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RESUMEN

La aplicacion de procesos avanzados de oxidacion para la destoxificacion de
aguas subterrdneas contaminadas con compuestos hidrocarburiferos solubles
ha sido investigada en el presente proyecto de graduacién. La investigacion
tuvo dos partes, primero se realizé una muestra sintética con el fin de que
contenga los principales compuestos contaminantes, con la cual se trabaj6é para
determinar la dosis éptimas de los reactivos Fenton. En esta primera parte se
aplicé el proceso foto-Fenton dado su alta eficiencia en degradacion de
compuestos alifaticos y arométicos; los resultados mostraron que se alcanzaban
mejores condiciones de mineralizacion, degradacion de hidrocarburos, y
destoxificacion al utilizar las relaciones entre las concentraciones molares
[H20,)/ [COT], y [ Fe2+]/[COT],, de 12 y 0.06, respectivamente. Ademas una vez
establecida la dosis Optima se aplicaron otros métodos como son el proceso
Fenton, H,0,/UV, solo H,O,, con el fin de comparar dichos métodos con el
proceso foto-Fenton. Los resultados mostraron que el tratamiento solo con H,O,
y radiacion UV (254 nm) no son capaces de reducir la toxicidad inicial del 100%,

y la mineralizacion alcanzada es menor al 30% de los hidrocarburos presentes



en la muestra luego de 4 horas de reaccion. Mientras que el proceso Fenton y
foto-Fenton a las 4 horas de reaccion permiten la destoxificacion total del agua,
y una mineralizacién de los compuestos hidrocarburiferos de hasta el 88%. Una
vez determinadas las condiciones O¢ptimas de tratamiento con la muestra
sintética se realizaron pruebas experimentales con las aguas subterraneas
contaminadas con hidrocarburos, aplicando el proceso Fenton y foto-Fenton.
Los resultados han demostrado que se alcanza una degradacion mayor al 94%
de los compuestos hidrocarburiferos presentes, luego del tratamiento Fenton y
foto-Fenton durante 4 horas. A si mismo se alcanzo la destoxificacion del agua
contaminada por ambos tratamientos, que fue monitoreada durante el
tratamiento utilizando las bacterias de luminiscencia Vibrio Fisheri siguiendo el
procedimiento europeo estandarizado NFENISO 11348-3. Los parametros
considerados para la caracterizacién del agua contaminada y en el agua tratada
ademas de los antes mencionados, fueron el rango organico de diesel (DRO) y
el rango organico de gasolina (GRO), para los cuales se utiliz6 un cromatégrafo

de gases con un detector FID.
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INTRODUCCION
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1.1 Generalidades

Entre los combustibles liquidos que se comercializan actualmente en el
Ecuador, estan la gasolina extra, eco pais, super y diesel 2. Las
estaciones de servicios que se encuentran dentro del pais, disponen
de tanques de almacenamiento para estos combustibles y los cuales
han ocasionado en varias ocasiones derrames y fugas de
hidrocarburos, constituyendo una de las mayores fuentes de
contaminacion de las aguas subterraneas y suelos circundantes [1,2].
Alrededor del mundo se ha observado que mas del 85% de la
estaciones de servicio han tenido al menos un evento de
contaminacion de las aguas subterraneas por derrames de los

tranques de almacenamiento de combustibles [3,4].

Las aguas contaminadas estan basicamente conformadas por residuos
solubles de gasolina y diesel, como ya se menciond. La gasolina esta
compuesta en alrededor del 70% de una mezcla de hidrocarburos de
bajo peso molecular (entre 4 a 10 Carbonos), los cuales presentan una

solubilidad por debajo de 0.06 mg.L* [5]. Sin embargo, los
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hidrocarburos aromaticos como el benceno, tolueno, etil-benceno y
xilenos (BTEX) tienen una solubilidad que llega hasta 1750 mg.L™ [6] y
abarcan aproximadamente el 18% en peso de la gasolina, con una
mayor proporcidon de tolueno [7]. Los hidrocarburos aromaticos
policiclicos (HAPS) solo abarcan el 0.5% en peso de la gasolina. En
general los HAPs tienen alto peso molecular y elevado punto de
ebullicién, por lo que no esta presente en grandes cantidades en las
gasolinas. El diesel por su parte abarca los hidrocarburos de 10 a 20
Carbonos, teniendo una concentracion mayor de cicloalcanos y HAPs.
La concentracion de BTEX es mucho mas baja entre 1 al 3%. En
general, son productos mas densos y de menor volatilidad, menos

solubles.

Es importante destacar que estos compuestos organicos mencionados,
segun la EPA, representan el mayor riesgo por sus efectos en el
ambiente y en la salud humana [8]. Los hidrocarburos aroméaticos
policiclicos han resultado ser un problema ambiental, dado a que son
recalcitrantes, tienen un alto potencial de bioacumulacién, en su
mayoria son toxicos, presentando riesgos cancerigenos y mutaciones

en los seres humanos [9].



18

El problema es aun mas serio dado que las aguas subterraneas son
una de las principales fuentes de agua para uso doméstico, Yy
agricultura. En Europa por ejemplo, el 70% del agua utilizada proviene
de esta reserva [10], de los cuales el 25% se utiliza para agricultura
[11]. Existen también zonas pobladas donde el agua subterranea es la
Gnica fuente de agua dulce [12]. El crecimiento poblacional a nivel
mundial puede llegar a causar que se comience a utilizar el agua
subterranea en zonas donde aun no se lo ha considerado como una

fuente de agua dulce.

Hasta la actualidad se han venido aplicando diversos tratamientos
convencionales a los efluentes contaminados con hidrocarburos como
son: el tratamiento con membranas biolégicas [13], adsorcion por
carbon activado [14], coagulacién y floculacion [15], electrocoagulacion
[16], y destilacion catalitica al vacio [17]. Todos estos tratamientos han
resultado ser poco eficientes en la destoxificacion del agua, ya que
generan tanto compuestos secundarios que deben ser tratados

posteriormente, o desechos sélidos contaminados que elevan el coste
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de tratamiento, y son incapaces de degradar completamente los
hidrocarburos, de una forma rapida y eficaz.

Planteamiento del Problema

A nivel mundial, se estima que alrededor del 70% de los desperdicios
industriales generados son descargados a vertientes naturales de agua
dulce, contaminando su suministro de agua potable [18]. En la ciudad
de Guayaquil, por ejemplo, las aguas municipales son descargadas al
alcantarillado municipal, el cual finalmente es vertido al rio Daule que
desemboca en el rio Guayas. Al ser el rio, la fuente principal de agua
potable y utilizada en la actividad agricola.

La produccién, almacenamiento y distribucion de los derivados de
petréleo genera aguas residuales con presencia de hidrocarburos
altamente téxicos, y con un elevado potencial de contaminacion de
aguas subterraneas y suelos. Especialmente la distribucion y
comercializacion en estaciones de servicio, muestran tener a menudo
derrames por goteo del combustible, en los tanques de
almacenamiento que se encuentran debajo de la tierra, también
durante la descarga del camion a las cisternas, y durante el despacho

de combustible a los vehiculos. Actualmente, cuando existe una
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contaminacion de las aguas subterraneas, no utilizan métodos para
tratar la contaminacion de forma puntual, si no que bombean el agua
hacia el exterior para separar la capa de aceite, y dejan una buena
porcion de hidrocarburos disueltos en las aguas subterraneas que
comienzan a acumularse, sin ser tratados. Ademas, las estaciones de
almacenamiento y distribucién de combustibles descargan en promedio
[19] 10 m*/dia, los cuales pueden llegar a ser tratados por métodos
convencionales como floculacién, coagulacion o bien tratamiento
bioldgico. Sin embargo, estos métodos aparte de que no eliminan la
toxicidad [20] del efluente, pueden llegar a ocupar grandes espacios y
generar una alta cantidad de lodos toxicos, que no pueden ser tratados
facilmente y requieren de un gestor ambiental, traspasando este
problema a otra entidad e incrementando los costos del tratamiento. Se
visto también que los tratamientos bioldgicos presentan ineficiencia
frente a compuestos altamente téxicos y recalcitrantes. Esto hace que
los métodos actuales se consideren inapropiados para estaciones de
servicio e ineficientes al no reducir la contaminacion del medio
ambiente. Vale recalcar, que la mayoria de las estaciones solo cuentan
con trampas de grasa o separadores API, donde eliminan la parte de

hidrocarburos no solubles del agua. Sin embargo, a pesar de que la
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gran mayoria de los hidrocarburos alifaticos y aromaticos son
insolubles en agua, los denominados BTEXs (benceno, tolueno, etil
benceno y xileno) que se encuentran en alrededor del 18% en la
gasolina [21], se caracterizan por ser altamente toxicos y parcialmente
solubles en agua. Esto indica que el agua que se esta descargando al
alcantarillado municipal y el agua subterranea a la cual le fue retirada
la capa de aceite aun tienen una cantidad considerable de sustancias
toxicas las cuales afectan directamente a las reservas de aguas
naturales. La razén por la cual los BTEXs son considerados un serio
problema es por el efecto toxico que tiene a largo plazo en los
reservorios de agua. Los BTEXs se encuentran entre los
contaminantes mas detectados frecuentemente en los sistemas
publicos de agua potable de Estados Unidos [22]. La inapropiada
disposicion de estos desechos liquidos ha causado serios dafios en el

medio ambiente.

Por lo cual se considera necesario que las descargas liquidas estén
siendo no solo reguladas, si no también analizadas y tratadas

guimicamente.
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1.3 Justificacion

El proyecto apunta a disminuir la contaminacion de vertientes de agua
dulce por medio de implementar tratamiento quimicos al agua
contaminada con hidrocarburos; dicho propdsito va acorde con uno de
los ocho objetivos del milenio realizados por “El Programa de las
Naciones Unidas para el Desarrollo”, el cual apunta a “Garantizar la
sostenibilidad del medio ambiente”. Por otro lado, la Constitucion del
Ecuador, en el TITULO IlI, Capitulo Il, Segunda Seccion “Ambiente
Sano” establece en el Art. 14.- “Se reconoce el derecho de la
poblacién a vivir en un ambiente sano y ecolégicamente equilibrado,
gue garantice la sostenibilidad y el buen vivir, Sumakkawsay. Se
declara de interés publico la preservacion del ambiente, la
conservacion de los ecosistemas, la biodiversidad y la integridad del
patrimonio genético del pais, la prevencién del dafio ambiental y la
recuperacion de los espacios naturales degradados.” Parte de esta
Constitucion se ve reflejada en el Plan Nacional del Buen Vivir. Entre
los objetivos del Plan Nacional para el Buen Vivir 2009-2013, el
Objetivo 4 apunta a “Garantizar los derechos de la naturaleza y

promover un ambiente sano y sustentable.” En general el plan asume



23

la responsabilidad de tratar el agua y la biodiversidad como
patrimonios estratégicos. Dentro del plan se mantienen politicas para
fomentar la conservacién, prevencion control y mitigacion de la

contaminacion ambiental.

La Ley de gestion ambiental en el Capitulo IV, Art. 12, el literal “e”
indica que se debe regular y promover la conservaciéon del medio
ambiente y el uso sustentable de los recursos naturales en armonia

con el interés social.

La Ley de Aguas, en el Titulo Il, Capitulo Il, “De la contaminacion” Art
22, prohibe la contaminacion de las aguas que afecte a la salud
humana o al desarrollo de la flora o de la fauna, y se concede accién
popular para denunciar los hechos que se relacionan con

contaminacion de agua.

