valores permite asegurar una fase homogénea durante el
proceso. A un valor de pH mayor a 3,0 precipitan los hidroxidos férricos
formados, mientras que a un pH menor a 2,5 se forman compuestos
férricos que reacciona con el peréxido de hidrégeno (H2032)

disminuyendo de este modo la eficiencia del proceso (Gordén, 2015).
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b) Concentracion inicial de la sal ferrosa (Fe?*): Los resultados de varios
estudios indican que la degradacion de compuestos organicos es mayor
cuando la concentracion de iones ferrosos también es alta, hasta un
nivel en el se producen reacciones considerables de competencia por el
radical hidroxilo (Gordon, 2015).

c) Concentracion inicial de peréoxido de hidrogeno (H202): Incide

directamente en la eficacia del proceso de degradacioén, usualmente se
observa que el porcentaje de degradacién de los contaminantes
aumenta cuando se incrementa la dosificacion del peréxido de
hidrogeno. (Gogate y Pandit, 2003).
Sin embargo, un exceso de este oxidante se convierte en un agente
competidor de los mismos radicales hidroxilos generados. (Gorddn,
2015). Ademas el peroxido de hidrbgeno es nocivo para
microorganismos y puede afectar la eficiencia de la degradacion
significativamente si el reactivo Fenton es usado como previo a un
tratamiento bioldgico (Gogate y Pandit, 2003).

d) Temperatura de la reacciéon: Se puede establecer que la eficiencia del
proceso mejora a medida que la temperatura aumenta, Agustina y Ang,
(2012) y Rivas et al. (2001), reportaron que la eficiencia de la
degradacion no se ve afectada cuando la temperatura aumenta de 10 a
40 °C.

Ma, Chang y Chao, (2012) y Torrades et al, (2008) indican que el
incremento en la eficiencia del proceso es significativo a una
temperatura mayor a 25 °C, sin embargo a temperaturas mayores a 30
°C, la variacion de la eficiencia, ya no suele ser significativa y sobre los
40 °C se promueve la descomposicion acelerada del peroxido de

hidrégeno.

En la tabla 2.6 se resume las condiciones de varias investigaciones realizadas
con Fenton en matrices similares, contaminadas con hidrocarburos y las
eficiencias obtenidas han sido superiores al 70%, con concentraciones usadas
de H,O,del 5 al 50%.
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TABLA 2.6
CONCENTRACION DE PEROXIDO Y RELACIONES ADECUADAS
EFICIENCIA DE
CONCENTRACION RELACION LA REMOCION )
MATRIZ 2 OBSERVACION REFERENCIA
DE H.0, Fe'*:H,0, ALCANZADA
(%)
Suelo Acidificacion
tami con HNO
contami No 3y (Villacreses,
nado 15% 90 empleo de
especificada 2013)
con detergente
petréleo multietapico
(Farzadkia,
Lodo de Dehghani, &
] 15% 0,1 73
petréleo Moafian,
2014),
Lixiviad (Mendez &
ode Fenton-
] 1% 0,6 98,9 Pietrogiovann
residuo Adsorcion
. a, 2010)
soélido
Suelo
contami
nado No No Referencia (U. S. EPA,
5-50% -~ -
con especificada | especificada General 2006)
hidrocar
buros

FUENTE Y ELABORADO POR: Tapia, M. (2015)
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CAPITULO 3

INVESTIGACION DE CAMPO

3.1 CARACTERIZACION INICIAL DE LA CONCENTRACION
DE CONTAMINANTES EN LA MUESTRA COLECTADA

3.1.1 DESCRIPCION DEL MATERIAL A TRATAR

Los fondos de tanque son un producto acumulado en el fondo de los tanques
de almacenamiento de petroleo, éste material esta formado por la precipitacion
de las particulas sélidas y fracciones de petréleo. Mismos que suelen contener
agua, sedimentos, arenas, grasas, aceites, petroleo, compuestos organicos y
elementos inorganicos, como los metales (Pucci, G., Acufa A., Pucci, O.,
2015).

Estos sedimentos son periddicamente removidos ya que quitan espacio de
almacenamiento. Las empresas petroleras antes de entregar este desecho a
un gestor ambiental, realizan un lavado con diésel para recuperar las ultimas
fracciones posibles de crudo, el resultado de ésta técnica es un lodo pesado

denominado fondo de tanque.

La Foto 3.1 muestra el fondo de tanque (lodo pesado) utilizado en los ensayos,

es decir, la muestra a ser oxidada para la remocion de TPHs.
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FOTO 3.1
FONDO DE TANQUE

T
FUENTE: Tapia, M. (2015)

3.1.2 PRETRATAMIENTO APLICADO

Se realizé un pre-tratamiento al fondo de tanque para recuperar parte del crudo
presente, consistid en usar un separador de fases a base de Limoneno, de

nombre comercial NeoFloat®.

El separador de fases es un agente tensoactivo o surfactante no ionico
combinado con el d-limoneno, que es un solvente natural; esta solucion actua
separando la fase grasa del sedimento, al bajar la tension superficial y envolver
quimicamente al hidrocarburo formando una emulsion.

Segun Delgado, K., & Zulaga T, (2009), la aplicacién de esta técnica como pre-
tratamiento permite disminuir la concentracion del contaminante en al menos
un 60 %.

El pretratamiento se realizd en un reactor estatico metalico donde se colocaron
35 kg del fondo de tanque y se adicioné agua combinada con el agente
desengrasante-separador de fases en relacion 1:10, se agité por 15 minutos y
se dejo en reposo por 10 minutos para facilitar la separacion de las diferentes
fases y, finalmente se recuperé parte del hidrocarburo del sedimento.

Las condiciones utilizadas en este pre-tratamiento se resumen en la Tabla 3.1:
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TABLA 3.1
CONDICIONES DE PRE-TRATAMIENTO
CONDICION VALOR UNIDAD

Cantidad de fondo usado 35 kg
Cantidad de separador de fases
agregado 65 k9
Cantidad de agua agregada* 65 kg
Relacion Separador de fases— Agua 1:10
pH mezcla 5,5 pH
Tiempo de agitacion 15 min
Velocidad de agitacion 20-25 rom
Tiempo de sedimentacion 10 min
Masa total 100 kg

*Cantidad de agua agregada acorde a las recomendaciones del fabricante

FUENTE Y ELABORADO POR ELABORADO POR: Tapia, M. (2015)

3.2 APLICACION DE DIFERENTES CONCENTRACIONES DE
REACTIVO FENTON

3.21 MATERIALES UTILIZADOS

Para las pruebas experimentales se tomaron 250 gramos de fondo de tanque
pre-tratado.

Los fondos de tanque fueron ubicados en reactores estaticos de laboratorio de
polietileno de alta densidad (HDPE) y de veinte litros de capacidad.

Se ejecutaron 3 tratamientos (T1, T2 y T3) a diferentes concentraciones de
reactivo Fenton y de cada tratamiento se realizaron 3 repeticiones (R1, R2 Y

R3). La Foto 3.2 muestra los reactores utilizados:
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FOTO 3.2
REACTORES UTILIZADOS

FUENTE: Tapia, M. (2015)

3.2.2 REACTIVOS UTILIZADOS

Los reactivos utilizados para preparar el Fenton fueron de grado ACS siendo

los siguientes:

e Solucidn de acido nitrico (HNOs) : 0,5 M.
e Sulfato ferroso (FeS04.7H20) : 0,25 M.

