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RESUMEN

En la amazonia ecuatoriana existe suelo contaminado con hidrocarburo que
requiere limpieza; Se aplico en laboratorio la reaccién de Fenton - oxidacién quimica
catalizada (H202/Fe)- como opcién para disminuir tiempos de tratamiento. Se
recolectaron 3 muestras de suelo limpio de diferente textura y 2 muestras
contaminadas. Las muestras de suelo limpio fueron contaminadas con petréleo. Se
obtuvo concentraciones aproximadas de 5000 mg kg!' y 15000 mg kg'!. Todas las
muestras fueron sometidas a concentraciones de H202, 5% y 15% con surfactante
aniénico (Brij-35) al 1%. Se experimentd en columnas de vidrio, viales de vidrio y
frascos de HDPE. Se determind la influencia de la adicién de acido citrico para bajar
el pH o como quelante y de la adicion de Fe** como catalizador. Se obtuvo
remociones (como TPHs) entre 0 al 72 % en la primera etapa y entre el 21 al 90 %
en un proceso bietdpico. La remocién atribuible al surfactante es 25 al 70% del total.
Se determiné de manera estadistica y experimental que la textura del suelo y la
materia organica son los factores de influencia principales. En suelos arenosos hay
mayores mortalidades de microorganismos totales frente al tratamiento, sin embargo,
no existio esterilizacién. Existe remocion de HAPs totales; se afectaron benz(a)
antraceno, dibenzo (a, h) antraceno y criseno. Los cromatogramas GC-FID indican
afinidad por hidrocarburos < Cy7. El costo es alto, sin embargo la ventaja principal
es la velocidad. Puede requerirse de varias etapas de aplicacién para llegar a los

limites permisibles. La relacién de aplicacion fue 90:1 H20z: hidrocarburo.

Palabras clave: Fenton, suelo, hidrocarburos, contaminacién, limpieza.
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SUMMARY

In the Ecuadorian Amazon there is hydrocarbon contaminated soil which
requires cleaning. It was applied in laboratory Fenton reaction — catalized chemical
oxidation (H>O»/Fe) - as an option to reduce treatment times. So, were collected
three clean soils with different texture, and two actually contaminated soils. Soil
samples were contaminated with crude oil. It was obtained concentrate ons of
approximately 5000 mg kg™! and 15000 mg kg™!. The samples were subjected to two
concentrations of hydrogen peroxide, 5% and 15%, and anionic surfactant (Brij-35)
at 1%. The experiment was performed on glass columns, glass vials and HDPE
bottles. It was determined the influence of the addition of citric acid to lower the pH
or as chelator, and the addition of Fe?* as catalyst. TPH removal was obtained
between O to 72% in the first stage and from 21 to 90% in a two stage process. The
removal of the surfactant is from 25 to 70% of the total. It was determined by
statistical and experimental analysis that the soil texture and organic matter content
are the mean factors. Sandy soil after treatment shows more mortality without
sterilization. There was removal of PAHs, the affected compounds were: benz(a)
anthracene, dibenzo(a,h)anthracene and chrysene. The GC-FID chromatogram
indicates affinity for carbon hydrocarbons below Ci7. The implementation cost is
high, but the main advantage is the time of treatment. It could be required several
stages of implementation to reach the legal allowable limits. The ratio of

hydrocarbon against hydrogen peroxide application is 90 to 1.

Keywords: Fenton, soil, hydrocarbons, contamination, remediation.
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APLICACION DE OXIDACION QUIMICA TIPO FENTON
ASISTIDA CON DETERGENTE PARA TRATAMIENTO DE

SUELOS CONTAMINADOS CON PETROLEO

Texaco encontré en Ecuador petrdleo en cantidades comerciales en 1967;
afios mas tarde y hasta 1990, extrajo mas de 1,300 millones de barriles de petréleo

(DNH, 2000).

Sin embargo, por la tecnologia implementada, la concepcién ambiental de la
empresa para la época y la falta de regulaciones ambientales, se vertié al ambiente
casi 380 millones de barriles de agua de formacién, se quemaron cerca de 230
millones de pies cuibicos de gas (DNH, 2000), se dejaron cerca de 1000 piscinas de
desechos petroleros y se produjeron cientos de derrames de diferente magnitud

(Pallares & Yépez, 1999); (Bejarano, 2003), que no se remediaron en su momento.