Como pudimos ver existen leyes internacionales y nacionales, que no
solo apuntan a mejorar la calidad del medio ambiente, si no también
establecen regulaciones aplicadas a las industrias donde muestran la

prohibicién de tal contaminacion.
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El Rio Daule actualmente es una fuente para produccion de agua
potable, agua de enfriamiento para industrias, agua de riego para
cultivos. Se le ha dado diversos usos entre los cuales estan: el uso
recreativo, comercial (pesca, acuacultura), uso doméstico, y finalmente
alimenta a la hidroelétrcia Daule-Peripa. Es necesario por lo visto,
mantener las aguas naturales con una alta calidad en el ambito fisico-
guimico y microbiolégico. Por lo que se considera prioritario establecer
tratamientos que permitan la destoxificacion de las aguas que
actualmente se encuentran contaminadas con diversas sustancias
consideradas téxicas, para que estas no afecten al desarrollo de las

actividades mencionadas y cumpla con la normativa ambiental.

Entre los compuestos mas téxicos que actualmente son de gran
preocupacion en el Ecuador son los hidrocarburos, debido a que en el
pais el 82% de la matriz energética se soporta con los derivados de
petréleo. Entre 2003 y 2009 el consumo energético en el Ecuador
crecio aceleradamente en un promedio del 9% anual, pasando en 6
afos de 3.83 a 5.56 bep/hab (indice de consumo energético en barriles

de petrdleo por habitante) [23]. De este consumo el sector transporte
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ocupa el 61%, los cuales corresponden principalmente a la

comercializacion de gasolina y diesel.

Hipotesis

Los procesos avanzados de oxidacion basados en los radicales
hidroxilos provocaran mas del 70% de la disminucién de la toxicidad e
hidrocarburos del efluente obtenido de wuna estacion de

almacenamiento y distribucion de diesel y gasolina.

Objetivos

1.5.1 Objetivo General

Determinar las condiciones optimas del proceso avanzado de
oxidacion por radicales hidroxilos que permitan disminuir la
toxicidad del agua contaminada con hidrocarburos utilizando

como base peroxido de hidrégeno
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1.5.2 Objetivos especificos

e Caracterizar el agua residual proveniente de una estacion
de almacenamiento y distribucion de diesel y gasolina, de la
ciudad de Guayaquil, mediante el método de cromatografia

de gases.

e Realizar una muestra sintética a partir de una mezcla de
agua, diesel y gasolina que tenga un contenido de COT

similar (+- 30%) del efluente investigado.

e Realizar un andlisis estadistico de los resultados obtenidos
en cuanto a la mineralizacion de hidrocarburos, al variar las

condiciones de reaccion, mediante el uso de ANOVA.

e Correlacionar la cinética de degradacion de los compuestos
organicos de la muestra sintética con las condiciones de

operacion dadas en la reaccion.
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e Realizar un analisis comparativo de los parametros fisico
quimicos que determinan la calidad del agua del efluente

original y agua tratada.

1.6 Metodologia General

Fase |. “Caracterizacion del efluente”

En esta fase se abarca un estudio de la calidad actual del agua
residual descargada por la estacién de almacenamiento y distribucion
de combustibles. Entre los andlisis a realizar estan: Hidrocarburos
totales de petréleo, hidrocarburos aromaticos policiclicos, contenido de
compuestos BTEX, toxicidad, Carbono organico total (COT), aceites y
grasas, pH, Conductividad y Demanda Quimica de Oxigeno (DQO). De
la misma forma se recolectard informacion sobre los procesos y
sustancias que utilizan durante sus procesos, los métodos
convencionales utilizados para el tratamiento de las descargas

liquidas, y la revisién de bibliografia en general.
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Fase Il “Experimentacién y Disefio”

En base a los resultados obtenidos en el andlisis fisico quimico del
efluente contaminado con hidrocarburos, se procede a realizar una
muestra sintética que simule el contenido de gasolina y diesel del
efluente, la cual serd utilizada para las pruebas experimentales con los
tratamientos avanzados de oxidacion. Asi mismo se definira las dosis
del reactivo oxidante a utilizar, asi como de catalizador, realizando
ensayos de dosificacion para evaluar la cinética de reaccion y la
eficiencia de descontaminacion. Una vez determinado las dosis
Optimas de reactivos con la muestra sintética se procedera a aplicar el

tratamiento con el agua subterranea de una estacién de servicios.

Fase Il “Evaluacién de resultados”

Se tomaran muestras durante las reacciones de prueba, a los 5, 10,
15, 30, 60, 120 y 180 minutos, con el fin de estudiar la cinética de
oxidacion de los hidrocarburos presentes, por medio de la medicién de
COT. Se realizara un andlisis estadistico de las variables del proceso,

para determinar si existe diferencia significativa en las eficiencias de



29

remocion de toxicidad. Se realizara ademas el analisis de la calidad del
agua tratada, con el fin de comparar los parametros fisico quimicos del
efluente original con el efluente tratado por procesos avanzados de
oxidacion, definiendo el proceso mas efectivo para la remocion de la

toxicidad del mismo.

La metodologia general que se siguié para cumplir con los objetivos
mencionados en el capitulo 1 del presente proyecto de graduacion se

resume en la Figura 1.1.
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2.1 Aguas contaminadas con hidrocarburos

Las contaminaciones con hidrocarburos se presentan de forma puntual
y sistematica. Las puntuales se dan de manera repentina en los
cuerpos de agua, mientras que las sistematicas se vienen dando
repetidamente en la misma zona. A su vez se clasifican segun las
fuentes de contaminacién las cuales pueden ser simples o multiples, y
contaminar las vertientes con uno o0 mas componentes del petréleo

[24].

Para una intervencion adecuada en las aguas contaminadas es
necesario realizar una serie de estudios antes de tomar una medida de
accién, como son la caracterizacion del sitio, y los estudios de
tratabilidad. Por otro lado, es necesario también en el caso de
derrames liquidos remover el producto de baja densidad que esta
sobre el agua antes de aplicar un tratamiento, investigaciones han
demostrado que se puede recuperar hasta el 91% del producto
derramado, mientras que el restante llega a disolverse en el agua o se
absorbe en el suelo [25]. Esto muestra la necesidad de buscar técnicas

gue permitan tratar el agua contaminada con hidrocarburos disueltos. A
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continuacion se mencionara una breve descripcion de los

hidrocarburos, sus propiedades y su clasificacion.

2.1.1 Generalidades de los hidrocarburos

Los hidrocarburos suelen distribuirse segun el arreglo estructural
de los enlaces carbono-carbono, los cuales se dividen en
hidrocarburos de cadena abierta denominados como alifaticos e
hidrocarburos de cadena cerrada denominados ciclicos. En la
Figura 2.1 se puede evidenciar las subcategorias que se derivan

de estos dos niveles mencionados.
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Figura 2.1. Clasificacion de los Hidrocarburos

Fuente: Tinoco D., 2014.

En su gran mayoria los compuestos alifaticos son inflamables

€S0 por esto que uno de sus predominantes uso es como

combustibles. Algunos de ellos como el propano y butano se

caracterizan por su alta volatilidad. La gasolina estd compuesta

por una mezcla de hidrocarburos de bajo peso molecular (entre
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C4 a C10). Estos hidrocarburos abarcan los alifaticos como el
butano, pentano e iso-octano, le siguen los cicloalcanos como el
ciclobutano, ciclopentano, ciclohexano, cicloheptano,
ciclooctano, ciclononano y ciclodecano. Estos compuestos
organicos en general presentan una solubilidad que esta debajo

de 0.06 mg/L [26].

Por otro lado, los hidrocarburos aromaticos tienen como base el
anillo bencénico, donde todos los atomos dentro de esta
estructura estan conectados por enlaces pi, como una estructura
en resonancia, lo cual los hace estables. Esto ocasiona que este
tipo de hidrocarburos sean menos reactivos que los alquenos.
En general, los compuestos aromaticos son no polares e
inmiscibles en el agua, sin embargo, el benceno, tolueno,
etilbenceno y xilenos (BTEX) tienen una solubilidad que llega

hasta 1750 mg/L [27].

Dado que las aguas contaminadas por hidrocarburos estan

basicamente conformadas por residuos solubles de gasolina y
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diesel, es necesario definir la composicibn en cuanto a los

diversos hidrocarburos en estos dos derivados.

En la gasolina por ejemplo los compuestos BTEXs estan
presentes en alrededor del 18% en peso, con una mayor
proporcién de xileno [28] como se muestra en la Figura 2.2,
mientras que en el diesel no supera el 5%. Vale recalcar, que
este tipo de compuestos mono aromaticos son menos
propensos a participar en reacciones de adicion por sus dobles
enlaces, pero pueden participar como bases de Lewis en
reacciones de substitucion electrofilica e incluso en reacciones

de sustitucion nucleofilica [29].
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M Benceno H Tolueno m Etil Benceno H Xileno

Figura 2.2. Proporcién de los compuestos BTEX en la gasolina
Fuente: Torrades, F., Pérez, M., Mansilla, H. D., Peral, J.,
2003.

Modificado: Tinoco, D., 2014.

Existen también los hidrocarburos poli aromaticos los cuales en
su gran mayoria son estables y toxicos. Estan formados por mas
de dos anillos de benceno dispuestos en diversas formas
geomeétricas. Entre los de bajo peso molecular estan (de dos a
tres anillos aromaticos): el naftaleno, fluoreno, fenantreno,
antraceno y derivados, mientras que de alto peso molecular (de

4 a 7 anillos aromaticos) uno de los mas comunes es el criseno.
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Los hidrocarburos policiclicos se caracterizan por su elevado
punto de ebullicion y menor volatilidad [30], por lo que no esta
en concentraciones mayores al 0.5% (naftaleno) en las
gasolinas, sin embargo en el diesel se encuentra en alrededor
del 20%. En la Tabla | se presenta la composicion del diesel [31]
y la gasolina [32] segun analisis realizados en estudios

anteriores.

Tabla I. Composicion tipica del Diesel y la Gasolina

Tipo de Hidrocarburo  Diesel Gasolina

(%Vol) (% vol)

Alcanos 41.3 31.6
Ciclo alcanos 34 --
Mono arométicos 5.9 48.2
Poli aromaticos 18.8 0.5

Fuente: American Petroleum Institute, 1989.

Modificado: Tinoco, D., 2014.
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Es importante destacar que estos compuestos organicos
mencionados, segun la EPA, representan el mayor riesgo por

sus efectos en el ambiente y en la salud humana [33].

Los hidrocarburos aromaticos policiclicos han resultado ser un
problema ambiental, dado a que son recalcitrantes, tienen un
alto potencial de bioacumulacién, en su mayoria son toxicos,
presentando riesgos cancerigenos y mutaciones en los seres
humanos [34]. La Organizacion Mundial de la Salud y por la
Union Europea ha considerado que compuestos como
naftaleno, acenaftileno, acenafteno, fluoreno, fenantreno,
antraceno, fluoranteno, pireno, benzo(a)antraceno, criseno,
benzo(b)fluoreno, benzo(k)fluoreno, benzo(a)pireno, entre otros

tienen efectos cacerigenos.

2.2 Tratamientos convencionales

A lo largo del tiempo se han estado aplicando una variedad de

tratamientos convencionales para descontaminar aguas con

hidrocarburos, entre los cuales se puede mencionar el tratamiento con
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membranas biologicas [35], la adsorcion por carbon activado [36],
lodos activados [37], la electrocoagulacion [38], y finalmente la
destilacion catalitica al vacio [39]. Todos estos tratamientos han
resultado ser poco eficientes en la destoxificacion del agua, ya que
generan tanto compuestos secundarios que deben ser tratados
posteriormente [40] , o desechos sdélidos contaminados que elevan el
coste de tratamiento [41], y son incapaces de degradar completamente

los hidrocarburos, de una forma répida y eficaz [42].