[} H202 al 50 %.

3.2.3 APLICACION DE REACTIVO FENTON EN LOS DIFERENTES
TRATAMIENTOS

A fin de tener confiabilidad en los resultados, cada tratamiento se hizo por
triplicado con la finalidad de evaluar las eficiencias de remocion de TPHs en
cada experimento, resultando 27 tratamientos en total.

Tanto al inicio como al final se analizaron las muestras por TPHs.
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Tanto las muestras de fondo de tanque, como los reactivos utilizados fueron
preparados previamente y aplicados en un area ventilada, dado que este tipo

de reacciones provocan elevada cantidad de vapores.

El reactivo Fenton utilizado fue preparado mezclando diferentes
concentraciones de H;O; y FeSO4 en HNO;3 diluido. Las concentraciones de
H,O, agregadas, asi como la concentracion de Fe?* afiadido, fueron elegidas
acorde al analisis de la informacién bibliografica existente indicada en la tabla
2.6.

Las concentraciones elegidas de peroxido fueron de 10 %, 20 % y 30 % (v/v), y
la relacién Fe?:H,0, fue de 0.5. La relacion Fenton: fondo fue de 6:1, es decir
se adiciono 6 ml de reactivo Fenton de la concentracion correspondiente a

cada gramo de fondo.

La tabla 3.2 describe la organizacion e identificacion de los tratamientos

evaluados:

TABLA 3.2
IDENTIFICACION DE TRATAMIENTOS

TRATAMIENTOS
TRATAMIENTO 1 TRATAMIENTO 2 TRATAMIENTO 3
[H202]:Fe [HzOz]ZFe [HzOz]ZFe
10% (v/v) 20% (vIv) 30% (vIv)
APLICACIONES
T1A1_R1 T2A1_R1 T3A1_R1
APLICACION 1 T1A1_R2 T2A1_R2 T3A1_R2
T1A1_R3 T2A1_R3 T3A1_R3
T1A2_R1 T2A2_R1 T3A2_R1
APLICACION 2 T1A2_R2 T2A2_R2 T3A2_R2
T1A2_R3 T2A2_R3 T3A2_R3
T1A3_R1 T2A3_R1 T3A3_R1
APLICACION 3 T1A3_R2 T2A3_R2 T3A3_R2
T1A3_R3 T2A3_R3 T3A3_R3

FUENTE Y ELABORADO POR: Tapia, M. (2015)
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Donde T significa tratamiento, A aplicacién y R numero de réplica, existieron
tres repeticiones para cada tratamiento y aplicacion realizada. Por otra parte, la
concentracién de Peroxido de Hidrégeno fue la principal variable, siendo esta
10, 20 y 30 por ciento (v/v) para cada tratamiento y aplicacion. Se realizaron
tres aplicaciones, de modo que el fondo de tanque tratado, producto de la
primera aplicaciéon se tratd nuevamente con la misma concentracién de reactivo
Fenton, y asi nuevamente una tercera aplicacion. Los ensayos fueron
desarrollados en modo discontinuo.

Luego de cada aplicacion se esperé que la reaccion concluya para
posteriormente separar el material sobrenadante resultante de la reaccion del

fondo de tanque tratado.

Las fotos 3.3, 3.4 y 3.5 muestran los ensayos con los tratamientos T1, T2y T3
y sus respectivas repeticiones R1, R2 y R3, cuyas concentraciones de agua
oxigenada [H20-] fueron de 10%, 20% y 30% (v/v).

FOTO 3.3
ENSAYOS T1A1 X 3

FUENTE: Tapia, M. (2015)



23

FOTO 3.4
FOTO ENSAYOS T2A1 X 3

FUENTE: Tapia, M. (2015)

FOTO 3.5
ENSAYOS T3A1 X 3

FUENTE: Tapia, M. (2015)

En resumen, las condiciones experimentales para llevar a cabo los tratamientos
se sintetizan en la tabla 3.4. Los valores referenciales fueron obtenidos de la
bibliografia revisada, asi Ershadi, L., (2011), recomienda un tiempo de

retencidn de 4 horas, ya que en este tiempo no se encontré residuos de
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reactivo Fenton en las muestras investigadas, es decir, es el tiempo en que se

finaliza la reaccion.

TABLA 3.3
CONDICIONES EXPERIMENTALES FIJAS DE LOS ENSAYOS
CONDICION VALOR UNIDAD
Tiempo de Retencion 4 horas
pH 3,5 Unidades de pH
Temperatura inicial 18 °C
Masa a tratar 250 g
Cantidad de Fe*?en cada
0,7 g
ensayo
Solucion de FeS0,4.7H,0, 50 ml
Solucién de H20- 500 ml
ml/g
(ml de reactivo Fenton por
Fenton : Fondo de tanque 2,2 gramo de fondo de
tanque)
Fe*?: [H202] al 10% 1:104
Fe*?: [H202] al 20% 1:208 Relaciones en peso
Fe*?: [H2O,] al 30% 1:312

FUENTE Y ELABORADO POR: Tapia, M. (2015).

El pH del reactivo Fenton fue de 3,5 y se fij6 a este valor con ayuda de HNOs3,
antes de ser adicionado al lodo de fondo de tanque, a este pH las reacciones
de Fenton se llevan a cabo en las mejores condiciones de formacion de
radicales OH’ (Gogate y Pandit, 2003).

La relacién de las soluciones preparadas de FeS0,.7H,0,:H,0, fue de 1 : 10
(v/v), es decir, por cada 500 ml de solucién de HO, se adicion6 50 ml de
solucién de FeS0,.7H,O,, mientras que la relacion Fe:H,O, varid segun la
concentracion del H,O», de cada tratamiento, las concentraciones de H>O» se
formularon basandose en la revision bibliografica resumida en la Tabla 2.6,

donde se puede observar que se ha ensayado con concentraciones de H,O»
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que van del 1 al 50% que este valor es intermedio a lo realizado en la mayoria

de investigaciones donde se documenta la relaciéon con la que se experimento.

La masa a tratar dependié del tamafio de los reactores, siendo de 250 g. Los

reactores plasticos utilizados se muestran en la Foto 3.5.

La relacion de volumen de reactivo Fenton vs masa de fondo de lodo a tratar
fue de 6 ml por cada gramo de matriz. Este valor fue elegido
experimentalmente, ya que se verificd previamente que con este volumen de

reactivo Fenton se saturaba de liquido la masa de lodo a tratar.

En relacién al muestreo de los fondos de tanque luego de los tratamientos, se
tomaron para analisis 50 g de muestra, que fue envuelta en papel aluminio y
colocada en un cooler, con hielo para mantener una temperatura aproximada a

10°, para su transporte al laboratorio.