Luego, la operaciéon de la empresa estatal, tuvo en los primeros afios,
similares caracteristicas, pues heredé de Texaco la tecnologia y los conceptos en
material ambiental, por lo que la contaminacién siguié hasta varios afios después,
incluso luego que se publicaron las primeras leyes ambientales y se incremento la
preocupacion de las comunidades; al mismo tiempo, la industria empez6 a elevar los

niveles de cuidado al ambiente.

Por otro lado, el transporte de crudo por medio de oleoductos, también ha

afectado al ambiente, pues ha vertido mds de 16 millones de galones de petréleo en
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todos los afios de su operacion. Sin embargo de lo expuesto y de que la tecnologia
ha mejorado, siempre incidentes ambientales pueden ocurrir y ocurren, ya sea por

fatiga de material, negligencia, sabotaje o accidentes.

En junio de 1990, Petroecuador empez6 el proceso asumir todas las
operaciones petroleras de Texaco en Ecuador, un proceso que duraria dos afios. En
julio de 1992, Petroecuador habia oficialmente asumido el control total de las

operaciones

Petroecuador hered6 la deficiente infraestructura y tecnologia de Texaco por
lo que la mismas operaciones con menoscabo ambiental continuaron por varios afios
mads. De acuerdo a informes periciales dentro del juicio a Chevron-Texaco, los datos
del mismo Petroecuador indican que dicha empresa es responsable de un total de 801
derrames entre 1990 y 2004, con un volumen total de derrames de 1,9 millones de

galones de crudo.

La EP PETROECUADOR, indica en su Informe de Actividades del afio
2011, 1.342 pasivos ambientales identificados, producto de 40 afios de operaciones
hidrocarburiferas, sin embargo luego de actualizar datos para el 2012, se estima que
en la Regién Ambiental Amazdnica, solamente en las dreas pertenecientes a su
operacion existen alrededor de 400 mil metros cibicos de suelo contaminado
acopiado en plataformas, y alrededor de 2000 pasivos, fruto de operaciones
anteriores y propias, que esperan actividades de remediacién. Se ha estimado ademas
que, el tiempo de remediacion al ritmo actual, podria llevar al menos 15 afios de

trabajo continuo (GSSA-EPP, 2012).
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PETROPRODUCCION por varios afios contraté la limpieza de pasivos con
empresas privadas, las cuales principalmente utilizaron el lavado de suelos con
detergente, como técnica de remediacion, en el caso de derrames y adicionalmente la
inmovilizacién en el caso de piscinas. Luego se form6 en el afio 2005, el
denominado Proyecto de Eliminacién de Piscinas en el Distrito Amazdnico
(PEPDA), entonces, el estado empezd a asumir estas actividades por medio de la

empresa estatal de produccién petrolera.

La EP PETROECUADOR, cumpliendo la obligacién constitucional del
estado de proporcionar un ambiente libre de contaminacién ha establecido un plan de
eliminacidn de estos focos de contaminacion, procediendo, entre otras actividades al
retiro de miles de metros cubicos de suelo contaminado desde piscinas y derrames,
para ponerlos en proceso de remediacion en varias plataformas, establecidas para

este efecto

De tal modo, existe una gran cantidad de material que espera su adecuado
tratamiento y disposicion final. Esta actividad por un lado, ha eliminado un foco de
contaminacién de sitios con poblacién o conflictos adyacentes, pero por otro, ha

movilizado el problema a otro sitio.

El proceso de remediacion y limpieza de los pasivos ambientales se basa en
técnicas mecdnicas, biotecnoldgicas y microbiolégicas enmarcadas en ocho etapas, y
puede tardar entre 7-10 meses, segun el grado de contaminacién, la disponibilidad de

magquinaria, las condiciones climaticas, entre otros factores (VAS, 2008).
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Uno de los principales problemas asociados a la remediacién ambiental es el
tiempo de remediaciéon y la capacidad de llegar a niveles exigidos por la ley
ambiental vigente. La oxidacién quimica es una técnica que no ha sido muy
extendida en su aplicacién para la limpieza de suelos contaminados en la region

amazonica ecuatoriana.



CAPITULO 1

ANTECEDENTES

Las técnicas de remediacion aplicadas en la eliminaciéon de pasivos
ambientales en la regién amazonica ecuatoriana, van desde el lavado de suelos con o
sin uso de surfactantes hasta la bioaumentacién. Sin embargo, hasta el momento, no
se ha contemplado seriamente, la oxidacion quimica como técnica de aplicacién
extensiva. La oxidacién quimica agresiva o parcial podria aminorar los tiempos

empleados en los procesos o funcionar como coadyuvante en las etapas de limpieza.

