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Problema de Investigacion

Contaminacion i . Tratamiento
Pasivos Ambientales
del Suelo de suelos
Procesos de 400-900 m3 de S'UE|° Eliminacion del
industrias contaminado ac?plado en contaminante
hidrocarburiferas plataformas y mas de 2000 TPH
pasivos esperando su
remediacién. Periodos extensos

s Dsra T 5
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¢Se puede reducir tiempos de remediacion mediante la aplicacion del método Fenton
en suelos contaminados con hidrocarburos? 3
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Fundamentacion Teorica
Tipos de Tratamientos

Tabla 1. Tipos de Tratamiento de suelos contaminados
con Hidrocarburos. Tiempo y costo aproximado.

. . Tipo de : Costos
Tratamientos Tratamientos tratamiento | T€™P° | (UsD/m3)
Biologicos Fisicoquimicos Desde una
Tratamiento semana
. . 350
fisicoquimico hasta 8
meses
Biorremediacion Mayor a 6 150
meses
Fitorremediacion Mayor a 6 120
meses
Lavado de suelos | 4 meses 35
Inyeccion de aire | 2 meses 25

Fuente: Toledo (2009).
Elaborado por: Michael Paez

Obtenido de: https://www.eppetroecuador.ec

Obtenido de: https://www.eppetroecuador.ec
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Fundamentacion Teorica

Estudios realizados de Fenton.

Removal of sorbed polycyclic aromatic
hydrocarbons from soil, sludge and sediment
samples using the Fenton’s reagent process

Authors: V. Flotron, C. Deltell, ¥. Padelec et al.

Evaluacion a nivel de laboratorio de
oxidacion quimica asistida con detergente
para tratar suelos contaminados con petréleo

authors: L. Villacreces

In situ chemical oxidation for groundwater
remediation

Authors: R. Siegrist, M. Crimi, T. Simpkin et al.

Eliminacion de HAPs (50%-80%)

H,0, de 5% p/p y 15% p/p, tuvo como
resultado remociones de TPH
representativas entre 21% y 70%. {Acide

o H).

Adicion de oxidantes quimicos reduce la
carga bacteriana; sin embargo, se restaura
con el tiempo.
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Fundamentacion Teorica

Tabla 2. (Tabla 6 del RAHOE) “Limites permisibles para la identificacion y remediacién
de suelos contaminados en todas las fases de la industria hidrocarburifera, incluidas las

estaciones de servicios.”

Pardmetro Expresado Unidad 1) Uso Uso Ecosistema
en agricola 2) |industrial 3)| sensible 4)
Hidrocarburos| oo o | o/ke | <2500 <4000 <1000
totales
Hidrocarburos
aromaticos HAPs mg/kg <2 <5 <1
policiclicos
Cadmio Cd mg/kg <2 <10 <1
Niquel Ni mg/kg <50 <100 <40
Plomo Pb mg/kg <100 <500 <80

Fuente: Reglamento Ambiental de Operaciones Hidrocarburiferas RAOHE 1215, (2001)

Elaborado por: Michael Pdez




Hipotesis
* La aplicacion del método Fenton reduce la
concentracion de TPH en suelos contaminados

con hidrocarburos en tiempos reducidos, en
relacion a tratamientos biologicos vigentes.
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Objetivos

General

— Evaluar el método Fenton como proceso de oxidacién avanzada
mediante su aplicacidon a suelos contaminados con hidrocarburos,
para el cumplimiento de la normativa vigente y la reduccién de
tiempos de remediacion.

Especificos

— ldentificar la dosis optima de la reaccion Fenton mediante
pruebas experimentales.

— Evaluar la concentracion de TPH del suelo problema utilizando el
método Fenton para la identificacion de su eficiencia.

— Establecer costos del tratamiento de oxidacidon avanzada Fenton

mediante el analisis econdmico, para la identificacion de su
viabilidad.
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Recoleccion y preparacion de la
muestra inicial
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Curvas de calibracion en HACH DR 2800 a una longitud de onda de 450 nm
Alto rango: 10 000 ppm, 8000 ppm, 5000 ppm, 3000 ppm y 1000 ppm.
Bajo rango: 2000 ppm, 1500 ppm, 1000 ppm y 500 ppm.
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Plan de desarrollo

Tabla 3. Porcentaje de concentracidn de los tratamientos aplicados.