33 ANALISIS DE LA CONCENTRACION DE TPH

3.3.1 METODOLOGIA PARA ANALISIS DE TPH

Los analisis de TPHs se realizaron acorde al Método TNRCC 1005
desarrollado por la Comisién de Conservacion de los Recursos Naturales de
Texas, el cual esta disefiado para determinar concentraciones totales de
hidrocarburos de petroleo (TPH) en matrices soélidas y acuosas usando
cromatografia de gases; y puede ser utilizado para analisis cuantitativos de
hidrocarburos de petréleo en rangos de gasolina y diésel, asi como en rangos
de fracciones mas pesadas como lubricantes y asfaltos, los que tienen puntos
de ebullicion aproximadamente entre el n-hexano (nC6) y el n-pentatriacontano
(nC35).

Este método consiste en extraer los TPHs con n-pentano, seguido de

cromatografia de gases con detector FID, que separa los TPHs en dos rangos
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(nC6 a nC12 y >nC12 a nC28), y en un tercero (>nC28 a nC35), cuando es
aplicable, sustentandose en los puntos de ebullicion de los hidrocarburos

(Texas Natural Resource, 2001).

El método utiliza una mezcla comercial 1:1 de gasolina sin plomo y diésel como
estandares de calibracion y marcadores de n-alcano, nC6 , nC12, nC28 y
nC35.

Los resultados de este método son usados para medir la concentracién de
TPH en un medio ambiente afectado y para evaluar la distribucién relativa de

hidrocarburos de petroleo en la muestra (Texas Natural Resource, 2001).

Generalmente, los resultados son reportados para el punto de ebullicion de los
hidrocarburos en el rango nC6 a nC12, >nC12 a nC28, y >nC28 a nC35. La
concentracion de TPH es reportada como la suma de todos los rangos de

carbono (Texas Natural Resource, 2001).

3.4 DETERMINACION DE LA EFICIENCIA DE LA
REMOCION DE TPHs

Segun Lin, Chongyu, & Wensheng (2003), sugieren la siguiente ecuacion para

la determinacion de la eficiencia de los distintos tratamientos.

Eficiencia de Remocion (%)

[contaminante de entrada — contaminante de salida]
= - x 100 (3.1)
contaminante de entrada
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CAPITULO 4

RESULTADOS Y DISCUSION

4.1 CARACTERIZACION INICIAL

La caracterizacion quimica inicial consistié en el analisis de 5 parametros de
una muestra de lodos de fondo de un tanque de almacenamiento de crudo; los

siguientes parametros fueron analizados:

e Hidrocarburos totales.

e Hidrocarburos aromaticos policiclicos.

e  Plomo.
e Cadmio.
* Niquel.

La tabla 4.1 muestra los resultados del analisis inicial realizado:

TABLA 4.1

ANALISIS QUIMICO DE MUESTRA INICIAL

, VALOR
PARAMET . PERMISIBLE
o METODO/NORMA UNIDAD | RESULTADO | 2®IlPIERE
2001)
TPHs | TEE/ "ABCE;Q’JOTSA/% TNRCC | 1 g/kg 130136,48 <2500
PEE/LABCESTTA/23 EPA
HAPs SW-846 Method 8310 mg/kg <03 NG
PEE/LABCESTTA/78 EPA
Pb SW- 846 N 30508, 7420 mg/kg <20 <100
PEE/LABCESTTA/76 EPA
Cd SW- 846 N 30508, 7130 mg/kg <08 <2
. PEE/LABCESTTA/77 EPA
Ni SW- 846 N 30508, 7520 mg/kg <30 <50

FUENTE: Resultados de Analisis Laboratorio LABCESTTA, (2014)
ELABORADO POR: Tapia, M. (2015)
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Acorde a la Tabla 4.1, el unico parametro fuera de la norma corresponde a los
TPHSs, siendo el valor encontrado superior en 50 veces, a comparacion con lo
establecido en el Reglamento Ambiental de Operaciones Hidrocarburiferas del
Ecuador (RAOHE 1215, 201).

4.2 RESULTADOS DE LOS ENSAYOS

4.2.1 PRE TRATAMIENTO

La tabla 4.2 muestra la concentracion inicial de TPHs del fondo de tanque,
ademas indica la concentracion obtenida luego de la aplicacion del separador
de fases como pre-tratamiento, observandose que se logra remover

significativamente la concentracién de TPHs de la muestra inicial.

TABLA 4.2

CONCENTRACIC:)N INICIAL DE TPHS DE LA MUESTRA Y
CONCENTRACION OBTENIDA LUEGO DE LA APLICACION DE LA
APLICACION DEL SEPARADOR DE FASES

CONCENTRACION TPHs (mg/kg)
Inicial (To) 130136,48

Luego de la aplicacion del

29167,14
separador de fases (Ti)

FUENTE Y ELABORADO POR: Moénica Tapia H.

Con la aplicacién del separador de fases, se logra remover TPHs en un
77,58%, luego de este pre-tratamiento se evalud la factibilidad de la oxidacién

quimica con reactivo Fenton.

Al realizar un analisis del pre tratamiento se puede indicar que se registré una
reduccion de masa del lodo de fondo de tanque del 65,71%, esto es que la

muestra tratada con un peso inicial de 35 kg paso a 23 kg.
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4.2.2 TRATAMIENTO1-T1

Luego de realizados los ensayos correspondientes al tratamiento 1, aplicaciéon
1 T1A1, es decir reactivo de Fenton al 10%, con tres aplicaciones consecutivas,
se obtuvieron los resultados mostrados en la tabla 4.3 y graficados en la figura
4.1:

TABLA 4.3 ) )
CONCENTRACION DE TPHS Y % DE REMOCION EN EL TRATAMIENTO1 -
APLICACION 1

REPETICION TPH (mg/kg) | % REMOCION
R1 20421,91 29,98
R2 19258,42 33,97
R3 23721,47 18,67
PROMEDIO, x 21133,93 27,54
DESVIACION ESTANDAR, o | 2315,15372 -

FUENTE Y ELABORADO POR: Tapia, M. (2015)

FIGURA4.1 ,
CONCENTRACION DE TPHS EN LAS 3 REPETICIONES DESPUES DE LA
PRIMERA APLICACION T1A1

25000
20000 _ mmm TPH (mg/kg)
2 15000 o
S =@=Desviacion
£ 10000 estandar +1
Desviacion
5000 estandar -1
0 =@=Promedio

R1 R2 R3
Repeticiones

FUENTE Y ELABORADO POR: Tapia, M. (2015)

La tabla 4.3 y la figura 4.1 muestran los resultados en la primera aplicacion del
tratamiento 1, es decir T1A1; se observa que en las tres repeticiones existid

disminucion de la concentracion de TPHs, desde un valor inicial 29167,14
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mg/kg, logrando remover alrededor de 8000 mg/kg de TPHs desde su valor
inicial, resultando a 21133,93 mg/kg, en promedio, una remocién lograda del
27,54%.

La tabla 4.4 y en la figura 4.2 presentan los resultados de la aplicacion 2,
tratamiento 1, T1A2. Es decir el suelo tratado en T1A1 fue sometido a una

aplicacion T1A2, con igual concentracion de Fenton (H20; al 10%).