Bajo este contexto, se propone en este proyecto, realizar una investigacion a
nivel de laboratorio de la aplicacién de la técnica de oxidacién quimica catalizada
sobre suelos tipicos de la regiéon amazdnica contaminados ex profeso y sobre
muestras de suelos reales contaminados obtenidos de plataformas o sitios de
tratamiento. Ademads se aplicard surfactante para mejorar la posible eficiencia del

oxidante sobre el suelo.

Este estudio espera aportar una solucion alternativa con una aceptable
velocidad de descontaminacién y a un precio razonable, para mejorar los
rendimientos del proceso de limpieza de pasivos ambientales en la zona oriental del

Ecuador, en donde se produce la mayor produccién petrolera.

El objetivo general de la investigacion es evaluar la efectividad de la

oxidacién quimica mediante reactivo tipo Fenton (H20O»-Fe), asistida por surfactante



no iénico (Brij-35), a escala de laboratorio en diferentes suelos amazonicos

contaminados con hidrocarburos de petréleo.

Los objetivos especificos son:

Determinar las propiedades fisicas, quimicas y bioldgicas del suelo que
puedan influenciar en los resultados obtenidos.

Evaluar la capacidad de oxidacion quimica del peréxido de hidrégeno
sobre el hidrocarburo y posterior adicién de surfactante, en diferentes
suelos y condiciones, a nivel de laboratorio.

Determinar la necesidad de la adicion de dcidos, quelantes y/o
estabilizantes para la reaccidn.

Determinar el porcentaje de remocidn, en base a los resultados obtenidos
entre las concentraciones iniciales del suelo contaminado y las
concentraciones finales, posterior al tratamiento realizado.

Estimar el costo general aproximado del tratamiento por metro cibico de

suelo.

Este estudio pretende obtener:

Reportes de andlisis del cambio de concentracion de TPHs
(Hidrocarburos totales de petrdleo), HAPs (Hidrocarburos aromaticos
policiclicos), del suelo contaminado sometido al tratamiento propuesto.

Obtener cromatogramas que indiquen el cambio en la respuesta que
presenta el contaminante debido a la aplicaciéon del tratamiento

propuesto.



Reporte de la caracterizacién y cambios en cuanto a propiedades fisicas,
quimicas y bioldgicas del suelo que se sometera al tratamiento oxidativo.
Las propiedades medidas serdn: pH, conductividad eléctrica, textura,
materia organica, hierro, microrganismos totales, metales traza.

Andlisis de las condiciones de la experimentacidon: concentraciones de
oxidante, detergente, adicion de quelato, tiempo de reaccion, etc.

Estimar el costo para aplicacion a escala real de este procedimiento.



CAPITULO 2

MARCO TEORICO

2.1. SUELOS EN LA AMAZONIA ECUATORIANA

La cobertura edafolégica de la Regiéon Amazdnica Ecuatoriana (RAE) en
donde se desarrolla la actividad petrolera, en su mayoria, corresponde a suelos
arcillosos rojos de colinas periandinas y suelos francos (Custode & Sourdat, 1986).
Los suelos arcillosos tienen una mayor retencion de los iones intercambiables por lo
tanto son mads resistentes a la percolacion, son de color rojo y caoliniticos, en donde
el hierro es el elemento que mayor influencia ejerce sobre el color y estd presente en
forma de 6xido o hidréxido. El pH puede llegar a ser dcido, siendo el hierro mas
soluble en suelos con pH inferiores a 5. Existen igualmente en las zonas de las
corrientes de agua y aledafias predominancia del suelo arenoso, promovido por el

arrastre de fracciones mas livianas.

De acuerdo al mapa general de suelos del Ecuador 1:1°000.000 (Mejia-
CLIRSEN-IGM, 1986), los suelos de la zona de estudio corresponden en su mayoria
a suelos caoliniticos, arcillosos, compactos, poco permeables, mal drenados, muy
desaturados en bases y lixiviados, baja fertilidad, pH &4cido (Distropepts) y a
saturados permanentes con agua grises y de origen sedimentario (Tropaquepts), ver

la Figura 1a.

De acuerdo al mapa hidrogeoldégica del Ecuador 1:17000.000
(PETROECUADOR-UIDT-SIGAGRO, 2005), la regién tiene permeabilidad baja a

alta, ver la Figura 1b.