La bioremediacion in situ ha sido considerada como una alternativa
para la descontaminacién de agua subterraneas con hidrocarburos, sin
embargo estas presentan ciertas desventajas que la hacen poco

eficiente [43]. Las desventajas se presentan a continuacion:

= Muchos compuestos en la superficie del agua contaminada son

resistentes a la degradacion por tratamientos bioldgicos.

= Requiere un periodo de climatizacién lo cual muchas veces no

se da por la presencia de compuestos recalcitrantes.
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= Compuestos téxicos y metales pesados inhiben la actividad de

los microorganismos.

= Obstruccion de los pozos de inyeccion por la adicion de

nutrientes y oxigeno.

= No es eficiente en acuiferos con baja permeabilidad porque no
permite el transporte adecuado de nutrientes y oxigeno

= Requieren de un monitoreo y mantenimiento constante.

2.3 Procesos Avanzados de Oxidacion

El principal objetivo de estos procesos es la generacion de especies
con un alto poder oxidante, de forma tal que reaccionen rapidamente
con los compuestos organicos. Existe una diversidad de compuestos
oxidantes, entre los cuales el flior, oxigeno, ozono y el peréxido
hidrogeno muestran tener el menor potencial de reduccion (-1.78 a -

2.42 V), es decir un mayor poder oxidativo. Sin embargo, se ha
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observado que el radical hidroxilo tiene un potencial de reduccion
mucho menor (-2.80 V), y a su vez su generacion es viable

termodinamicamente [44].

En la Figura 2.3 se observa una clasificacion de algunos de los
procesos avanzados de oxidacion, los cuales se dividen segun el uso

de radiacion UV en fotoquimico y no fotoquimicos.

— Fenton ‘
|
|
|

—{ No Foto quimicos 03/H,0,

— Electroquimica

—  Foto-Fenton

PAOs

Fotocatalisis

heterogénea |
—{ Foto quimico — R

—  UV/H,0,

— UV/0,

Figura 2.3 Clasificacion de algunos proceso avanzados de
oxidacion

Fuente: Tinoco, D., 2014.
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Tratamiento H,O»/UV

Este proceso esta basado en dos mecanismos principales:

20

e Absorcion de radiaciébn UV lo que permite la excitacion

de las moléculas, lo que puede resultar en

rompimiento de enlaces [45].

el

Dado que no todas las moléculas son capaces de

absorber radiacion UV, el agregar H,O, es una ventaja

para mejorar la eficiencia de degradacion

contaminantes orgénicos.

de

e La reaccion de micro contaminantes organicos con los

radicales hidroxilo que se forman por la reaccion dada

enlaEc. 2.1

H,0, + hv - 20H: <300nm  Ec.2.1
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Este proceso se diferencia de la desinfeccion solo con UV,
dado que no requiere una cantidad excesiva de radiacion.
Se estima que para una desinfeccién con UV se requiere 35
veces mas energia que para un tratamiento por el proceso
H202/UV [46].

Proceso Fenton

Este proceso asi como el foto-Fenton tienen como principal
objetivo la generacion de radicales HO, los cuales son de alto
potencial de oxidacion y permiten la degradacion de una
diversidad de contaminantes organicos, en muchos casos
llegan hasta mineralizarlos. Las reacciones que ocurren
durante el proceso Fenton se dan a partir de los reactivos H,0;
y Fe®". Dado que el Fe?" es el que acelera la descomposicion
del peréxido de hidrégeno a radicales hidroxilo, se lo considera
un catalizador, y al estar disuelto en el agua durante el
tratamiento se lo considera de fotocatalisis homogénea[47].
Sin embargo, estudios muestran como reacciones entre el
H,O, y Fe** pueden llegar inclusive a producir otras especies

que participa como reactivo oxidante como es el [Fe*'O]*
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haciendo que este no actle Unicamente como catalizador en

un primera etapa sino también como reactivo [48].

A continuacién se describe la serie de reacciones que ocurren

durante el proceso.

Fe?* + H,0, »Fe®t + HO™ + OH

Fe?* + OH - Fe3t + HO™
Fe?* + HOy—»Fe3t + HO;
Fe3* + H,0, » Fe?* + HO; + H*
Fe3t* + HO; —»Fe?*+0,+ H*
Fe3* + 05 —»Fe?t + 0,

OH- + H,0,—HO3 + H,0
20H- - H,0,
2HO;—» H,0, + 0,

HO, + OH- - H,0 + 0,

H,0, & +HO; + H*

Fe3* + H,0, —[Fe?* (HO)** + H*

Ec.

Ec.

Ec.

Ec.

Ec.

Ec.

Ec.

Ec.

Ec.

Ec.

Ec.

Ec.

2.2

2.3

2.4

2.5

2.6

2.7

2.8

29

2.10

2.11

2.12

2.13
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[Fe(OH)]** + H,0, —»[Fe(OH)(HO,)]* + H* Ec. 2.14
HOy & 05 + H* Ec. 2.15

OH < 0~ + H* Ec. 2.16

HO; + H* & H,05 Ec. 2.17

La reaccion que ocurre en la Ec. 2.2 es muy rapida, casi
espontanea. En cambio, la reaccion de la Ec. 2.5 es muy lenta
y tres veces mas endotérmica lo cual en muchas ocasiones es

un problema a la hora de regenerar los iones Fe?*.

La eficiencia del proceso depende principalmente de la
concentracion de reactivos (Fe?* y H,0,) y del pH, el cual debe
permanecer entre un rango de 3 + 1, ya que a valores

superiores el hierro precipita [49].

Existen muchos compuestos organicos que pueden ser

degradados por medio de los radicales hidroxilo generados.

Es importante recalcar que existen compuestos organicos
denominados como recalcitrantes, que son generalmente

resistentes a ser alterados quimicamente, pero sin embargo
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por medio del ataque de los radicales hidroxilo pueden llegar a
descomponerse. Estudios han demostrado que por medio de
las reacciones Fenton es posible la oxidaciéon de compuestos
aromaticos como el benceno, fenol, hidroquinona, tolueno,

xileno, entre otros sustituidos [50]

Existen tres formas en general en que los compuestos
organicos se degradan por medio de estos radicales
mencionados: la abstraccion de hidrégeno un carbono en un
compuesto alifatico, la adicion elecrofilica a enlaces dobles o
anillos arométicos y las reacciones de transferencia de
electrones. En el caso de los anillos aromaticos, es muy comun
la hidroxilacién del anillo como el primer paso, para que luego
se pueda romper los enlaces durante las reacciones de

oxidacion [51].

Por otro lado, es importante conocer que algunas sustancias
presentes en el agua a tratar pueden alterar las reacciones
Fenton. Los cloruros por ejemplo en altas concentraciones

tienden a formar complejos con el catalizador Fe?*, lo que hace
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qgue las reacciones se vuelvan mas lentas o incluso llegan a

inhibir las reacciones [52].

Proceso foto-Fenton

Este proceso se diferencia del anterior dado que interviene la
luz ultravioleta, la cual afecta de forma positiva a las
reacciones Fenton, dado que por un lado permite acelerar las
reacciones de degradacion, pero por otro permite realizar una
reduccién fotoquimica del Fe®*" a Fe?* tal como muestra la Ec.

2.18.

Fe3* + H,0 + hv—>Fe?" + HO + H* Ec. 2.18

Como se puede ver aparte de regenerar el catalizador, permite
que al mismo tiempo se generen radicales hidroxilos. Por lo
que el proceso es considerado eficiente, dado que permite
reducir el consumo de reactivos y mas amigable con el medio
ambiente dado que permite reducir la cantidad de residuos

guimicos luego del tratamiento.
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Vale recalcar también, que las condiciones de pH en las
reacciones foto-Fenton son establecidas por estudios
anteriores. En la Figura 2.4 se muestra que a pH 3 existe una
mayor concentracién del complejo FeOH?* [53], el cual tiene
una mayor absorcion de luz UV en comparacion a los iones
Fe® y FeOHJ que predominan a pH de 2 y 4 respectivamente

[54-55].

1.0+

0.8 -

06

Fraction

04

0.2 -

0.0

T T T T

1.0 15 2.0 25 3.0 3.5 4.0
pH

Figura 2.4 Fracciones molares calculadas de las especies con
Fe formadas durante las reacciones Fenton entre unpH de 1 a
4.

Fuente: Puigdomenech, 1., 2010
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Asi mismo es importante mencionar que existes ciertas
sustancias que inhiben las reacciones como son los iones
sulfato, fosfatos y cloruros por la formacion de complejos con el

hierro [56].

Existen también sustancias que forman complejos con el hierro
que favorecen las reacciones de mineralizacibn como son el
acido oxalico, dado que el complejo ferroxalato puede llegar

absorber luz a 570 nm reduciendo el costo de radiacién [57].



CAPITULO 3

MATERIALES Y METODOS
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3.1 TECNICAS ANALITICAS

Entre los métodos analiticos para la medicion de un parametro se
encuentran diferentes técnicas sin embargo de forma general se
considera que la cromatografia de gases es la que posee mayor
sensibilidad, seguido de los métodos por espectrofotometria infrarroja
(deteccion del orden de 0.2 mg/L) vy finalmente los métodos

gravimétricos (mayor que 10 mg/L) [58].

Con el fin de determinar el grado de contaminacion de las aguas por
presencia de hidrocarburos en fase acuosa, se procedera a utilizar
ciertos métodos analiticos presentados en la Tabla Il que permitirian
analizar algunos aspectos como son: el nivel de hidrocarburos, el
contenido de compuestos organicos en general que pudieren generarse
como parte de la degradacion de los hidrocarburos durante el
tratamiento, y finalmente el impacto de estos compuestos frente a

sistemas bioldgicos.
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Tabla Il. Técnicas analiticas para medicion del grado de contaminacion

de aguas con hidrocarburos.

Parametro Método de Principio del Método
Analisis

TPH EPA 418.1 Espectrofotometria IR

Toxicidad UNE-EN ISO Luminiscencia por
11348-3 B.Vibrio fischeri

Fenoles EPA 420.1 Espectrofotométrico

COoT SM 5310 B Combustion-Infrarrojo

DQO SM 5220 D Espectrofotométrico

GRO TEXAS 1005 Cromatografia de gases

DRO TEXAS 1005 Cromatografia de gases

BTEX EPA 8015D Cromatografia de gases

DBOs EPA 405.1 Oxigeno Disuelto

HAPs SM 6440 B Cromatografia de gases

pH SM 4500H"B  Electrométrico

Fuente: Laboratorio de Microbiologia, ESPOL, 2014.
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Los métodos seleccionados se basaron en la disponibilidad de equipos y
reactivos del Laboratorio de Microbiologia perteneciente al Centro de
Estudios del Medio Ambiente de la ESPOL y del Centro Instrumental
Fisico quimico para el Desarrollo de Investigacion Aplicada de la

Universidad de Las Palmas de Gran Canaria, Espafia.

En un principio se tomd en consideracion la medicion de los HAPs, sin
embargo dado que el estudio esta enfocado en la descontaminaciéon de
hidrocarburos en la fase acuosa este valor era despreciable, ya que
estos hidrocarburos son practicamente insolubles; por ende se
considerd a este pardmetro como poco indicativo para el estudio de la
descontaminacion del agua. Pero dado que se realiz6 mediciones de
este parametro en un inicio, se incluye la descripcién del método en este

capitulo.

Otro parametro que no pudo ser medido cuantitativamente fue el BTEX
por cromatografia de gases, dado que la matriz de agua presentaba

algunos compuestos que hacian interferencias durante la medicién. Sin
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embargo, durante la medicion de TPHs por IR se pudo identificar de
forma cualitativa la presencia de BTEX y su correspondiente
disminucién luego del tratamiento. No se encontraron técnicas para

eliminacién de interferencias por alcanos.