TABLA 4.4
CONCENTRACION DE TPHS Y % DE REMOCION EN EL TRATAMIENTO 1
— APLICACION2

REPETICION TPHs (mg/kg) | % REMOCION
R1 19390,43 5,05
R2 18674,65 3,03
R3 19265,34 18,79
PROMEDIO 19110,14 8,96
DESVIACION ESTANDAR 382,296393 -

FUENTE Y ELABORADO POR: Tapia, M. (2015)

FIGURA 4.2 ]
TRATAMIENTO1 — APLICACION 2
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18400 estandar -1
18200
R1 R2 R3

=@=Promedio
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FUENTE Y ELABORADO POR: Tapia, M. (2015)

Observando la tabla 4.4 y la figura 4.2, se puede concluir que en la segunda

aplicacién la concentracion de TPHs se redujeron de 20421,91 mg/kg a
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19390,43 mg/kg, esto es que se removio el 5.05% de TPHs y un promedio de

8.96% en las tres replicas.

La tabla 4.5 y la figura 4.3 muestran los resultados de la tercera aplicacion, es

decir el ensayo T1A3.

TABLA 4.5
CONCENTRACION DE TPHS Y % DE REMOCION EN EL TRATAMIENTO 1
— APLICACION 3
REPETICION TPHs (mg/kg) | % REMOCION
R1 15414 20,51
R2 16845 9,8
R3 16394 14,9
PROMEDIO 16217,67 15,07
DESVIACION ESTANDAR 731,6148805 -

FUENTE Y ELABORADO POR: Tapia, M. (2015)

FIGURA 4.3 )
TRATAMIENTO1 — APLICACION 3
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14500
R1 R2 R3
Repeticiones

FUENTE Y ELABORADO POR: Tapia, M. (2015)

En el caso de los tratamientos T1A3 y sus repeticiones, se observa que la

remocion se refleja mejor con respecto a T1A2, pero menor que T1A1.
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La Figura 4.4 muestra las concentraciones de TPHs luego del primer
tratamiento y 3 aplicaciones T1A1, T1A2y T1A3.

FIGURA 4.4 )
CONCENTRACION DE TPHS (mg/Kg) PARA LAS 3 REPETICIONES EN
LAS 3 DIFERENTES APLICACIONES DEL TRATAMIENTO 1

25000 RS
R1
R2 R1 Ry R3
20000
R2
R1 R3
2 15000
> mR1
€ 10000 2R
5000 ER3
0
A1 A2 A3
Aplicaciones

FUENTE Y ELABORADO POR: Tapia, M. (2015)

En la figura 4.4 se puede observar un decrecimiento notable de Ila
concentracion de TPHs en las 3 aplicaciones (A1, A2, A3) en todos los casos;
la concentracion de TPHs decae desde su valor inicial de 29.197,14 mg/kg
hasta 16.218 mg/kg de TPHs, en promedio, siendo su remocion total del
44,40%.

Entre diferentes tipos de oxidacion, la oxidacion Fenton es una de las
tecnologias mas poderosas y populares para la remediacion in-situ ya que
oxida una variedad de compuestos organicos biorefractarios tanto en matrices
acuosas Yy sélidas, gracias al alto poder oxidativo y por su simplicidad (Mang
Lu, 2010; Souza, Valdinete, De Barros, & Simonnot, 2009; Valeria S. Millioli,
2003).

De la misma forma, acorde a U.S. EPA, (2004), frecuentemente no es posible

remover completamente los aceites derramados mediante el uso de una sola
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tecnologia, por lo que una solucion es el denominado “tren de tratamiento” que

consiste en aplicar dos 0 mas tecnologias integradas.

4.2.3 TRATAMIENTO 2 -T2

La tabla 4.6 y la figura 4.5 muestran las concentraciones de TPHs y porcentaje
de remocion lograda en el tratamiento 2, aplicacion 1; es decir, la aplicacién de
reactivo de Fenton que correspondié al 20% de concentracion de perdxido de

hidrogeno.

TABLA 4.6
CONCENTRACION DE TPHS Y % DE REMOCION EN EL TRATAMIENTO 2
—APLICACION 1

REPETICION TPH (mg/kg) | % REMOCION
R1 18309,87 37,22
R2 15083,35 48,29
R3 20319,23 30,34
PROMEDIO 17904,15 38,62
DESVIACION ESTANDAR 2641,413709 -

FUENTE Y ELABORADO POR: Tapia, M. (2015)

FIGURA 4.5
TRATAMIENTO 2 APLICACION 1
25000
20000 ® ® mmm TPH (mg/kg)
<
2 15000 .
> =@ Promedio
£ 10000
5000 =@=Desviacion
estandar +1
0 Desviacion
R1 R2 R3 !
estandar -1

Repeticiones

FUENTE Y ELABORADO POR: Tapia, M. (2015)
En el tratamiento T2A1, cuya concentracion de TPH inicial fue de 29.167,14

mg/kg, se logré remover TPH hasta un valor promedio de 17.904,15 mg/kg en
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las tres repeticiones, lo que representa el 38,62% de eficiencia de remocion de

este contaminante.

De la misma forma la Tabla 4.7 y la Figura 4.6 muestran el tratamiento
correspondiente a T2A2, es decir una segunda aplicacién de reactivo de

Fenton al 20% sobre las muestras provenientes del ensayo T2A1.

TABLA 4.7
CONCENTRACION DE TPHS Y % DE REMOCION EN EL TRATAMIENTO 2
—APLICACION 2

REPETICION TPH (mg/kg) | % REMOCION
R1 18264,69 0,25
R2 14926,36 1,04
R3 19793,56 2,59
PROMEDIO 17661,53 1,29
DESVIACION ESTANDAR 2489,026801

FUENTE Y ELABORADO POR: Tapia, M. (2015)

FIGURA 4.6
TRATAMIENTO 2 APLICACION 2
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FUENTE Y ELABORADO POR: Tapia, M. (2015)



35

Se nota eficiencias bajas en este tratamiento, no sobrepasando el 2,59%, con
un promedio de 1,29%.
La Tabla 4.8 y la Figura 4.7 muestran el tratamiento T2A3, es decir una tercera

aplicacién de reactivo de Fenton al 20%.

TABLA 4.8
CONCENTRACION DE TPHS Y % DE REMOCION EN EL TRATAMIENTO 2
—APLICACION 3

REPETICION TPH (mg/kg) | % REMOCION
R1 18138,76 0,69
R2 1478484 0,95
R3 17469,34 11,74
PROMEDIO 16797,64 4,46
DESVIACION ESTANDAR 1774,985575

FUENTE Y ELABORADO POR: Tapia, M. (2015)

FIGURA 4.7
TRATAMIENTO 2 APLICACION 3
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FUENTE Y ELABORADO POR: Tapia, M. (2015)
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Las eficiencias resultantes en este tratamiento T2A3 fueron bajas, siendo en
promedio 4,46%, ademas es notorio que en la repeticion 3 el valor de eficiencia

logrado difiere de las otras repeticiones efectuadas.

La Figura 4.2 muestra los resultados del tratamiento 2 y sus 3 aplicaciones, se
puede notar que las eficiencias logradas fueron: 38,62%, 1,69% y 4,46% para
las tres repeticiones realizadas en cada aplicacion.

Ademas, el porcentaje de eficiencia global fue de 42,41%, es decir, la eficiencia
evaluada al valor inicial y final del tratamiento T2A1 y el resultado del
tratamiento T2A3.