Fig. 1: Mapa general suelos (1a) - Mapa hidrogeolégico Ecuador (1b)

2.2. REMEDIACION Y COSTOS DE LIMPIEZA EN LA

REGION AMAZONICA ECUATORIANA

El proceso mds ampliamente usado para remediacién de suelos contaminado
por hidrocarburos de petréleo, en la regiéon amazdnica nororiental, 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 estos y otros elementos (PEPDA, 2005) (PECS-
IECONTSA, 2001), luego las biopilas y landfarming son el tratamiento biolégico

secundario. Se usa ademds la bioaumentacion para potenciar y acelerar los procesos.
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También se ha empleado la estabilizacion mediante el uso de puzolénicos, cal,
cemento (TEXPET, 2000) (PECS-IECONTSA, 2001), la desorcién térmica en menor
escala para fabricacion de ladrillos con residuos petroleros (CELTEL, 2007).
Existen registros de la aplicaciéon de gel de agua oxigenada en menor cantidad

(BIOAMBIENTAL, 2005).

En cuanto a costos de remediacion de acuerdo a PEPDA en Freire (2008)
para 104 m? de la piscina SSF 17.1, el costo es de aproximadamente unos 48 USD
por m?. De acuerdo a un estudio hecho por Cabrera (2007), de los costos de limpieza
por metro cubico en los diferentes proyectos de remediacion, convertidos a valor

actual, van desde 163 USD hasta 828 USD (Figura 2).
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Fig. 2: Costos de remediacion de piscinas con crudo

En otros documentos de empresas contratista privadas de remediacién en la
denominada: “Lista Pdblica de Precios” con PETROPRODUCCION (Unidad de

Proteccién Ambiental, UPA, 2005) se reporté costos entre 29 a 72 USD por m?.

Toledo (2009), cita un cuadro comparativo de técnicas de remediacion que
indica tiempo de ejecucién y costo de la remediacion y puede ser resumido en la
Tabla 1 siguiente. Es importante resaltar que estos costos son netamente de limpieza

no incluyen reparacion, rehabilitacién o compensacion ambiental.



Tabla 1: Métodos de remediacion. Tiempo y costos aproximados

Método de remediacion Tiempo Costo por m?

Extraccion por fluidos 2 a 6 meses 238 USD
Tratamiento electroquimico semanas a 8 meses 350 USD
Inyeccién de aire 2 meses 25 USD
Lavado de suelo 4 meses 35USD
Fitorremediacion > 6 meses 120 USD
Biorremediacion > 6 meses 150 USD
Solidificacion / Estabilizacion horas a semanas 110 USD

2.3. OXIDACION QUIMICA TIPO FENTON COMO TECNICA

DE REMEDIACION DE SUELOS CONTAMINADOS

2.3.1. GENERALIDADES Y QUIMICA DE LA REACCION

Hace méds de 100 anos (1894), H.J.H. Fenton reporté6 que el ion Fe2+
promovié fuertemente la oxidacién del dcido maélico con peréxido de hidrogeno. La
combinacién de H»O; y sales de Fe (II) se denomin6 desde entonces ‘“reaccidon
Fenton”, el cual es un oxidante eficaz para una amplia variedad de sustratos
organicos (Peyton, Holm, & Shim, 2006). La reaccion Fenton se ha empleado cada
vez mds en remediacion ambiental en las dltimas décadas. Se conoce ademads, que
los radicales hidroxilos, OHe reaccionan muy ripidamente con los compuestos
aromaticos (Ming-Ching, 1998). La quimica de las reacciones del peréxido de
hidrégeno es compleja, se incluyen reacciones en cadena de radicales libres con
pasos de propagacion y término, secuestro de radicales, oxidacién de contaminantes
organicos, competencia y reacciones no productivas. Debido a que el peréxido de

hidrégeno es un oxidante muy reactivo y de consumo rdpido, se ha intentado
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estabilizarlo para promover su liberacién y transporte. A continuacion se indican, en
las Tablas 2, 3, 4 y Figura 3, algunas propiedades fisicas y quimicas de las especies

involucradas y las reacciones que se producen.