3.1.1 Carbo6n Organico Total (COT)

El analisis del Carbén Organico Total se realizé con un equipo
Shimadzu modelo TOC-V CSN, el cual utiliza como gas de
arrastre un oxigeno ultra puro de grado 5.0. El grado de
mineralizacién de los compuestos en estudio se monitoriza con
un analizador Shimadzu TOC-V CSN de acuerdo a la

metodologia estandar [59].

El método consiste basicamente en convertir todo el carbono
organico presente en la muestra a CO, a través de un horno a
680°C, los productos de la combustién pasan posteriormente por
un deshidratador y un depurador de halégenos, para finalimente
ser analizados por un detector infrarrojo no dispersivo (NDIR). El

analizador de COT no diferencia entre el carbono de diferentes
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compuestos quimicos [60], pero si lo hace entre organico e

inorganico.

Figura 3.1. Analizador Shimadzu TOC-V CSN

Fuente: Tinoco, D., 2014.

Para la medicion del COT a diferentes intervalos de tiempo, se
tomaron 10 ml de la muestra en tubos con tapa rosca, para
posteriormente ser inyectados por el equipo. El tiempo de analisis

fue de 1 minuto por muestra.

3.1.2. Toxicidad

La toxicidad se determind mediante el método de Vibrio fischeri.

Vibrio fischeri es una bacteria marina luminiscente, del tipo gram-
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negativa, anaerobia facultativa [61]. En condiciones ambientales
favorables, estas bacterias emiten luz naturalmente, requiriendo
para esto oxigeno en concentraciones por encima de 0.5 mg-L-
1.La prueba se basa en la medicion de la luminiscencia emitida
por las bacterias Vibrio fischeri después de su exposicion a la
muestra a analizar por un periodo de 15 minutos. La intensidad
de la luz emitida por las bacterias expuestas a la muestra
problema se compara con la emitida por bacterias que
permanecen en las condiciones Optimas del sistema de control.

Ante la presencia de sustancias toxicas, la luminiscencia de Vibrio
fischeri disminuye de forma proporcional a la carga tdxica en la
muestra problema. Este decaimiento se produce como resultado
del dafio ocasionado a los procesos metabdlicos asociados con la
respiracion bacteriana. Este ensayo es aplicable en estudios de
toxicologia acuatica; control legal de descargas agricolas,
industriales y municipales; evaluacion de procesos de tratamiento
y estudios integrales de contaminacién, donde para el andlisis de
toxicidad se requiere manejar una concentracion inicial de la

muestra del 100%. Este método puede emplearse para el analisis
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de extractos organicos, suelos y sedimentos, o sustancias puras,

ya sean liquidas o solidas solubles.

Figura 3.2. Equipo utilizado para la medicion de luminiscencia,
Marca: Microtox, Modelo: OPTOCOMP 1

Fuente: Tinoco, D., 2014.
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Figura3.3. Equipo utilizado para la incubacion de las bacterias a 15 °C,
Marca: Berotzx.

Fuente: Tinoco, D., 2014.

3.1.3 Hidrocarburos Totales de petréleo

Los Hidrocarburos Totales de Petréleo (TPH) son aquellos que se
solubilizan en ciertos solventes para posteriormente ser
detectados métodos analiticos como: infrarrojo, gravimétrico y
cromatografia gaseosa. El método analitico que se escoja va a

definir a estar afectado por el tipo de solvente, el método de
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extraccion, el método de deteccibn, y el estandar de

cuantificacion.

En el presente trabajo se sigue la metodologia EPA 418.1
(Infrarojo) para la determinacion de TPH, y se utliza como
solvente, HORIBA S-316. La longitud de onda se define en 2930
cm™ [62], dado que en este punto se estiran los enlaces del
grupo CHy, el equipo utilizado se observa en la Figura 3.5.

{
2, @ 2

Figura 3.5. FT-IR Espectofotometro utilizado para la medicién de
la absorbancia a 2930 cm™ , Marca: Shimatzu, Modelo:
ITPrestige-21.

Fuente: Tinoco, D., 2014.
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Los errores en la medicion que pueden existir se dan por la
pérdida de algunos compuestos volatiles, y la pérdida de algunos
compuestos aromaticos, hidrocarburos clorados, sulfurados y
nitrogenados que son adsorbidos en la silica gel. Sin embargo,
dado que se estudiard el contenido de TPH de aguas
contaminadas con diesel y gasolina, estos errores en la medicion

se consideran insignificativos.

Hidrocarburos Aromaticos Poli ciclicos

Entre los hidrocarburos aromaticos policiclicos mas comunes en
descargas industriales y municipales estan: Acenafteno,
Acenaftileno, Antraceno, Benzo(a)antraceno, Benzo(a)pireno,
Benzo(b)fluoranteno, Benzo(ghi)perileno, Benzo(k)fluoranteno,
Criseno, Dibenzo(a,h)antraceno, Fluoranteno, Fluoreno,
Indeno(1,2,3-cd)pireno, Naftaleno, Fenantreno, Pireno [63]. Para
el andlisis de PAH’s se utiliz6 la metodologia SM 6440 B, el
principio de este método se basa en extraer los PAH’s con cloruro
de metileno. Para la realizacién de este andlisis se contratd a un
laboratorio certificado de Colombia, ANTEK S.A (la curva de

calibracion y los resultados se muestran en el Anexo ).
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3.1.5 Rango organico de Diesel y Gasolina

El método utilizado para la medicion de GRO y DRO es el Texas
1005, el cual utiliza n-pentano para extraer los compuestos
hidrocarburiferos para luego ser detectados por cromatografia de
gases (GC/FID) en un rango entre C6 y C35. Los resultados se
reportan para los rangos de punto de ebullicion de nC6 a nC12,

>nC12 a nC28, y >nC28 a nC35.

Para la calibracién del equipo se utiliza una mezcla equimolar de
gasolina y diesel 2 como estandar y alcanos como nC6, nC12,
nC25 y nC25, para fijar los rangos de punto de ebullicién. El
analisis fue realizado por el Laboratorio Antek S.A. La curva de
calibracion se adjunta en el Anexo |. La preservacion de la
muestra debe ser a un pH menor a 2 con bisulfato de sodio, acido
clorhidrico o acido sulftrico. El tiempo de almacenamiento es de
maximo 14 dias para su respectiva extraccion, y 14 dias después
de la extraccién. Que no han sido preservadas el tiempo maximo

de almacenamiento de 7 dias.
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3.1.6 Fenoles

Este analisis se realiz6 siguiendo la metodologia EPA 420.1 [64],
se utilizaron los reactivos HACH: Phenol 1, Phenol 2 y el Buffer

de dureza. Se utilizd un espectrofotémetro a 520 nm de longitud

de onda, tal como se muestra en la Figura 3.5.

SPCIIORIES 20 duiss~

>

>

(3)

Figura 3.6. Espectrofotometro utilizado para la medicion de la

absorbancia a 510 nm para Fenoles. Modelo: 20 Genesys.

Fuente: Tinoco, D., 2014.
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BTEX

Para el analisis de BTEX se utilizé el método EPA 8015 D en el
cual se utiliza un cromatografo de gases para la deteccion de
compuestos organicos volatiles no halogenados. La cuantificacion
se logra por medio del uso de un detector ionizacion de llama
(FID). Las muestras fueron almacenadas en frascos ambar de 1
Litro y preservados a un pH menor a 2 para ser analizados
posteriormente dentro de un periodo de 7 dias en el Laboratorio

Antek S.A. Los resultados se adjunta en el Anexo |.

Demanda Quimica de Oxigeno

La Demanda Quimica de Oxigeno fue analizada
espectrofotometria siguiendo la metodologia EPA 410.4 de reflujo
cerrado [65], para lo cual se utilizé viales de DQO (marca: HACH)
del rango de 0-1500 ppm, los cuales vienen ya preparados con
una mezcla de los reactivos:HgSO,4, K,Cr,O; y H,SO,4 (85%).
Para la digestion se utilizé6 un Termo reactor DRB 200 (Figura 3.7)

a una temperatura de 150°C. El principio de este método es que
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el oxidante Cr(VI) del Dicromato oxida la materia organica y se
reduce a Cr (lll), el cual es detectado a una longitud de onda de
620 nm. La principal reaccion se ilustra con el ftalato acido de

potasio usado como ejemplo:

2KCgHs0, + 10K,Cr,0, + 4H,S0, - 16C0, + 46H,0 + 10Cr,(S0,)s + 11K,S0,

Figura 3.7. Termorreactor utilizado parala digestion de las

muestras Marca: HACH, Modelo: DRB 200.

Fuente: Tinoco, D., 2014.
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3.1.9 Demanda Biol6gica de Oxigeno

Este parametro fue analizado siguiendo la metodologia SM
5210B [66]. Entre los esquipo utilizados estan: una incubadora
marca: AMBI HI-LO (Figura 3.9) con una incertidumbre de = 1°C,
un medidor de oxigeno disuelto marca: HACH (Figura 3.8). Como
medio de cultivo se utiliza las semillas “Polyseed” las cuales son
cultivos microbianos capaces de degradar compuestos que se

encuentran en aguas residuales.

Figura 3.9. Incubadora a 15 °C utilizado para analisis de DBO5

Marca: MEMMERT, Modelo: INE 400.

Fuente: Tinoco, D., 2014.
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Figura 3.8. Medidor de Oxigeno Disuelto utilizado para medicién de

DBOs, Marca: HACH, Modelo: HQ 40d.

Fuente: Tinoco, D., 2014.

Este analisis requiere realizarse a pH entre 6,5y 7,5 para lo cual
se utiliza una soluciéon de Acido Sulfarico al 50% e Hidréxido de
Sodio, 1 M. A su vez es necesario, previo a la medicion eliminar
el peroxido de hidrégeno presente en el agua si lo hubiera,
utilizando una solucién de catalasa de 0.1 g/l. La proporcion
recomendada es por cada 25 ml de muestra de agua, 0.5 ml de

solucién de catalasa.
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La presencia de peroxido de hidrégeno en el agua se verifica con
permanganato de potasio 0.5 N. Para lo cual se toma 1 ml de
muestra de agua se lo diluye hasta 25 ml en un matraz, se coloca
5 ml de acido sulfarico al 50%, y se le coloca una gota de la
solucion de permanganato, en caso de que el liquido en el matraz
continte transparente, indica que aun hay presencia de peroxido
de hidrogeno. Esta verificacibn se basa enel método
permanganimétrico para la determinacion de peréxido de

hidrogeno por titulacion. La reaccidn se detalla a continuacion:

5H,0, + 2Mn0; + 6H* = 50, + 2Mn?* + 8H,0

3.2 MUESTREO DE AGUA DE POZO

Con el fin de realizar la caracterizacion del agua de pozo se realizaron
3 visitas a la Estacion de Servicios de una compaifiia ubicada en
Machala. Los materiales utilizados para la toma de muestra fueron los

siguientes:

e 1 Bomba Bailer
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e 2 Bombas antiexplosivas
e 2 Compresores de Aire

e Manguera

e Tanque de 55 gal

e 2 Canecasde 20 L

En la primera visita se tomaron 2 Canecas de agua subterranea la cual

fue llevada al laboratorio para su analisis y tratamiento.

Figura 3.10. Muestreo del agua subterranea en un pozo de monitoreo de una
E/S.

Fuente: Tinoco, D., 2014.
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En la segunda visita se aplicd el tratamiento insitu y las muestras
original y tratada fueron almacenadas en botellas de plastico de 1 litro

de capacidad y llevadas al laboratorio para su respectivo analisis.