FIGURA 4.8 )
CONCENTRACION DE TPHS (mg/Kg) PARA LAS 3 REPETICIONES EN
LAS 3 DIFERENTES APLICACIONES DEL TRATAMIENTO 2
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5000 uR3
0
A1 A2
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FUENTE Y ELABORADO POR: Tapia, M. (2015)

424 TRATAMIENTO3-T3

El tratamiento 3 trata sobre la aplicacion de reactivo Fenton al 30%, en tres
aplicaciones consecutivas sobre la misma muestra y con tres repeticiones para

cada ensayo.
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La Tabla 4.9 y la Figura 4.9, muestran los resultados del T3A1, los mismos que
al calcular su eficiencia dan valores entre 30,47% y 42,52%, con un promedio

de 36,83% para las tres repeticiones realizadas.

TABLA 4.9
CONCENTRACION DE TPHS Y % DE REMOCION EN EL TRATAMIENTO 3
—APLICACION 1

REPETICION TPH (mg/kg) | % REMOCION
R1 20280,31 30,47
R2 16766,68 42,52
R3 18228,55 37,5
PROMEDIO 18425,18 36,83
DESVIACION ESTANDAR 1765,048572 -

FUENTE Y ELABORADO POR: Tapia, M. (2015)

FIGURA 4.9 )
TRATAMIENTO 3 APLICACION 1
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FUENTE Y ELABORADO POR: Tapia, M. (2015)
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Por su parte, la tabla 4.10 y la Figura 4.10 muestran los resultados de T3A2,
donde se presentaron valores bajos de eficiencia alcanzada, siendo en

promedio 7,33% para las tres repeticiones.

TABLA 4.10 . ]
CONCENTRACION DE TPHS Y % DE REMOCION EN EL TRATAMIENTO 3

—APLICACION 2

REPETICION TPH (mg/kg) | % REMOCION
R1 19742,53 2,65
R2 13785,37 17,78
R3 17942,27 1,57
PROMEDIO 17156,72333 7,33
DESVIACION ESTANDAR | 3055,282555

FUENTE Y ELABORADO POR: Tapia, M. (2015)

FIGURA 4.10 ]
TRATAMIENTO 3 APLICACION 2

25000

° °®
20000 m TPH (mg/kg)
o 15000
-\; =@=Promedio
€ 10000
=@=Desviacion estandar
5000 +1
0 Desviacion estandar
-1
R1 R2 R3

Repeticiones

FUENTE Y ELABORADO POR: Tapia, M. (2015)

La Tabla 4.11 y la Figura 4.11 siguientes muestran los resultados del
tratamiento T3A3.
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TABLA 4.11
CONCENTRACION DE TPHS Y % DE REMOCION EN EL TRATAMIENTO 2
— APLICACION 3

REPETICION TPH (mg/kg) | % REMOCION
R1 18672,76 5,42
R2 12763,82 7,41
R3 16946,49 5,55
PROMEDIO 16127,69 6,13
DESVIACION ESTANDAR | 3038,374246

FUENTE Y ELABORADO POR: Tapia, M. (2015)

Se muestra en este tratamiento T3A3, porcentajes de eficiencia alrededor del
6%, asi, los resultados del tratamiento T3A3 muestran un decrecimiento en la

eficiencia con respecto al tratamiento T3A2.

FIGURA 4.11 ,
TRATAMIENTO 3 APLICACION 3

25000
20000
® ® mmmm TPH (mg/kg)
o 15000
% =@=Promedio
€ 10000
=@=Desviacion estandar
5000 +1
Desviacion estandar -
0 1
R1 R2 R3
Repeticiones

FUENTE Y ELABORADO POR: Tapia, M. (2015)

La Figura 4.12 muestra en resumen los resultados del tratamiento 3 realizado a

las muestras en estudio.
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FIGURA4.12
CONCENTRACION DE TPHS (mg/Kg) PARA LAS 3 REPETICIONES EN
LAS 3 DIFERENTES APLICACIONES DEL TRATAMIENTO 3
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FUENTE Y ELABORADO POR: Tapia, M. (2015)

En todas las aplicaciones y repeticiones existio reduccion de la concentracion
del contaminante; asi como, un comportamiento relativamente similar
obteniendo un porcentaje de eficiencia final promedio para cada repeticion de:
35,98 %, 56,24 % y 41,90 %, y un promedio general de 44,71 %.

4.2.5 COMPARACION GENERAL

La figura 4.13 muestra los promedios de remocién de los 3 tratamientos
realizados luego de las 3 aplicaciones. La eficiencia, citada asi, se calculé
tomando en consideracion el valor inicial de TPHs luego del pre-tratamiento
(29167,14 mg/kg) y el valor final promedio de las tres repeticiones luego de la

tercera aplicacion.
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FIGURA 4.13
COMPARACION GENERAL ENTRE TRATAMIENTOS
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FUENTE Y ELABORADO POR: Tapia, M. (2015)

Los resultados muestran que no existe mayor variacién entre cada tratamiento,
ya que sus promedios de remocién estan entre 42,40 y 44,39 %, siendo el
tratamiento 1 el que obtuvo mejores resultados, aunque con minima diferencia
respecto a los otros aplicados. Es decir, no existio diferencia cuando se aplicé
reactivo Fenton al 10, 20 o 30 %, sin embargo la aplicacién al 10 % obtuvo, con
una minima diferencia, un mejor resultado.

Autores como Chukwunonye & Osuji (2011), sefnalan en estudios similares
acerca de la remediacion de hidrocarburos, usando reactivo de Fenton, ésta
fue eficiente en un ambiente acido, dando la mas alta remocién cerca del 96%
para HAPs, 99 % para BTEX, y algunos TPHs desaparecieron completamente.
Otros estudios llevados a cabo por Mang Lu (2010), probaron en un estudio tri-
etapico conformado por el uso de un surfactante biodegradable en la primera
etapa; seguido de oxidacion mediante Fenton-like y por tratamiento mediante
biorremediacion en una tercera etapa, donde se utilizé H,O, al 6 %, y se

alcanzo eficiencias del 15 %.
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El principal problema que presenta el material a tratar es la textura fina y la
asociacion de hidrocarburos en esas particulas. Los estudios fisico-quimicos
ensayados, hasta ahora no han tenido buenos resultados, con el proceso
Fenton la oxidacion de hidrocarburos fue de 30 % (Garcia Frutos, y otros,
20009).

De la misma manera Farzadkia, Dehghani, & Moafian (2014) evaluaron cuatro
parametros a cuatro niveles para encontrar las condiciones O6ptimas de
oxidacion, mismas que dieron un 36,47 % de remocion al aplicar por una hora
H,O, y Fez en una relacién molar de 10 y pH 5. El presente estudio corrobora
con la mayoria de estudios donde se reportan eficiencias de remocion de TPHs

no superiores al 50 %, siendo la alcanzada de 42 %.

4.2.6 ANALISIS CROMATOGRAFICO

Los TPHs al ser estudiados bajo la norma TNRCC 1005, implican el uso de
cromatografia de gases con deteccion de ionizacion de flama (GC-FID), que
permite observar los cambios producidos en los hidrocarburos, o en grupos de
hidrocarburos, tales como alifaticos o aromaticos, lograndose observar
hidrocarburos entre el nC6 al nC35, desarrollado por la Comision de
Conservacion de los Recursos Naturales de Texas (Texas Natural Resource,
2001).