Muestra sin ] ] ] -
tratamiento (MST)
Tratamiento 1 (T1) 10 50 5 250
Tratamiento 2 (T2) 20 50 5 250
Tratamiento 3 (T3) 30 50 5 250

Elaborado por: Michael Paez
10



M étOd OS UNIVERSIDAD
Experimentos en reactores Reaccion
Fenton

Fotografia tomada por: Michael Paez



Métodos e

Experimento en viales para la
Extraccion EPA 418

S-316
85 i g AR

ATER EXTRACTION USE ONY
L 7

Fotografias tomadas por: Michael Paez



Métodos
Determinacion de la eficiencia de

remocion

 Para el calculo de |a eficiencia de remocidn de
contaminante se uso la siguiente formula:

TPHfinal
TPHinicial

Porcentaje de remocion = 1 — # (100)

Ecuacion N° 1 Porcentaje de remocion del contaminante (Wensheng, 2003).

13



Métodos
Repeticiones realizadas y aplicacion
Hanssen




Resultados
Datos obtenidos del suelo contaminado a 10 000 mg/kg

Tabla 4. Resultados obtenidos en la fase de laboratorio en suelo a 10000 mg/kg de Hidrocarburo.

Fenton 1
Tratamientos H202 (%p/p) =7 = e d;;— PH (mg/kg) RA RS Promedio (mg/kg)
T1 0 4328,5 4013,7 4163,4 4322,8 4251,3 4216
T2 0 1492,1 1395,2 1478,7 1668,7 1435,6 1494
T3 0 2115,3 1831,2 22194 1777,4 1901,5 1969
MST 0 10000 10000 10000 10000 10000 10000
i 0,
Tratamientos H>02 (%p/p) = R2 Remoggn (%6) RA RS Promedio (%)
T1 10 56,7 599 584 56,8 575 58
T2 20 851 86,1 852 833 856 85
T3 30 7838 817 778 82,2 80 80
Fenton 2
Tratamientos H20, (%p/p) = =7 V@i d;;l’ Phii(mg/ko) RA RS Promedio (mg/kg)
T1 10 45123 4218,2 4356,1 4416,3 4436,7 4388
T2 20 1745,2 1581,4 1502,6 1671,7 1715,4 1643
T3 30 23147 2104,8 1903,5 1845,2 2089,5 2052
MST 0 10000 10000 10000 10000 10000 10000
= =
Tratamientos H,0, (%p/p) RL R2 A)ReFT?:J clon RA RS Promedio (%)
T1 10 54,9 57,8 56,4 558 55,6 56
T2 20 82,5 84,2 85 83,3 82,8 84
T3 30 769 79 81 815 79.1 79
Fenton 3
Valor final de TPH (mg/kg
Tratamientos H,0, (%p/p) R1 R2 R3 R4 R5 Promedio (ma/ka)
T1 10 41329 45126 4102,8 4492 9 42164 4292
T2 20 1432,7 1501,8 1238,1 1671,7 1219.4 1413
T3 30 24412 2022.5 22547 1961,3 2394 5 2215
MST 0 10000 10000 10000 10000 10000 10000
9%Remocion
Tratamientos H,0, (%p/p) R1 R2 R3 R4 RS Promedio (%)
T1 10 58,7 549 59 551 578 57
T2 20 85,7 85 87,6 833 8738 86
T3 30 75,6 79,8 775 80,4 76,1 78
Fenton 4
Valor final de TPH (ma/kg)
Tratamientos H,0, (%p/p) R1 R2 R3 R4 R5 Promedio (ma/kg)
T1 10 44771 49051 5000,5, 35495 42812 4443
T2 20 15726 19116 15771 15918 15132 1633
T3 30 17817 16824 23761 19915 20408 1975
MST 0 10000 10000 10000 10000 10000 10000
%Remocién
Tratamientos H,0, (%p/p) R1 R2 R3 R4 R5 Promedio (%)
T1 10 552 509 50 645 572 56
T2 20 843 809 842 841 849 84
T3 30 822 83.2 762 80,1 79.6 80
Fenton 5
Valor final de TPH (ma/kq)
Tratamientos H;0, (%p/p) R1 R2 R3 R4 RS Promedio (mg/kg)
T1 10 33389 4912 8 5061,1 50996 4498.6 4582
T2 20 19519 15767 15779 16014 16218 1666
T3 30 2046.7 23778 17291 17747 1818 1949
MST 0 10000 10000 10000 10000 10000 10000
9%Remocion
Tratamientos H,0, (%p/p) R1 R2 R3 R4 R5 Promedio (%)
T1 10 66,6 50,9 49,4 49 55 54
T2 20 80,5 84,2 84,2 84 838 83
T3 30 795 76,2 82,7 823 818 81