Tabla 2: Propiedades de compuestos relacionados al reactivo Fenton

Peso -
Formula molecular Densidad (g/cm?) i?;?:: SO|U2I|I3aad en
(g/mol) 9
H202 34 1,11 (sol. 30%) liquido miscible
FeS04.7H,0 278 1,895 solido 30%

Tabla 3: Algunas especies reactivas en la reaccion Fenton

pHen
Especie Formula E° (V) donde Funcion
predomina

Peréxido de hidrégeno H>0> 1,776 <11,6 Ox F,Red D
Radical hidroxilo OH- 2.59 <119 Ox F
Anién superoxido Oz -0,33 >4,8 Red D
Radical perhidréxilo HO2- 1,495 <48 Ox F
Anién hidroperoxido HOZ™ 0,878 >11,6 Ox D, Red D
lon ferril FeOz+ desconocido desconocido Ox F
Electrones solvatados € (aq) -2,77 > 7,85 Red F
Oxigeno singlete 102 no aplicable desconocido  Diels-Alder / Ene
Oxigeno triplete (atm.) Oz 1,23 cualquiera OxD

Ox: oxidante; Red: reductor, F: fuerte; D débil

Tabla 4: Potenciales de reduccion de especies de reaccion en sistemas
de oxidacion

Reaccion E° (V vs NHE) Rango de pH
H,0 + 2H* + 2e~ & 2H,0 1,776 Acido
HO; + 2H,0 + 2e~ & 30H™ 0,878 Alcalino
OH - +H* +2e” & H,0 2,59 Acido
OH-+e” & OH™ 1,64 Alcalino
HO,-+H* + e~ & 2H,0, 1,495 Acido

0,+e ©0;- -0,33 Alcalino




Las reacciones de catdlisis del peréxido de hidrégeno y el esquema propuesto son:

Fe?* + H,0, - Fe3* + OH™ + OH -
OH - +H,0, - H,0 + HO, -
HO, - +H,0, » H,0 + 0, + OH -
Fe?* + OH > Fe3* + OH™
HO,-o 05 - +H*

Fe3* + HO,— Fe** + 0, + H*
Fe3* + HO; — Fe?* + HO, -
Fe3* + H,0, & Fe(HO,)** + H*
Fe(OHy)** > Fe?t + HO, -

e H02'+A H* H,0,
/ FO, +H_pFe) —\_
/ ‘\\“ _ FasthXS%OH Reactive oxygen
\| / 2 N\ species
// * - 2
[ Ha0p~ /), / | \ Reactive iron
\ N_"/ | v \2 i
\_ O —Slow | ey (Feryy V7 species
>HOs — | V) (rerry i
A2 Organic oxidation?
[ / \ |
Fe(lll) «” s ¥

N ~ — 5 OH* —» Organic oxidation

\
\

\\ ) 7? //~ H,0,
. /]

— wor e Y
— HO,” «+— H,0

e

Oy~ — Organic reduction

Fig. 3: Esquema propuesto de reacciones para intermedios reactivos
formados por peroxido de hidrégeno cuanto es catalizado por especies
de hierro soluble

24. FACTORES QUE AFECTAN LA EFICIENCIA Y

EFECTIVIDAD DE LA OXIDACION

2.4.1. REACCIONES NO PRODUCTIVAS COMPETITIVAS

Las reacciones no productivas compiten con los contaminantes organicos por
el oxidante. En algunas situaciones la degradacién del contaminante puede detenerse
o cesar. Estas reacciones se denominaron reacciones de secuestro o competitivas y

son provocadas por solutos inorgdnicos que “compiten” con el contaminante por el
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radical hidroxilo, OHe. Algunas de estas especies son: carbonato y bicarbonato,
cloruros, sulfatos, el mismo peréxido de hidrégeno, nitrato y perclorato (solo en

ciertas condiciones), enzimas bioldgicas (catalasa, peroxidasa). (Siegrist, Crimi, &

Simpkin, 2011).

Torrades, Pérez, Mansilla, & Peral (2003) sefiala que concentraciones bajas
de reactivo de Fenton parecen afectar la oxidacién debido a reacciones competitivas
de H2O> y Fe (II) con el radical OHe. Deng, Rosario, & Ma (2012) evidencié que el
ion nitrato no tuvo grandes efectos en la remocidn, sin embargo, los iones sulfato y
cloruro (especialmente), inhibieron la oxidacidén Fenton por secuestro de OHe y por
competiciéon con H20O> para formar complejos de Fe (III), por tanto, se previene la

regeneracion de Fe (II) desde la reduccion de Fe (III).

2.4.2. MINERALIZACION DEL CONTAMINANTE Y

FORMACION DE SUBPRODUCTOS

Las reacciones de oxidacién producen intermedios que atacan y degradan los
contaminantes organicos produciendo al final: CO,, H>O y sales, pero no siempre es
el caso. Si el oxidante o los radicales son reactivos limitantes o si el producto
intermedio es menos susceptible a la degradacion oxidativa, entonces la
mineralizaciéon puede ser incompleta y ciertos intermedios permanecen luego del
tratamiento. A menudo estos compuestos contienen anillos aromdticos y cadenas
a