Para interpretacion del método de analisis de TPHs seleccionado se indica en
la tabla 4.12 la clasificacion de hidrocarburos totales por grupos desde nC6 a

nC34 y sus principales productos.
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TABLA 4.12
CLASIFICACION DE GRUPOS DE HIDROCARBUROS
GRUPO DE TIPO DE
PRINCIPAL PRODUCTO
HIDROCARBUROS | HHDROCARBURO
C6-C8 Alifaticos Naftas

Alifaticos- Naftas - Gasolina para

C8-C10
Aromaticos autos
Alifaticos- Gasolina para autos -

C10-C12
Aromaticos Querosene
Alifaticos-

C12-C16 Querosene
Aromaticos
Alifaticos-

C16-C21 Fuel-6leos - Lubricantes
Aromaticos
Alifaticos-

C21-C34 Lubricantes-Asfaltos
Aromaticos

FUENTE: Adaptado de (Allinger, 1984), (Alvarez, 2005).

La cromatografia gaseosa realizada en la muestra inicial de fondo de tanque se
compara con la muestra de fondo a la que se le aplicé el separador de fases en
la figura 4.14 pudiéndose observar un cambio significativo en las fracciones de
carbono de los hidrocarburos presentes, este cambio se confirma con el valor
de TPHSs reportado pasando de 130136,48 (mg/kg) a 29167,14 (mg/kg) luego
de haber aplicado el separador de fases y en la tabla 4.13 se realiza una

comparacion en porcentaje de las fracciones removidas.
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FIGURA 4.14

CROMATOGRAMAS DE LA MUESTRA INICIAL DE FONDO DE TANQUE Y
DE LA MUESTRA LUEGO DE LA APLICACION DEL SEPARADOR DE
FASES

TPHs CROMATOGRAMA
148.2

118.6

i ,-‘ “‘ y ;')I Y
DAL :
‘ ';irl {;}é‘ :"’k‘, Jb‘v" Muestra de fondo

(mVolt) - tanque inicial Ti

298+

ity
Rign
it g LR T
Muestra de fondo tanque
luego de la aplicacion del
N— separador de fases To

0.2

0.07 3.68 729 10.90 14.51 18.12
Time (min)

FUENTE: Laboratorio CESTTA (2015) y Elaborado por: Tapia, M. (2015)

TABLA 4.13

COMPARACION DE LA FRACCIONES REMOVIDAS PARA LA MUESTRA
DE FONDO DE TANQUE INICIAL Y LA MUESTRA LUEGO DE LA
APLICACION DEL SEPARADOR DE FASES

Hidrocarburos | ppm inicial ppm luego del " d?,
separador de fases | remocion
C6 1086,01 120,02 88,95
C7 1424,42 157,42 88,95
C8 15931,08 1760,64 88,95
C9 6175,88 682,53 88,95
C10 10722,27 1184,98 88,95
C11 7751,16 856,63 88,95
C12 829,62 91,69 88,95
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TABLA 4.14 CONTINUACION

C13 4330,21 1606,89 62,89
C14 5154,97 569,71 88,95
C15 8971,84 1173,49 86,92
C16 7765,63 2418,46 68,86
C17 1848,99 714,17 61,37
C18 12773,35 5844,98 54,24
C19 7895,78 2785,93 64,72
C20 10978,57 4369,75 60,20
C21 1374,02 184,15 86,60
C22 1352,87 406,06 69,99
C23 7602,29 840,17 88,95
C24 2419,89 1068,22 55,86
C25 1338,02 147,87 88,95
C26 1457,71 441,16 69,74
c27 6496,09 717,92 88,95
C28 1388,82 153,49 88,95
C29 1576,90 579,26 63,27
C30 1490,08 473,51 68,22
suma 130136,48 29167,14 77,59

FUENTE Y ELABORADO POR: Tapia, M. (2015)

El grupo de fracciones que presentaron una mayor eficiencia de remocion son
los carbonos comprendidos entre C6 y C14, es decir, naftas, gasolina y
querosene; las fracciones C21, C23, C25, C27 y C28 también presentan la
misma eficiencia con valores sobre el 86%.

Las fracciones C13, C16, C17, C19, C20, C22, C26, C29 y C30 presentaron
una eficiencia sobre el 60%.

La fraccion C18 es la que menor eficiencia de remocion tuvo, esto debido a que

es la que se encontraba en mayor cantidad (12773,35 mg/kg).

En la figura 4.15 se comparan los resultados obtenidos de la muestra de fondo
de tanque luego de la aplicacion del separador de fases con las muestras de
los tratamientos T1, T2 y T3 para la tercera aplicacion.

Las fracciones de C22 a C30 en todos los casos presentan reduccién, mientras
que las fracciones de C16 a C20 aumentan con respecto a la muestra inicial
(To), lo que indica que hubo fraccionamiento de las cadenas mas pesadas

debido a la accion del reactivo Fenton.
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En las figuras 4.16, 4.17 y 4.18 se muestran los cromatogramas para T1A3,
T2A3 y T3A3, pudiéndose observar los cambios ocurridos en las fracciones de

hidrocarburos.

FIGURA 4.15

COMPARACION DE LOS CROMATOGRAMAS DE LA MUESTRA DE
FONDO DE TANQUE LUEGO DE APLICACION DEL SEPARADOR DE
FASES (TO) CON LAS MUESTRAS DE LOS TRES TRATAMIENTOS LUEGO
DE LA TERCERA APLICACION (T1A3, T2A3 Y T3A3)

12000,000

10000,000

8000,000

=——T3A3

mg/kg

6000,000
——T2A3

T1A3
— T 0

4000,000

2000,000

A -

C6 C8 C10 C12 C14 C16 C18 C20 C22 C24 C26 C28 C30
Fracciones de hidrocarburos

0,000

FUENTE Y ELABORADO POR: Tapia, M. (2015)
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FIGURA 4.16
CROMATOGRAMAS DE LA MUESTRA T1A3

TPHs CROMATOGRAMA

400.0

3200

240.0

(mVolt)

160.0 -

80.0

|-

0.0 L L L L L L
0.00 3.65 7.30 10.95 14.60 18.25

Time (min)
Filename C:\..\24-12-2014\S-473 FD 20 R.dat
Sample name :S-473 FD 20 Analysed :12/24/2014 09:17

FUENTE: Laboratorio CESTTA (2015)
ELABORADO POR: Tapia, M. (2015)

FIGURA 4.17
CROMATOGRAMAS DE LA MUESTRA T2A3

TPHs CROMATOGRAMA

400.0

320.0

2400

(mVolt)

160.0 -

0.0

L L L L L L L
0.00 3.65 7.30 10.95 14.60 18.25

Time (min)
Filename C:\..\24-12-2014\S-477 FD 20 R.dat
Sample name :S-477 FD 20 Analysed :12/24/2014 10:55

FUENTE: Laboratorio CESTTA (2015)
ELABORADO POR: Tapia, M. (2015)
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CROMATOGRAMAS DE LA MUESTRA T3A3
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FUENTE: Laboratorio CESTTA (2015)
ELABORADO POR: Tapia, M. (2015)

18.25

La tabla 4.14 muestra la reducciéon en porcentaje para las cadenas C6 a C14 y

C22 a C30 con valores positivos, con excepcion del C8, mientras que para las

fracciones C16 a C20 muestra valores negativos debido al fraccionamiento de

las cadenas largas a cortas.