PREPARACION DE LA MUESTRA SINTETICA

Los efluentes generados en las estaciones de servicio tienden a variar
en su composicion, debido a que dependen de factores fortuitos, como
derrames, productos de limpieza, entre otros. Dado que la
investigacién apunta a la degradacién unicamente de los hidrocarburos
presentes en el agua, se requiere preparar una muestra sintética que
contenga las sustancias de estudio, con caracteristicas similares a un
efluente real, la muestra sintética debera tener valores similares a los
reales en cuanto a sus parametros fisico-quimicos fundamentales

como el TPH, COT, DRO y GRO.

La muestra sintética fue preparada mezclando 400 ml de diesel, 400 ml

de gasolina y 1200 ml de agua destilada, puesto en agitacién durante 2
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horas, a una velocidad entre 800 a 1000 rpm. La muestra se prepar6
en una jarra de 2 litros de PVC. Durante la agitacion se mantuvo
tapado el recipiente para simular un agua subterranea. Luego la
mezcla fue decantada por 1 hora y se tomé Unicamente la fase acuosa.
Se determinaron los parametros fisico-quimico mencionado en la
seccion 3.2, para su caracterizacion. La muestra se mantuvo tapada
todo el tiempo en un matraz de vidrio de 1 Litro de capacidad, el cual
se lo recubrié de papel aluminio para protegerlo de la luz visible, para
simular un ambiente de agua subterranea. Para su conservacion se
mantuvo en refrigeracion a 18 °C, de esta forma se evita pérdida de

volatiles.

3.4 TRATAMIENTO ESTADISTICO DE LOS DATOS

Inicialmente se consideré necesario la aplicacion de un disefio
experimental de tipo factorial, sin embargo dado al nimero de variables
a estudiar, se pensdO mas apropiado aplicar ANOVA [67] para
determinar si existe diferencia significativa en el grado de

mineralizacién al variar diferentes factores como:
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e Dosis de H,O,

e Dosis de Fe2+

e Sistema de Tratamiento

Se evalu6 la diferencia significativa en cuanto al grado de
mineralizacién, por un lado porque permite establecer la eficiencia del
proceso de degradacion y por otro lado dado a que para determinar el
grado de mineralizacién anicamente es necesario medir el COT; siendo
este parametro mas econémico en su medicidn ya que no requiere de
reactivos, y el tiempo para la obtencion de los datos es sumamente

corto (menos de 2 minutos).

Con el fin de conocer la reproducibilidad de la preparacion de la
muestra sintética. Se realizé su preparacion minimo tres veces al dia
por seis dias, y se comparoé el valor del COT para establecer si existia

diferencia significativa entre los valores obtenidos.
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Por otro lado, la muestra de agua subterranea que fueron tomada en
dos visitas el 11 de Diciembre y el 2 de Enero del 2014 se analizaron
de forma repetitiva minimo 4 veces, con el fin de establecer si existe
diferencia significativa entre los valores de COT originales. Esto
permitiria conocer la variabilidad de la contaminacion en el pozo de

monitoreo.

3.4.1 Analisis estadistico de la volatilizacion de la muestra

sintética

ANOVA es una herramienta estadistica para realizar analisis de
varianza, Gtil tanto en el control de procesos y en laboratorios.
Dentro de las aplicaciones, la mas utilizada es el comparar una
cantidad definida de columnas de datos.

Las variaciones tienen dos fuentes las cuales pueden ser por
error aleatorio o por un factor controlado.

Para que esta herramienta pueda ser utilizada se asume que se

encuentra en las siguientes condiciones:

1) Cada conjunto de datos debe ser independiente del resto
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2) Distribucién normal de los datos por conjunto

3) No existe diferencia significativa entre las varianzas de cada

conjunto

Para el analisis estadistico se utiliza EXCEL 2010, donde
existe la opcion de andlisis de datos. EXCEL pide que se
seleccione el rango donde encuentran las columnas de datos,
y se indique el nivel de significancia, el cual se asignara como
0.05. Automaticamente el programa crea dos tablas como las

siguientes:

Tabla lll. Formato de Tablas para presentacién de analisis

estadistico

RESUMEN
GRUPO G.L Suma Prom Varianza

ANALISIS DE VARIANZA

FUENTE SS G.L MS F Probab Fcritico
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SSe
SSd

SS

Fuente: Microsoft Excel, 2010.

La férmula para el calculo de la suma de cuadrados (SS) se

muestra en la Ec. 3.1.

2
r C —_—
$s=2 2 (Xij—X) Ec. 3.1
i=1 j=1
La suma de cuadrado entre grupos (SSe) mide las

desviaciones entre las medias de cada grupo y la media

global, la formula se muestra en la Ec. 3.2.
r Y. w\2
SSe=>» r(X;—-X
JZ_; (X5 =X) Ec. 3.2

La suma de cuadrado dentro de los grupos (SSd) mide las

desviaciones entre los resultados individuales de cada grupo
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(Xj) y la media del grupo ()?j ) la férmula se muestra en la Ec.

3.3.

S8d =2 2.(X;=Xi)’ Ec. 3.3

i=1l  j=1

A partir de las sumas de cuadrados y los grados de libertad
correspondientes se obtiene el cuadrado medio total (MS), el
cuadrado medio dentro de los grupos (MSd) vy el cuadro
medio entre grupos (MSe), las formulas se muestran entre la

Ec. 3.3y Ec. 3.5.

MS =SS/ (N-1) Ec.3.3
MSe= SSe / (k -1) Ec. 3.4
MSd =SSd/ (N-k) Ec.35

Donde k indica el numero de grupos y N el numero total de

datos.

Para determinar el valor de F se utiliza la Ec. 3.6.
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F=MSe/MSd Ec. 3.6

El valor de F critico se determina en una tabla establecida
segun el nivel de significancia y los grados de libertad.

Si F cal > F critico se rechaza la hipotesis nula.

Si P (probabilidad) es mayor que el nivel de significancia (o)

no se rechaza la Hipétesis.

La hipétesis nula Ho partird siempre del hecho de que no

existe diferencia significativa entre los grupos comparados.

Las hipétesis nulas establecidas son las siguientes:

I. No existe diferencia significativa en el contenido de materia

organica de las muestras sintéticas preparadas en dias

diferentes.
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ii. No existe diferencia significativa en el grado de
mineralizacién al variar la dosis del reactivo H,O, en la
muestra sintética.

ii. No existe diferencia significativa en el grado de
mineralizacién al variar la dosis del catalizador Fe2+ en la

muestra sintética.

iv. No existe diferencia significativa en el grado de
mineralizacion al variar el sistema de tratamiento aplicado a

la muestra sintética.

v. No existe diferencia significativa en el grado de mineralizacion
entre el proceso Fenton y foto-Fenton aplicado a la muestra

sintética.

vi. No existe diferencia significativa en el contenido de materia
organica de las muestras de agua subterranea monitoreadas

en 2 meses diferentes.
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No existe diferencia significativa en el grado de mineralizacion
entre el proceso Fenton y foto-Fenton aplicado a la muestra

real.

Los resultados obtenidos del analisis de ANOVA se muestran

entre el Anexo A al G.



CAPITULO 4

TRATAMIENTO DE AGUAS CONTAMINADAS CON

DIESEL Y GASOLINA (MUESTRA SINTETICA)
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4.1 CARACTERIZACION DE LA MUESTRA SINTETICA CON DIESEL Y

GASOLINA

Se prepara una muestra de agua contaminada con hidrocarburos, con el
fin de tener una muestra cuyos parametros fisico quimicos se mantengan
poco variables, como se explico en el apartado 3.3. La variabilidad de la
muestra se evalué en condiciones de reproducibilidad en 6 dias y
repetitividad minimo 3 veces al dia. En el Anexo A se muestran los
resultados, los cuales verifican que no existe diferencia significativa en el
contenido de COT de las muestras sintéticas preparadas durante los
ensayos. En un inicio se establecié como objetivo que la muestra sintética
tenga el mismo contenido de COT, sin embargo esto no fue posible debido

a la variabilidad de la muestra real.

Tabla IV. Caracterizacion de la muestra sintética.

Muestra
Parametro Unidades
Sintética
pH U de pH 7.7-8.0
COT mg/L 134-186
DQO mg/L 1725

DBOsg mg/L <2
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Muestra
Parametro Unidades
Sintética
TPH mg/L 236
Fenoles mg/L 0.52
DRO mg/L 119
GRO mg/L 12.2
Toxicidad % 100

Fuente: Diana Lucia Tinoco, 2014.

Los hidrocarburos totales de petroleo se encuentran muy por encima del
limite maximo permisible (20 mg/l), la DQO se encuentra por encima del
limite de 250 mgl/l, la concentracion de fenoles esta por encima del limite
(0.20 mg/l). La muestra sintética es totalmente toxica, en la Figura 4.1 se

muestra el perfil del ECso para la muestra sintética.
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Figura 4.1. ECso de la muestra sintética contaminada con gasolina 'y
diesel.

Fuente: Tinoco, D., 2014.

Como puede observarse, la ECsy se logra alrededor de una dilucion de

1:600, lo cual es sumamente elevado.

A continuacion se presenta los resultados obtenidos con los diferentes
tratamientos avanzados de oxidacion. Dado que estudios muestran que la
eficiencia de remocion de compuestos aromaticos por el tratamiento de

Fenton disminuye entre 26-70% al tratar los contaminantes en su fase no
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acuosa, mientras que los contaminantes disueltos en el agua pueden llegar
a degradarse de forma completa [68], todos los tratamientos aplicados

fueron realizados a la fase acuosa.

4.2 APLICACION DEL PROCESO FOTO-FENTON

Algunos estudios muestran la alta eficiencia del proceso de foto-
Fenton en la degradacion de compuestos aromaticos y alifaticos [69-
71]. Es por eso que el estudio experimental de las condiciones de
operacion se realizara en base al proceso de foto-Fenton.

A continuacion se presentara el estudio de las condiciones Optimas

tanto de la dosis de Fe?* como de H,0,.

4.2.1 DOSIFICACION DEL CATALIZADOR FE?*

La velocidad de oxidacion de contaminantes organicos
durante las reacciones de foto-Fenton se incrementa por el
incremento de la concentracion de iones Fe®* [72], sin
embargo una dosis excesiva de iones Fe?*, reduce la

absorcion de la radiacion UV al sistema debido a que por un
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lado las soluciones se vuelven coloridas [73]. Otro factor que
limita la dosis de Fe?* a aplicar es la normativa ambiental
ecuatoriana, la cual establece que la concentracion maxima
de Fe? en un efluente descargado debe ser maximo de 0.9
mM [74]. En el presente estudio se realiza una estimacion de
la dosis 6ptima de Fe?* variando la dosis desde 0.05 a 2 mM,
dichas dosis han sido consideradas en estudios previos [73].
Con el fin de ver el efecto del catalizador se mantiene
constante la dosis de H,O, en 200 mM. La longitud de onda
aplicada es de 254 nm, el pH inicial de la reaccién se regula a

3y la temperatura de trabajo es de 25°C.

En la Figura 4.2 se muestra el espectro infrarrojo para la
muestra original y luego para la muestra tratada por el
proceso de foto-Fenton utilizando dosis de Fe* de 0.1y 1

mM.
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Figura 4.2. Espectro IR de 3200 a 2700 cm™ de la a) muestra

sintética M1, y de una muestra luego de 4 horas de las reacciones

de foto-Fenton (A=254 nm) aplicando b) 200 mM H,0O,y 0.1 mM

Fe2+y c) 200 mM H,O,y 1 mM Fe2+; pH 3, T=25°C.