Elaborado por: Michael Paez



CONCENTRACION TPH (mg/kg)

Resultados

Comportamiento de la oxidacion Fenton en los Tratamientos
realizados en suelo contaminado a 10 000 mg/kg
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Resultados
Valores promedio de TPH a concentraciones de H,0,
de 10, 20 y 30 % p/p en muestra de suelo a 10 000

mg/kg

if* SER MEJORES
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Figura 1. Patrén de curva en la reducciéon de TPH aplicado el método Fenton a concentraciones de H,0,
establecidas en suelo a 10 000 mg/kg

CONCENTRACION TPH (mg/kg)

Elaborado por: Michael Paez 17
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Porcentaje de remocion para muestra de
suelo a 10000 mg/kg
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Figura 2. Porcentaje de reduccion de TPH en suelo a 10 000 mg/kg
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Resultados
Datos obtenidos del suelo contaminado a 2000 mg/kg

Tabla 5. Resultados obtenidos en la fase de laboratorio en suelo a 2000 mg/kg de Hidrocarburo.

FENTON 1
. Valor final de TPH (mg/kg) .
Tratamientos H20,(%p/p) R = &3 R4 RS Promedio (mg/kg)
T1 10 732,58 1224,5 880,89 1405,9 1219,2 1093
T2 20 389,99 319,47 351,69 382,79 394,65 368
T3 30 581,55 539,24 584,24 802,6 593,88 620
MST 0 2000 2000 2000 2000 2000 2000
vy ”
Tratamientos H20; (%p/p) = = R3 A RS Promedio (%)
T1 10 63,4 38,8 55,9 29,7 39 45
T2 20 80,5 84 82,4 80,9 80,3 82
T3 30 70,9 73 70,8 59,9 70,3 69
FENTON 2
. Valor final de TPH (mg/kg) .
Tratamientos H,0,(%p/p) = = =5 g/ Al 5 Promedio (mg/kg)
T1 10 1396,7 879,36 876,68 1226,9 748,37 1026
T2 20 390,33 352,89 323,63 354,88 387,63 362
T3 30 580,99 706,8 791,85 608,78 802,15 698
MST 0 2000 2000 2000 2000 2000 2000
Tratamientos H20,(%p/p) RL R2 %Ren;: elEn R4 RS Promedio (%)
T1 10 30,2 56 56,2 38,6 62,6 49
T2 20 80,5 82,4 83,8 82,3 80,6 82
T3 30 70,9 64,7 60,4 69,6 59,9 65
FENTON 3
Tratamientos H,0, (%p/p) = = Walorfinal d:;- PH (mg/kg) A RS Promedio (mg/kg)
T1 10 1422,9 876,21 1243,8 759,7 1247 1110
T2 20 402,81 356,74 324,33 328,6 386,98 360
T3 30 585,84 531,88 788,63 594,82 824,01 665
MST 0 2000 2000 2000 2000 2000 2000
7 7
Tratamientos H,0, (%p/p) = = =5 Al 5 Promedio (%)
T1 10 28,8 56,2 37,8 62 37,7 45
T2 20 79,8 82,2 83,8 83,6 80,6 82
T3 30 70,7 734 60,6 70,2 58,8 67
FENTON 4
0 Valor final de TPH (mg/kg) "
Tratamientos H20,(%p/p) RT = & R RS Promedio (mg/kg)
T1 10 1440,1 874,94 1349,7 779,01 791,05 1047
T2 20 408,92 389,36 377,65 394,77 321,48 378
T3 30 595,31 548,42 595,59 691,79 799,17 646
MST 0 2000 2000 2000 2000 2000 2000
vy ”
Tratamientos H,0, (%p/p) = = R3 A RS Promedio (%)
T1 10 27,9 56,2 32,5 61 60,4 48
T2 20 79,5 80,5 81,1 80,2 83,9 81
T3 30 70,2 72,5 70,2 65,4 60 68
FENTON 5
9 Valor final de TPH (mg/kg) n
Tratamientos H,0,(%p/p) = = =5 R =5 Promedio (mg/kg)
T1 10 1481,1 894,17 879,19 1252,89 864,33 1074
T2 20 404,99 398,62 505,8 322,87 387,56 404
T3 30 539,56 585,85 787,69 792,15 588,98 659
MST 0 2000 2000 2000 2000 2000 2000
Tratamientos H20,(%p/p) RL R2 %Re':; con R4 RS Promedio (%)
T1 10 25,9 55,2 56 37,3 56,7 46
T2 20 79,7 80 74 83,8 80,6 80
T3 30 , 73 70,7 60,6 60,3 70,5 67
Elaborado por: Michael Paez