TABLA 4.15

PORCENTAJE DE DE LA FRACCIONES REMOVIDAS PARA LA MUESTRA

DE FONDO DE TANQUE

APLICACION DEL SEPARADOR DE FASES

INICIAL Y LA MUESTRA LUEGO DE LA

% % %
Hidrocarburos | ppm inicial remocion remocion | remocién
T1A3 T2A3 T3A3
C6 10617,947 95,737 96,327 97,302
C8 379,173 -59,468 -148,349 -51,247
C10 695,811 53,710 59,925 69,826
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TABLA 4.16 CONTINUACION

C12 295,667 15,722 14,213 34,940
C14 935,361 59,318 64,792 68,323
C16 522,442 -88,505 -96,400 -63,082
C18 867,577 -195,845 -247,255 -193,987
C20 378,356 -430,614 -507,617 -458,794
C22 456,203 56,519 54,318 54,958
C24 1309,488 81,705 74,202 76,889
C26 2090,671 88,292 78,804 85,632
C28 588,505 51,613 8,145 16,938
C30 2613,347 84,615 91,618 92,010

FUENTE Y ELABORADO POR: Tapia, M. (2015)

4.2.7 ESTIMACION DE COSTOS Y TIEMPOS DE TRATAMIENTO

La estimacion de costos para la implementacion del tratamiento propuesto por
kilogramo de material a tratar, se ha realizado en funcién de los costos de los
reactivos utilizados durante el ensayo para T1, es decir, con la concentracion
de H2Ozal 10% (V/V).

El andlisis se plantea sobre la base de cotizaciones solicitadas a proveedores
especializados en venta que productos quimicos; no se consideran los costos
indirectos como son construccién de reactores para la separaciéon de fases y de
piscinas impermeabilizadas en las que se realizarian las aplicaciones de
Fenton, ya que estos dependeran principalmente de la cantidad de material a

tratar.

La tabla 4.15 muestra el costo total del tratamiento propuesto para la aplicaciéon
del separador de fases y de reactivo Fenton con la concentracion de H;O; al
10% (v/v).
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TABLA 4.17

COSTOS ESTIMADOS PARA LA IMPLEMENTACION DEL TRATAMIENTO
PROPUESTO

Cantidad Costo
Etapa Detalle emple::a por | Unidad (USD/kg)
Separador de
fases Neofloat® 1,96 kg 1.96
Agua oxigenada al
50% 0,40 I 1,91
Aplicaciones Sulfato ferroso
heptahidratado 13,89 g 0,0217
Acido nitrico al 65% 2 ml 0.0068
TOTAL 3,91

FUENTE Y ELABORADO POR: Tapia, M. (2016)

El tiempo total requerido seria de 20 horas aproximadamente, incluido el

tiempo necesario para la aplicacion del separador de fases.

Cada aplicacién necesita 6 horas aproximadamente, considerando un tiempo

de retencion de 4 horas por aplicacion.

El costo del tratamiento propuesto es mas alto que los métodos generalmente
empleados, sin embargo, el remover altas concentraciones de TPHs en tan

corto tiempo indica la importancia de la implementaciéon de este método.
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CAPITULO 5

CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

5.1 CONCLUSIONES

- Es posible la remocion de alrededor del 40% de la concentracién de
TPHSs de los fondos de tanque de almacenamiento de petrdleo utilizando
reactivo Fenton, esto cuando las muestras tienen concentraciones
relativamente muy altas de TPHSs, tal fue el caso de concentraciones

iniciales de 29167 mg/kg.

- Luego de aplicar tres tratamientos con variacién de la concentraciéon de
reactivo de Fenton, al 10, 20 o0 30% (v/v), los valores obtenidos muestran
que no existe mayor variacion entre resultados, ya que sus promedios
osilan entre 42,40 y 44,39%.

- Con respecto al analisis individual de los hidrocarburos removidos, se
pudo apreciar que la Aplicacién 1, en todos los tratamientos logro el
mejor porcentaje de remocion, siendo ésta en todos los casos superior al
20 % del valor inicial, para luego en los dos tratamientos subsiguientes
tener remociones de alrededor del 14 % mas. Es decir la aplicacion 1 en
todos los casos fue mas eficiente que las dos aplicaciones siguientes.

- Cambios en los cromatogramas analizados indican que los
hidrocarburos oxidados fueron en mayor proporcion en los hidrocarburos
que tuvieron menor concentracion inicial, siendo éstos entre el C6 al C11
y entre el C21 al C30.

- Los valores de TPHs removidos no permite la disposicion de este
desecho ya que sobrepasa los limites permisibles establecidos en la

legislacién ambiental ecuatoriana, pudiéndose continuar con una etapa
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final de tratamiento biolégico ya que las concentraciones alcanzadas
facilita la mineralizacion de contaminantes a través de técnicas de

biorremediacion.

5.2 RECOMENDACIONES

Utilizar para futuras investigaciones concentraciones menores al 10% de
reactivo de Fenton, para de esta forma conocer cual es la minima
concentracién requerida para lograr la maxima remocién posible de
TPHs.

Mejorar el diseio de reactor, a forma de que exista mejor contacto entre
las fases, mejor movilidad hidrodinamica; a fin de mejorar las eficiencias
logradas en la presente investigacion. Ejemplo de ello son los reactores
tipo pila, con distribucion hidraulica del oxidante por goteo o ducha.

Probar modificaciones a la técnica del reactivo de Fenton, tales como la
adicién de quelantes como el EDTA y estabilizadores de H,0,, para de
esta manera disponer el hierro a la reaccion en su mayor parte, asi

como estabilizar el pH para la formacién continta de radicales HO'

Realizar investigaciones sobre la eficiencia del uso de quimicos
separadores de fases a diferentes concentraciones para recuperacion de
petrdleo en este tipo de matrices.
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ANEXO 1

CROMATOGRAMAS OBTENIDOS

59



09

OF:LL FLOT/B/E0: Pasa[euy  OF (4 £L1°SF 2weu Jjamey
POF A €LT-SVFT-€0-8TV ™= 2wenaty
(urun) sury
SL°6 0s'9
T

STE 00°0

—10°L9

1
~
=
©
-

g
S

9191

ey )-ding pae)-uieay)

TVIODINI NOIDVZIH3 1OV



EPOF (4 OFT-S 1BPOT (M LIES - Jweu (SPLg
(U oy,

T8t IST1 06’01 6T°L 89°¢ L0
T T

1

),5%%“ L.