Fuente: Tinoco, D., 2014

La presencia de hidrocarburos alifaticos bésicamente se

muestra en un longitud de onda de 2930 cm™ mientras que a

su vez la presencia de compuestos mono aromaticos puede

determinarse cualitativamente a una longitud de onda de

3100 cm™ en la Figura 4.2 (A), dado que la medicién de BTEX
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no pudo llevarse a cabo por el método de cromatografia de

gases, por las interferencias.

En la Figura 4.2 (B) se observa una reduccion del contenido
de hidrocarburos totales de petrdleo por la reduccion de su
absorbancia. Por medio de la curva de calibracion de
espectro infrarrojo se determind la concentracion de TPH en

mg/L.

En la Figura 4.3 se muestra la eficiencia de remocién de TPH
a las 4 horas del tratamiento de foto-Fenton para las dosis de

Fe?* aplicadas.
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Figura 4.3. Variacién del TPH luego de 4 horas de las
reacciones de foto-Fenton aplicando 0.05, 0.1, 0.5, 1y 2 mM Fe?*
manteniendo una dosis de 200 Mm H,0,; pH 3, T=25°C.

Fuente: Tinoco, D., 2014.
Se observa que sélo con las concentraciones de Fe?'
mayores a 0.5 mM se logra alcanzar el limite de TPH
establecido en la legislacion para poder verter estas aguas.
Dado que el parametro de TPH solo permite determinar el
grado de degradacion de los hidrocarburos mas no si estos
han alcanzado la mineralizacion, es indispensable estudiar el

contenido de Carbono Organico Total en el agua.



54

La Figura 4.4 muestra la variacion del COT en un grafico
In(COT/COTo) vs. Tiempo de reaccion durante 4 horas para
las 5 concentraciones de Fe®" utilizadas durante las

reacciones de foto-Fenton.
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Figura 4.4 Cinetica de mineralizacion durante las reacciones

de foto-Fenton (A=254 nm) aplicando diferentes dosis de Fe?"

manteniendo una dosis de 200 mM H,O; pH 3, T=25°C.

Fuente: Tinoco, D., 2014.
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Gréaficamente se observa un incremento en la velocidad de
reaccion al aplicar 1 mM de Fe?* mientras que incrementar la

dosis a 2 mM de Fe?' reduce la cinética de reaccion.

En la Tabla V se muestran los valores de las constantes de

velocidad para las distintas dosis de catalizador utilizadas.

Tabla V. Constantes cinéticas de pseudo primer orden para
diferentes dosis de Fe?" aplicadas a las reacciones de foto-

Fenton con 200 mM de H,O,

F92+ kCOT

R2
(mM)  (h™)
2 0.2483 0.9653
1 0.4873  0.9337

0.5 0.1863 0.9033

0.1 0.125 0.9412

0.01 0.0943 0.8432

Fuente: Tinoco, D., 2014.
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La constante de pseudo primer orden se ve reducida a la
mitad al duplicar la dosis de 1 mM, lo cual verifica que 2 mM
de Fe2+ es una dosis excesiva de catalizador, la cual causa
reacciones adversas. Estudios muestran que un incremento
excesivo de iones Fe?* puede provocar una inhibicién de este
proceso de degradacion fotoquimica, dado que puede llegar a
ocurrir la reaccién del ion con el radical hidroxilo [75], tal

como se indica en la Ec. 4.1.

Fe?* + OH — Fe3t + OH™ Ec. 4.1

Por otro lado, aparte de la cinética de reaccion para estudiar
el avance de la misma, es necesario determinar también el
porcentaje de remocién de los hidrocarburos presentes en el

agua.

En la Figura 4.5 se muestran los resultados del grado de
mineralizacion de los hidrocarburos presentes en el agua a
las 4 horas de las reacciones de foto-Fenton para las

diferentes dosis de Fe?" aplicadas.
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Figura 4.5. Variacion del COT luego de 4 horas de las
reacciones de foto-Fenton (A=254 nm) aplicando 0.05, 0.1, 0.5, 1y
2 mM Fe?" manteniendo una dosis de 200 mM H,0.; pH 3,
T=25°C.

Fuente: Tinoco, D., 2014.

Existe una diferencia significativa («=0.05) en la remocion de
COT al variar la dosis de Fe?*. La remocién méaxima del 88%

del COT inicial se alcanza al utilizar una dosis de 1 mM de
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Fe?*. Mientras que para dosis entre 0.05 y 0.5 mM de Fe*" se
tiene una remocion inferior al 50%. Sin embargo, un
incremento en la dosis de Fe* a 2 mM causa una
disminucién en la eficiencia de remocion del COT llegando a
64%. Esto puede darse debido a lo explicado anteriormente,
el catalizador Fe?" reacciona con los radicales hidroxilos
generados, disminuyendo la eficiencia de oxidacion de la

materia organica presente, tal como se muestra en la Ec. 3.

Ademas del analisis del grado de mineralizacion de los
hidrocarburos, es necesario analizar su nivel de toxicidad
dado que durante las reacciones se producen compuestos
intermediarios que pueden a llegar a incrementar la toxicidad
del agua, y causar muchas veces mas dafio a los organismos

vivos gue el agua original.

Al analizar la DBOs en las muestras tratadas, se continuaron
obteniendo valores por debajo del limite de deteccion del
equipo (< 2mg/L), por lo cual dicho parametro no fue

analizados para el resto de muestras.
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Se analiz6 la toxicidad a 1 y 4 horas de reaccion para las
diferentes dosis utilizadas de Fe?*, los resultados se muestran

en la Figura 4.6.
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80 +——

60 +—

1 hora

Toxicidad (%)

40 +—

4 horas

20 +—

0,05 0,1 0,5 1 2
Dosis de Fe2* (mM)

Figura 4.6. Variacion de la toxicidad luego de 1y 4 horas de
las reacciones de foto-Fenton (A=254 nm) aplicando 0.05, 0.1, 0.5,
ly2mM Fe? manteniendo una dosis de 200 mM H,O.: pH 3,
T=25°C.

Fuente: Tinoco, D., 2014.

Tal como se puede observar las muestras tratadas con 0.5, 1
y 2 mM de Fe®* no son téxicas después del tratamiento. Estos
resultados pueden relacionarse con el grado de

mineralizacion, dado que a estas dosis donde la toxicidad
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llega a reducirse por completo la mineralizacion es mayor. Lo
cual indica que efectivamente la concentracion del catalizador

define el avance de la reaccion.

DOSIFICACION DEL REACTIVO H,0;

Dado que el H,O, es el reactivo del cual se generan los
radicales hidroxilo (reactivo oxidante), es necesario
determinar la concentracion inicial de este reactivo el cual
dependera del contenido de materia organica a oxidar.
Algunos estudios han demostrado que dentro de un
intervalo 6ptimo, un incremento de la dosis de H,O, permite
aumentar el porcentaje de degradacion de contaminantes
[76], asi como la velocidad de degradacion también
incrementa con un aumento de la dosis de H,0.

Con el fin de determinar la dosis oOptima de H,O, se
realizaron pruebas variando la concentracibn de este
reactivo entre 50 mM a 400 mM, manteniendo constante la

dosis de Fe2+ en 1 mM la cual fue determinada como
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optima en el apartado anterior Yy la intensidad de radiacion

UV en 254 nm.

Con el fin de ilustrar la eficiencia en la degradacion de
hidrocarburos, en la Figura 4.7 se muestra el espectro IR
para la muestra original y para la resultante de la aplicaciéon
del proceso de foto-Fenton para dosis de H,O, de 50 y 200

mM.
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Figura 4.7. Espectro IR de 3200 a 2700 cm™ de la a) muestra
sintética M1, y de una muestra luego de 4 horas de las reacciones
de foto-Fenton (A=254 nm) aplicando b) 50 mM H,0,y 1 mM Fe**

y ¢) 200 mM H,0,y 1 mM Fe2+; pH 3, T=25°C.

Fuente: Tinoco, D., 2014.

En la Figura 4.7 (B) y (C) no se aprecia una diferencia en la
absorbancia por la presencia de hidrocarburos al utilizar

dosis desde 50 hasta 200 mM de H,O»

Los resultados del COT y DQO a las 4 horas de reaccion

para las diferentes dosis de H,O, se muestran en la Figura
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4.8, junto con la concentracion de TPH alcanzadas al

finalizar las reacciones de oxidacion.
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B DQO
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Figura 4.8. Variacion del TPH y la DQO luego de 4 horas de

las reacciones de foto-Fenton aplicando. 50, 100, 200, 300 y 400

mM H,O, manteniendo una dosis de 1 mM Fe2+; pH 3, T=25°C.

Fuente: Tinoco, D., 2014.

Se observa en la Figura 4.8 que se alcanza valores de DQO

bajos por debajo del limite permisible (250 mg/l) para todas

las dosis aplicadas, sin embargo los valores de TPH estan
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por debajo del limite permisible (20 mg/l) dnicamente para
dosis de 200 y 300 mM. Por lo que la dosis Optima deberia
estar entre ambas concentraciones.

En la Figura 4.9 se muestra el valor de COT final luego de
las 4 horas de reaccion al aplicar las diferentes dosis de

reactivo oxidante.
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Figura 4.9. Variacion del COT luego de 4 horas de las
reacciones de foto-Fenton aplicando. 50, 100, 200, 300 y
400 mM H,0, manteniendo una dosis de 1 mM Fe2+; pH 3,
T=25°C.

Fuente: Diana Tinoco Caicedo, 20214.
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No existe diferencia significativa («=0.05) en el grado de
mineralizacion al variar las dosis de H,O, Sin embargo se
observa que el mayor porcentaje de mineralizacion a las 4
horas de reaccién se obtiene al aplicar una dosis de 100 y
200 mM de H,O,y 1 mM de Fe?*. Una dosis mayor a 200
mM de H;O, no permite incrementar la eficiencia de
mineralizacién de los hidrocarburos presentes en el agua.
Esto se debe a que un exceso en la aplicacion de H,0O,
origina reacciones competitivas que producen efectos
inhibidores en la degradacion de los compuestos organicos
debido a que el H,O, reacciona con los radicales hidroxilo

(Ec. 4.2).

H,0, + OH —» HO; + HO, Ec. 4.2

El producto de esta reaccion son radicales menos reactivos,

con menor potencial de oxidacion y por lo tanto las
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reacciones de oxidacion de los compuestos organicos se

vuelven mas lentas y menos eficientes [77].

En la Figura 4.10 se muestran los resultados del peroxido de

hidrogeno residual que se tienen a las 4 horas de reaccion

para las diferentes dosis de H,O, aplicadas al proceso de

foto-Fenton.
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Figura 4.10. Variacion del perdxido de hidrégeno residual luego

de 4 horas de las reacciones de foto-Fenton aplicando 50, 100,

200, 300 y 400 mM H,0O, manteniendo una dosis de 1 mM Fe (l);

pH 3, T=25°C.

Fuente: Tinoco, D., 2014.
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A pesar de que no existia diferencia significativa en el grado
de mineralizacion al variar la dosis del reactivo oxidante, se
observa en la Figura 4.9, que al utilizar dosis de peroxido de
hidrogeno entre 50 y 200 mM se tiene un consumo de este
reactivo entre un 95% y 98% a las 4 horas de las reacciones
de foto-Fenton. Sin embargo al aplicar una dosis de H,0O,
mayor a 200 mM queda una concentracion de este reactivo
entre 120 y 220 mM para dosis de 300 y 400 mM a las 4
horas de reaccion, lo cual verifica lo dicho anterior mente

sobre el exceso de reactivo oxidante.