CONCENTRACION TPH (mg/kg)

Resultados
Comportamiento de la oxidacion Fenton en los Tratamientos
realizados en suelo contaminado a 2000 mg/kg
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Resultados

Valores promedio de TPH a concentraciones de H,0, de
10, 20y 30 % p/p en muestra de suelo a 2 000 mg/kg
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Figura 3. Patron de curva en la reduccion de TPH aplicado el método Fenton a concentraciones de H,O,
establecidas en suelo a 2000 mg/kg

CONCENTRACION TPH (mg/kg)

Elaborado por: Michael Paez
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Porcentaje de remocion para muestra de suelc
a 2000 mg/kg
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Figura 4. Porcentaje de reduccion de TPH en suelo a 2000 mg/kg
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Tratamientos realizados y cumplimiento con Limites
Maximos Permisibles RAOHE 1215 en el suelo a 10 000

mg/kg.
12000
LMP USO

10000 < MST zmg/ﬁgS)TRIAL
— LMP USO
< 8000 AGRICOLA (mg/kg)
(@)}
£ 6000 —LMP ECOSISTEMA
T SENSIBLE (mg/kg)
& 4000 ° Tl -

2000 *+ T2 T3
O I I [ [

MST T1 T2 T3

Figura 5. Tratamientos que cumplen o no con Limites Maximos Permisibles RAOHE 1215 en el suelo a 10 000
mg/kg.

Elaborado por: Michael Paez ’3



Resultados

Tabla 6. TPH final de tratamientos realizados y cumplimiento
con Limites Maximos Permisibles RAOHE 1215 en el suelo a 10

000 mg/kg.
Tratamientos del Suelo Concentracion (mg/kg)
(10 000 ppm) T1 T2 T3
Fenton 1 4216 1494 1969
Fenton 2 4388 1643 2052
Fenton 3 4292 1413 2215
Fenton 4 4443 1633 1975
Fenton 5 4582 1666 1949
Promedio 4384 1570 2032
Uso Industrial 4000 | No cumple
Uso Agricola ma/kg 2500 | No cumple
Ecosistema Sensible 1000 | No cumple | No cumple | No cumple
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Resultados

TPH final de tratamientos realizados y cumplimiento con
Limites Maximos Permisibles RAOHE 1215 en el suelo a
2000 mg/kg.
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Figura 6. Cumplimiento con Limites Maximos Permisibles RAOHE 1215 en el suelo a 2000 mg/kg.