VINVADOLVINOYD SHAL

o

86T

s

O AW)

0’68

9811

OLN3INVLIVY1-3dd 3d 093N A TVIOINI NOIDVZIN31LOVIVO

19



31

1EPOT A4 FPe-S - dweu (spig

(umu) swy,
S6°01 0gL s9€ 00°0
T T

——y

29

To

86T

Fos

OIeAw

98I

2- 1241

OLN3INVLiVYl



\n

SSTET FIOT/TT/60: PPSATRUY 0T (L LFe-S: owed sjduies
1P 0T A LFE-S\WWANND FI-60-TTV™\5) MeudfLg
(unu) swiy,

S6°01
T

0L S9°Y 000 .
T T T T T o

{65

4o Aurn)

10°68

19811

Terl

dlvil
OLN3INVLiVYl



£C00 FLOT/ET/60: PPSABUY 0T (4 8Fe-S+F »wieud »jdwieg
EPOT AdA SFES\VANND FI60TT\\2D) 2weual g
(umar) swur g,
S6’01 0L S9O°Y 000 .
T T T T T <o

T

O Aun)

98II

€dlLVIL
OLN3INVLiVYl

¥9



001 FLOT/TUCL: PoSAEUY 0T U 9Lp7N: Jweu Juuuey
1P 0T AA 9L SWHOT-TI T\ Aueuafly
(umur) sy,

000

1 09°r1 S6’0l 0L S9°F
T T

1

g9

0o

008

0091

joaw)

0ort

00Te

0oor
ldevil
OLN3INVLiVYl



99

\n

0ori
T

== e R TIIT
FIE0 FLOT/AT/R0: PPsARUY 0T A4 LIg-S: »wieu sdwieg
1EPOT AdA LICSWIRO-TO\™\: D Awueuayl
(umu) oy,

Se’ol 0L S9O°E
T T

000

U N1 BT

LLLURLEPTTIET

T

Irel

- LO9F

(o A

0F6s

2098

VINVADOLVINOYD SHAL

cdevil
OLN3INV1iVYL



LI:60 FIOT/FT/TI: PIsSATRUY 0T A €L+ S: dweu sjdwes
1P A 0T AA SLF-S\FTIOT-TI-FT\\:D) SWweuafig
(uyun) Suryy,
3 . 09FT . S6°01 . oL . S9°€ . 0070 .o

0091

I

oA ur)

“10°0¥T

“4070TE

0700

€devilL
OLN3INVLiVYl

19



9F:10 FI0T/ET/60° PISS[euY 07 Ad 1S€-S: dweu spdwes
18P0T A ISE-S\WWAHUND FI-60-TT\""\:D) SWeusqig
(upu) awny,
STST 091 S6°01 0EL S9°E 00°0

To

86T

<68

o)

<9811

TSFI

ldilvel
OLN3INVLiVYl

89



F1:20 FI0T/ET/60: PIsAeuy 07 A4 TSE-S: 2weu sdweg
1BP°OT AA TSE-S\VAAND FI-60-TT\"\:)) JweuafiLg
(uyur) Suwy,
ST8I . s.w.-. : ma..:. : ot h. ‘ m@.n. . 000 zo

86T

<68

'

roaw)

<4 9811

TSrI

cdlvil
OLN3INVLiVYl

69



| SARRAA ) wRARE |

ST'8I 09rI S6°01 oL S9°€ 00°0 o

-1 86T

<68

1

oA ur)

<9811

TS8rI

€dlvel
OLN3INVLiVYl

0.



15360 FIOT/AT/TI: PISATBUY (0T (A FLF-S: dWeu Jjawes
1EP"A 0T A FLF-S\WWI0T-TI-FT\™\:D) SWeuapg
(upu) dwy,
ST8I 09°F1 S6701 0L S9°E 0070

4008

40091

-4 (GroAw)

10°0¢¥T

“40°0zE

0°0or
laevel
OLN3INVLiVYl

L.



LI:60 FIOTHAT/TL: PISAIBUY 0T A4 £L1 S dwieu sjawmes
1EPA 0T A €LV SWIO0T-TI-FI\\: ) Jweuafig
(uyu) suay,
ST8I _ s.«.—. ; ma.:-. ; ot h. . mc.m. i 0070 00

I

(o ur)

I

00zTE

0°00r
ldevel
OLN3INVLiVYl

¢l



01:€0 FI0T/ST/60: PISAeUY 0T A FSe-S: dweu spdures
1BP 0T A FSE-S\VAUND FI-60-TT\"\:0) WeuI[i g
(upur) suy,
STSI 09'r1 $6°01 0EL S9°E 000
L] T 1 |

418°6T

4¥6s

'

(roAw)

'

9811

T8I

ldilveEL
OLN3INVLiVYl



FI:Z0 FI0T/ST/60° PISATeUY 07 A4 TSE-S: dweu pdures
18P0 A TSE-S\WWAUND FI-60-TT\™\:D) AUBUIL]
(uyur) dur
STSI 09°F1 S6°01 0£L S9'E 000 ..

418°6T

4¥6s

1

(Qroaur)

'

9811

TSrI

cdlvel
OLN3INVLiVYl

V.



| 1BPT0T A4 0SE-S\VANND FI-60-TT\"\:D) dweuang
(uy) Suany,
STSI 09°F1 6701 oEL S9°E 00°0
- - - r - - y r ; zo

-1 86T

4 ¥6s

I

aoAwr)

<9811

TS8P

€dIVveL
OLN3INVLIVYL

Gl



0€:01 FPIOTAT/TI: PIsA[euy 0T A 9L1-S: dwieu yjdwes
1®PA 0T AA 9L-S\WEIOT-TI-FT\\:D) SWweuafig
(uyur) durpy,
STSI i 09°F1 . S6°01 i 0£'L . S9E _ 000 .0

= vy VI gy
) ™
,'

<0091
- (o ur)

<10°0¥T

<4070TE

LdCveEL
OLN3INVLiVYl

9.



6111 FIOT/AT/TI: PISATBUY 0T (A SLF-S: JWwieu Jjawmes
18PN 0T AA SLF-S\WWI0T-TI-FT\™\:D) Sweuapig
(up) awrLy,
ST8I 09°F1 S6°01 0L S9°E 000 o

<4 (oA w)

< 0°0TE

LHEVEL
OLN3INVLiVYl

Ll



ANEXO 2
LIMITES MAXIMOS PERMISIBLES DE TPH

(RAOHE 1215, 2001)
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e Expresado Unidad ® Uso Uso Ecosistemas
en Agricola? | Industrial” | Sensibles ¥
Cadmio Cd mg/kg <2 <10 <l
Niquel Ni mg/kg <50 <100 <40
Plomo Pb mg/kg <100 <500 <80
Hidrocarburos
aromaticos HAPs mg/kg <2 <5 <l
policiclicos
Hidrocarburos
totales de TPH mg/kg <2500 <4000 <1000
petroleo
(RAOHE, 2001)

1) Expresado con base en sustancia seca (gravimétrico; 105° C, 24 horas).

2) Valores limites permisibles enfocados en la proteccién de suelos y cultivos.

3) Valores limites permisibles para sitios de uso industrial (construcciones, etc.)

4) Valores limites permisibles para la proteccion de ecosistemas sensibles tales como Patrimonio Nacional

de Areas Naturales y otros identificados en el correspondiente Estudio Ambiental.
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ANEXO 3

ESPECIFICACIONES DE NEOFLOAT®
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Casa comercial

Biosistal S.A.

Apariencia Liquido claro amarillento
Olor Naranja
pH 6.5-8.5
Densidad 0.95 g/cm® (25°C)

Punto de Inflamacion

Soluble en agua

Almacenamiento

Vidrio, acero inoxidable-

Dilucion

1:5, 1:10, 1:20