Se analizé de la misma forma la reduccion de la toxicidad a
1 hora de reaccién para las diferentes dosis utilizadas de
H,O,, las muestras tuvieron una toxicidad entre 97% y 69%
de inhibicién. Mientras que a las 4 horas de reaccién todas
las muestras fueron detoxificadas totalmente al utilizar las

dosis mencionadas entre 50 y 400 mM de H,0..



4.3

69

COMPARACION DE LAS TECNICAS: H,0,, H,0,/UV, FENTON Y

FOTO-FENTON

Una vez determina las dosis 6ptimas de Fe?* de 1 mM y de H,0O,
de 200 mM con el proceso foto-Fenton, que investigaciones
muestran es el mas efectivo en cuanto al ahorro de reactivos, se
procede a aplicar otros procesos avanzados de oxidacion
utilizando las dosis Optimas. El objetivo de este apartado es
mostrar el efecto de los tratamientos sélo perdxido de hidrégeno,
peréxido de hidrogeno con radiacion UV, proceso de Fenton y
proceso de foto-Fenton. Las dosis de H,O, y Fe2+ utilizadas fueron
200 mM y 1 mM, respectivamente, los cuales fueron determinados
en los apartados anteriores como optimos. El pH fue regulado a 3,
la longitud de onda de la radiacion fue 254 nm y se trabaj6é a
temperatura ambiente, considerando la alta volatilidad de algunos
de los componentes de la gasolina en especial. El tiempo de
reaccion fue de 4 horas y se tomaron muestras a cada hora de
reaccion, dado que estudios realizados a suelos contaminados con
hidrocarburos, muestran que el tratamiento de Fenton permite una

remocién de TPH mayor al 90% a las 3 horas de reaccion [78].



70

En la Figura 4.11 se presentan los resultados obtenidos en cuanto
a la remocion de COT para los 4 procesos. Se observé una leve

coloracion amarilla a los 30 minutos del tratamiento de foto-Fenton.
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Figura 4.11 Variacion del COT durante las reacciones de oxidacion
aplicando 200 mM H,0,, 200 mM H,0,/UV(254 nm), 200 mM H,0,y 1
mM Fe2+, 200 mM H,0,y 1 mM Fe2+/UV (254 nm); pH 3, T=25°C.

Fuente: Tinoco, D., 2014.

Existe diferencia significativa (o=0.05) en el grado de

mineralizacion de los hidrocarburos al variar el sistema de
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tratamiento. Aplicando el analisis de ANOVA (Ver Anexo C y D), se
observo que aun comparando el proceso Fenton y foto-Fenton, que
son los que permiten remociones mas altas de COT, existe

diferencia significativa entre ambos procesos.

Se puede evidenciar que durante la primera hora de reaccion, no
existe diferencia notable en el porcentaje de mineralizacién de los
compuestos organicos presentes en el agua, ya que
independientemente del proceso, se alcanza alrededor del 30% de
mineralizacién. Sin embargo, a las 2 horas de reaccion el proceso
de foto-Fenton permite una remocién del COT del 56%, la cual es
incrementada a las 3 horas de reaccion hasta 69%. Esto se da
porque la radiacion UV permite entre otras cosas que los
complejos de hierro formados Fe(OH)?* y los complejos formados
con los compuestos organicos se reduzcan nuevamente a Fe2+
como se muestra en la Ec. 4.3 y Ec. 4.4 y produzcan a su vez
radicales hidroxilo de acuerdo a la Ec. 4.3.

[Fe(OH)]?** + hv — Fe(Il) + OH: Ec. 4.3

[Fe(00C — R)]** + hv - Fe(Il) + R+ CO, Ec. 4.4



72

La mineralizacion maxima de 88% se alcanza a las 4 horas de
reaccion, al tratar las muestras por foto-Fenton. En la Figura 4.12
se muestran las remociones de DQO alcanzadas a las 4 horas de

proceso con los cuatro diferentes tratamientos aplicados.

2000
1800 -

1600 -

L.M.P. = 250 mg/L

Original  H202  H,0/UV H,0,+Fe®  H,0,+Fe”/uv
Sistema de Tratamiento
Figura 4.12. Variacion de la DQO luego de 4 horas de las reacciones
de oxidacion aplicando 200 mM H,0,, 200 mM H,0,/UV(254 nm), 200
mM H,0O,y 1 mM Fe2+, 200 mM H,0,y 1 mM Fe2+/UV (254 nm); pH 3,
T=25°C.

Fuente: Tinoco, D., 2014.
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La DQO disminuyo por debajo del limite permisible solo al aplicar
el tratamiento de foto-Fenton, a las 4 horas de reaccion. Se
observd que la temperatura alcanzada durante las reacciones de
foto-Fenton variaba entre 30°C y 35°C. Algunos estudios han
estimado que la temperatura promedio a la que se puede llegar
durante un tratamiento de foto-Fenton esta entre 32-35°C, por el
calentamiento provocado por la radiacion UV [73]. Al realizar estas
4 pruebas experimentales, se concluye que las pérdidas de
compuestos organicos por volatilizacion son despreciables. Dado
gue existe una diferencia significativa en la remocion de COT entre
el tratamiento con 200 mM de H,O, + UV y el proceso de foto-
Fenton, se concluye que el Fe2+ efectivamente mejora la eficiencia
de las reacciones de oxidacion en este tipo de matrices de agua.
Se realizo a la vez un control de volatilizacion solo con aireacion
durante 4 horas, y se obtuvo una reduccién de COT de 20 mg/L, lo
cual no es considerado como significativo.

En la Figura 4.13 se muestran los resultados de la cantidad de
H,O, remanente después de las cuatro horas de reaccién para los

4 tratamientos aplicados.
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Figura 4.13. Variacion del perdoxido de hidrégeno residual luego de 4
horas de las reacciones de oxidacion aplicando 200 mM H,0O,, 200 mM
H,0,/UV(254 nm), 200 mM H,0O,y 1 mM Fe2+, 200 mM H,0,y 1 mM
Fe2+/UV (254 nm); pH 3, T=25°C.

Fuente: Tinoco, D., 2014.

Para el tratamiento de solo H,O, existid un consumo del 25% del
reactivo oxidante. La radiacion UV (254 nm) incremento el
consumo de peroxido, llegando a consumir hasta el 80% del H,0O,.

La adicion del catalizador permitio un consumo de H,O, del 65%,
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mientras que al utilizar la radiacion UV con el catalizador (foto-

Fenton) se llegd hasta un consumo del 99%.

Con el fin de comparar el proceso de Fenton con el de foto-Fenton
en la degradacion de los compuestos aromaticos y alifaticos, se
procedid a determinar el DRO y GRO presentes después de las 4

horas de tratamiento. En la Tabla VI se presentan los resultados.

Tabla VI. Remocién de hidrocarburos en la muestra M1 aplicando

200 mM H,O,y 1 mM Fe2+.

Parametro M1 Fenton foto-Fenton
GRO
12.2 0.01 0.01
(mg/L)
DRO
119 0.01 0.01
(mg/L)
COoT
134-186 52-79 20-43
(mg/L)
DQO
1725 539 47
(mg/L)

Fenoles 0.52 0.17 0.05
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Parametro M1 Fenton foto-Fenton
(mg/L)
TPH
236 38.2 17.63
(mg/L)

Fuente: Tinoco, D., 2014.

Se evidencia la remocion completa del DRO y GRO presente en el
agua tanto por el proceso de Fenton como de foto-Fenton. Sin
embargo, existe un remanente de COT debido a compuestos
secundarios formados a partir de la degradacién de las cadenas de
carbono, propias de los compeustos aromaticos y alifaticos en la
muestra original. Se evidencia una remocion mayor de fenoles al
aplicar el proceso foto-Fenton en comparacién al proceso de
Fenton, sin embargo ambos cumplen con la normativa ecuatoriana

que establece un limite maximo permisible de 0.2 mg/L.

Estudios anteriores muestran como la aplicacion del proceso de
Fenton para el tratamiento de suelos contaminados con
hidrocarburos ha permitido la degradacion hasta del 96.7% de
estos [79]. Esto concuerda con los altos porcentajes de

degradacion obtenidos tanto para el proceso de Fenton como para
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el de foto-Fenton aplicados al agua contaminada con diesel y
gasolina. Sin embargo, la cantidad de hidrocarburos presentes a
las 4 horas de reaccion por el proceso de foto- Fenton permite
reducir el contenido de TPHs por debajo del limite permisible de

20mg/L, mientras que el proceso de Fenton no lo logra.

En la Figura 4.14 se presenta el cromatograma (Ver Anexo 1) del
agua tratada por los procesos de Fenton y foto-Fenton, en

comparaciéon con la muestra de agua original (M1).
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Figura 4.14. Cromatograma realizado para la determinacién del GRO y
DRO en a) la muestra M1 original y las muestras luego del tratamiento
aplicando b) 200 mM H,0O,y 1 mM Fe2+, ¢) 200 mM H,O,y 1 mM
Fe2+/UV (254 nm); pH 3, T=25°C.

Fuente: Laboratorio ANTEK S.A., 2014.

Los resultados por cromatografia de gases muestran que el
contenido de DRO y GRO es reducido en mas del 99.9% tanto

para el proceso de Fenton como para el proceso de foto-Fenton.
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Se analiz6 de la misma forma la toxicidad a 1 y 4 horas de

reaccion. Los resultados se muestran en la Figura 4.15.
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Figura 4.15. Variacion de la toxicidad luego de 1y 4 horas de las
reacciones de oxidacion aplicando 200 mM H,0,, 200 mM H,0,/UV(254
nm), 200 mM H,O,y 1 mM Fe2+, 200 mM H,O,y 1 mM Fe2+/UV (254
nm); pH 3, T=25°C.

Fuente: Tinoco, D., 2014.
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Tal como se puede observar las muestras a las que se aplico los
procesos de Fenton y foto-Fenton después de 4 horas de reaccion

no son toxicas.



CAPITULO 5

TRATAMIENTO DE AGUAS SUBTERRANEAS

CONTAMINADAS CON HIDROCARBUROS
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5.1 CARACTERIZACION DEL AGUA SUBTERRANEA CONTAMINADA

Como ya se ha indicado anteriormente, las aguas residuales generadas
en sitios de almacenamiento y expendio de combustibles pueden llegar
a hacer matrices complejas de contaminantes organicos, conteniendo
hidrocarburos con un nimero de carbonos en su mayor parte dentro del
intervalo de C9 a C20 y con un intervalo de ebullicion de 149 a 385°C.
Luego de la trampa de grasas existente en toda estacion de servicios,
las aguas que se descargan a través de ella, puede contener un
remanente de hidrocarburos disueltos y dispersos en el agua, como los
compuestos BTEX que presentan una alta solubilidad en el agua y

representan una elevada carga organica, siendo esencialmente téxicos.

La Tabla VII presenta los resultados de la caracterizacion fisico-quimica
del efluente de la estacién de combustibles a tratar. Se observa que la
toxicidad del efluente es del 89%, lo cual es sumamente alto y conlleva
un alto riesgo para descargar. El COT medio es de 196,1 mg/L (Ver
Anexo E, andlisis de variabilidad de la materia organica en el agua
subterranea monitoreada), los hidrocarburos totales de petréleo (TPHSs)

estan en el orden de los 442 mg/L. Se muestra de la misma forma que
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existe una concentraciéon de 6,19 mg/L de hidrocarburos aromaticos
policiclicos (HAPs), 55,8 mg/L de GRO (Gasoline Range Organics) y un

contenido mayor de 443 mg/L de DRO (Diesel Range Organics).

El agua subterrdnea de los pozos de monitoreo de la estacion de
servicio investigada presentd una contaminacién mayor por diesel, por lo
gue la concentracion de compuestos aromaticos fue menor. La carga de
materia organica no varié significativamente del mes de Diciembre del
2013 al mes de Enero del 2014.