Elaborado por: Michael Paez )5
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Tabla 7. TPH final de tratamientos realizados y cumplimiento
con Limites Maximos Permisibles RAOHE 1215 en el suelo a

2000 mg/kg.
_ Concentracion (mg/kg)
Tratamientos del Suelo (2000 ppm)

T1 T2 T3
Fenton 1 1093 368 620
Fenton 2 1025,602 361,872 698,114
Fenton 3 1109,922 359,892 665,036
Fenton 4 1046,96 378,436 646,056
Fenton 5 1074,336 403,968 658,846
Promedio 1070 374 658

Ecosistema Sensible | mg/kg | 1000 | No cumple
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TRATAMIENTO 3
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Resultados
Hanssen Suelo a 2000 ppm

TRATAMIENTO 3
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Analisis economico

*Perdxido de Hidrégeno marca SCHARLAU.

*Sulfato Ferroso heptahidratado marca FISCHER.
PRECIO DE METODO FENTON

. 4 dias
266,34 USD/m
PRECIO TRATAMIENTO BIOLOGICO > 6 meses
150 USD/m?3
ASUMIENDO UN 50% DE
VOLUMEN PRECIO SOLO POR COSTO EXTRA DIARIO POR TIEMPO |M.O, TRANSPORTE|DIFERENCIA
SUELO QUIMICOS (USD) M.O, TRANSPORTE Y OTROS | (DIAS) Y OTROS (USD) (USD)
(USD)
1m3 266,34 133,17 4 532,68
ASUMIENDO UN 50% DE
VOLUMEN PRECIO SOLO POR COSTO EXTRA DIARIO POR TIEMPO |M.O, TRANSPORTE 12967 32
SUELO NUTRIENTES (USD) M.O, TRANSPORTE Y OTROS (DiAS) Y OTROS (USD) ’
(USD)
1m3 150 75 180 13500
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Conclusiones

El reactivo Fenton demostrd ser eficiente en la eliminacidn de hidrocarburos de suelos
contaminados con petréleo, especialmente en el tratamiento al 20% p/p de perdxido de
hidrégeno. Se logré una reduccidon de hidrocarburos de un 86% en 4 dias, lo que confirma la
efectividad del oxidante quimico utilizado en términos de tiempo y remocion de hidrocarburos.

La aplicacion del tratamiento al 10% p/p de perdxido de hidrogeno presenta menor eficacia,
debido a que a pesar de que la remocion de TPH es del 56%, el contenido final de contaminante
no cumple con los limites permisibles vigentes para ningun tipo de uso de suelo.

El costo del tratamiento es aproximadamente 267 USD/m3, siendo este elevado en relacion a
tratamientos bioldgicos, pero con menores tiempos de aplicacion.

A pesar de que los valores de remocion del tratamiento 1 y 3 son cercanos en sus porcentajes,
se denota una optimizacidon de la reaccion identificando que, el peroxido de hidrogeno al 20%
p/p es una alternativa viable en remediacion de pasivos; y en el caso de esta investigacion,
representa la mejor opcidn para el tratamiento de un suelo contaminado con crudo a escala de
laboratorio, eliminando un 86% de TPH.

La aplicacién del tratamiento 2 (H,0, al 20% p/p) y 3 (H,0, al 30% p/p) permite cumplir los
limites establecidos por el RAHOE 1215 para uso de suelo, teniendo valores menores a 2500
ppm en ambos tratamientos, cumpliendo el limite de TPH en suelos para uso agricola e
industrial, mientras que para ecosistema sensible fue necesario la realizacién de una segunda
aplicacién del tratamiento Fenton. El tratamiento 1 (H,0, al 10% p/p) no cumplié con ninguno de
los limites establecidos por la normativa, siendo el valor final obtenido superior a 4000 ppm.
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Recomendaciones

 Combinar la oxidacion Fenton con la aplicacion de quelantes,
para mejorar la disposicion del hierro en la reaccion, o a su vez
usar surfactantes para remover el contaminante libre del suelo.

* Aplicar la oxidacion Fenton a escala real como prueba piloto
para determinar la eficiencia en campo, con volumenes mayores
de suelo y/o contaminante, ya sea in situ o ex situ.

 Mejorar el proceso de adicion del oxidante, para intensificar el
contacto entre el oxidante y el suelo contaminado, ya sea
mediante goteo o ducha.
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