Tabla VII.  Caracterizacion fisico-quimica del efluente de la estacion de

combustibles investigada.

Parametro Unidades Resultado
pH Unidades de pH 5.56
COoT mg/L 163-229
DQO mg/L 2225
DBOs mg/L <2
TPH mg/L 420-463
Conductividad eléctrica uS/cm 560
SST mg/L 28
Toxicidad (Vibrio Fischeri) % 89

DRO mg/L 443,0
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Parametro Unidades Resultado
GRO mg/L 55,8
HAPs mg/L 6,19

Fenoles mg/L 0,28

Fuente: Tinoco, D., 2014.

La normativa ecuatoriana regula la descarga de aguas al alcantarillado
publico en diferentes parametros. EI TPH por ejemplo, debe estar por
debajo de 20 mg/L, mientras que este efluente presenta un contenido
de compuestos hidrocarburiferos de 498.6 mg/L. Asi mismo, regula la
concentracion de la DQO la cual en este efluente supera el limite
permisible de 250 mg/L. Vale recalcar que dentro de los parametros de
caracterizacion no se tomé la DBOs debido a que este efluente esta
principalmente contaminado con compuestos hidrocarburiferos donde la
accion bacteriana es nula. El contenido de fenoles aparece también

elevado y superior a la norma que es de 0,2 mg/L como limite maximo.

Estos compuestos organicos presentes incrementan la toxicidad del
efluente. En la Figura 5.1 se presenta el perfil del ECso para el efluente

tomado de la estacion de servicios.
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Figura5.1. EC50 del efluente real de una estacion de servicios contaminado

con gasolina y diesel.

Fuente: Tinoco, D., 2014.

Las aguas contaminadas con hidrocarburos pueden originarse durante
el proceso de extraccion del crudo, en las refinerias donde se proceso el
crudo, asi como en las estaciones de almacenamiento y distribucién de

los derivados hidrocarburiferos.
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5.2 APLICACION DEL TRATAMIENTO FENTON Y FOTO-FENTON

A continuacion se aplica la dosis Optima de reactivos de Fenton
determinada en el apartado 4.2 para aguas contaminadas con Diesel y
Gasolina. Dado que el proceso de foto-Fenton fue el mas eficiente, se
procede a aplicarlo a dos longitudes de onda (254 y 365 nm), para
verificar su efecto en el efluente real. Ademas se realizaron pruebas
aplicando el proceso de Fenton y solo perdxido de hidrogeno con el fin
de comparar la eficiencia de mineralizacion y degradacién de

compuestos organicos.

En la Figura 5.2 se presenta el espectro IR del efluente original y de las
muestras tratadas por Fenton y foto-Fenton (UV 365 nm). Los
compuestos aromaticos estudiados absorben radiacion IR a una
frecuencia de 3010 cm-1. De esta forma se puede estudiar su
degradacion por espectrometria infrarroja, mas no se tiene un valor de
TPH medido a 2930 cm-1 dado que la muestra estd conformada

Unicamente de compuestos aromaticos.
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Figura 5.2. Espectro IR de 3200 a 2700 cm-1 del a) efluente real, y de
muestras luego de 4 horas de las reacciones de: b) Fenton y c) foto-Fenton
(A=254 nm) aplicando 200 mM H,O, y 1 mM Fe2+; pH 3, T=25°C.

Fuente: Tinoco, D., 2014.

No se observa presencia de compuestos aromaticos en el agua de los
pozos de monitoreo que estan sometidos a remediacion ambiental. Esto
se debe béasicamente a que el agua fue previamente tratada por
aireacion y los compuestos voléatiles de la gasolina se removieron

facilmente, por lo que la contaminacion basicamente esta ocurriendo por
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diesel. La eficiencia de degradacion de los hidrocarburos es de 95.6%
por el proceso de Fenton y 96.4% por foto-Fenton. Se observa que no

existe diferencia significativa en la eficiencia de la degradacion.

El TPH se reduce en un 89% durante la primera hora de reaccion,
mientras que a las 4 horas de reaccion alcanza el 96% para el
tratamiento de Fenton. El uso de radiacion UV (254 nm) permite
incrementar la remocion a la primera hora de reaccion hasta un 94%. En
ambos casos se logra llegar por debajo del limite maximo permisible a

las 4 horas de reaccion.

En la Figura 5.3 se muestra la remocion de COT cada hora durante 4
horas de reaccion del tratamiento foto-Fenton, asi como la aproximacion

grafica a una cinética de pseudo primer orden y segundo orden.
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Figura 5.3. a) Variacion del COT b) Relacion de pseudo primer orden
In(COT,/COT) vs Tiempo y c¢) Relacién de segundo orden (1/COT vs. Tiempo)
durante las reacciones de foto-Fenton (A=254 nm) aplicando 200 mM H,0, y 1

mM Fe2+; pH 3, T=25°C.

Fuente: Tinoco, D., 2014.

Como se observa en la Figura 5.3 la cinética de segundo orden se
ajusta mucho mejor que la cinética de pseudo primer orden, lo
encontrado es similar a los hallazgos encontrados por la EPA [80] donde

indica que la cinética de las reacciones Fenton suele aproximarse a
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segundo orden cuando se lo aplica a la degradacion de contaminantes
recalcitrantes emergentes. La constante de velocidad de segundo orden
estimada graficamente para el proceso Fenton y foto-Fenton es de 0.07
mmol* dm*® h' y 0.13 mmol* dm® h? | respectivamente con un
coeficiente de correlacion R? mayor a de 0.95. Asi mismo, se determiné
gue la cantidad de H,O, residual es de 5 mM, lo cual indica un consumo

del reactivo oxidante del 95% a las 4 horas de reaccion.
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Figura 5.4. Remocién de la DQO luego de 4 horas de las reacciones de
Fenton y foto-Fenton (A = 254 nm) aplicando 200 mM de H,O, y 1 mM Fe2+,
pH 3, T=25°C.

Fuente: Tinoco, D., 2014.

La remocién alcanzada al aplicar solo peréxido de hidrégeno es del
35.8%, mientras que esta se incrementa al aplicar los procesos de
Fenton y foto-Fenton. Se observa que no existe una diferencia
significativa en la eficiencia de mineralizacion de los compuestos
organicos presentes en el efluente real, al aumentar la longitud de onda

de la radiacion UV en el proceso de Fenton, pero por su parte, el
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proceso de foto-Fenton alcanza una eficiencia de mineralizacion que es
14% mayor a la que se alcanza con Fenton. En la Figura 30 se
muestran los valores de DQO alcanzados a las 4 horas de tratamiento

de solo peroxido de hidrégeno, Fenton y foto-Fenton a 254 nm.
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Figura 5.5. Variacion de Fenoles y TPH luego de 1y 4 horas de las
reacciones de Fenton y foto-Fenton (A = 254 nm) aplicando 200 mM de H,0, y
1 mM Fe2+; pH 3, T=25°C.

Fuente: Tinoco, D., 2014.
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Tanto en el proceso de Fenton como foto-Fenton alcanzan remociones

mayores al 98%.

En la Tabla VIl se realiza la comparacion de los procesos de Fenton y
foto-Fenton en la degradacion de los compuestos organicos presentes

después de las 4 horas de tratamiento.

Tabla VIII. Caracterizaciéon del efluente real luego de 4 horas de reaccion, al

aplicar 200 mM H,0, + 1 mM de Fe2+.

Efluente Foto-
Parametro Fenton

original Fenton
DQO (mg/L) 2225 31 27
COT (mg/L) 163 - 229 33-36 11-30
GRO (mg/L) 55,8 0,835 0,021
DRO (mg/L) 443 1,91 0,837
Toxicidad (%) 89 NT NT

Fuente: Tinoco, D., 2014.

Se evidencia la degradacion completa de los hidrocarburos presentes en

el efluente; sin embargo, existe un remanente de COT debido a
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compuestos secundarios formados a partir de la degradacion de las
cadenas de carbono, propias de los compuestos aromaticos y alifaticos
en la muestra original. Por otroa lado, se observa que tanto el proceso
de Fenton como foto- Fenton permiten la detoxificacion total del
efluente, mientras que los resultados muestran que al tratar la muestra
solo con peréxido de hidrogeno (200 mM) la toxicidad se mantiene en

89% de inhibicion.

Vale recalcar, que el trabajo de descontaminacion de estas aguas esta
encaminado a liberar compuestos organicos toxicos a las aguas
freaticas que residen en el subsuelo de estaciones de servicio, sitios de
almacenamientos de combustibles, y estaciones de produccion de
petréleo y gas. Considerando que estas aguas no tienen fines de reuso
ni riego, se considerd no necesaria la utilizacion de procedimientos
biolégicos de recuperacion mas aun porque los resultados de los
analisis de las aguas tratadas por las TAOs vya revelaban
concentraciones de compuestos hidrocarburiferos muy bajas que estan
inclusive por debajo de los limites permisibles establecidos en las

normas ambientales de control, en Ecuador y en Iberoamérica.



CAPITULO 6

CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES
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6.1. Conclusiones

La dosis 6ptima determinada para el proceso de foto-Fenton es de 200 mM
H,O, + 1 mM de Fe2+ dado que se obtiene un grado de mineralizacion
significativamente mayor, una destoxificacibon completa del agua, la
remocién de hidrocarburos por debajo del limite de 20 mg/L y la remocién de
la DQO por debajo del limite de 250 mg/L. Por otro lado, dentro los sistemas
de tratamiento aplicados a la muestra sintética, el proceso foto-Fenton
alcanzé un grado de mineralizacion significativamente mayor en
comparacion al proceso Fenton, una degradacion del 90% de los
hidrocarburos mientras que al aplicar el proceso Fenton no se alcanzé una
concentracion menor a 20mg/L de TPH. Sin embargo ambos alcanzaron la
destoxificacién al cabo de 4 horas de reacciéon, lo que los sistemas de
tratamiento H,O, y H,0,/UV no permitieron, demostrando la necesidad del

catalizador Fe2+ durante la degradacién de los hidrocarburos.

Al aplicar la dosis 6ptima en la muestra de agua subterranea contaminada
se observd nuevamente que la radiacion UV permiti6 incrementar la
eficiencia y cinética de las reacciones de Fenton en la degradacién y

mineralizacién de compuestos organicos y la destoxificacion del agua.
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Los compuestos alifaticos del diesel fueron mineralizados hasta una
concentracion de COT de 34 mg/L por el proceso de Fenton, este grado de
mineralizacion fue incrementado significativamente por el proceso foto-
Fenton hasta un COT de 20 mg/L. Sin embargo, el agua subterranea logré

alcanzar los limites permitidos de DQO y TPH por el proceso Fenton.

6.2. Recomendaciones

Se recomienda como un estudio complementario mas adelante determinar

la concentracion de Fe?* en las aguas subterraneas, con el fin de identificar
. . . ., 2+ .

si es posible reducir la concentracion de Fe“" aplicada para el proceso

Fenton.

Por otro lado, se recomienda estudiar el efecto del proceso de Fenton
aplicado directamente en el pozo de monitoreo y determinar el avance de la
reaccion. Asi mismo ver el efecto que este tipo de aplicacion tendria en la

descontaminacion del suelo subterraneo.
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Dado que el agua subterranea contaminada podria afectar a cultivos
agricolas, seria interesante estudiar la toxicidad del agua tratada por

procesos avanzados de oxidacion en cultivos agricolas.



ANEXOS



ANEXO A

“ANOVA aplicado en el andlisis de COT a la muestra sintética preparada en diferentes dias”

FECHA DE PREPARACION

REPETICION 08-nov 15-nov 22-nov 25-nov 02-dic 23-dic
1 194,3 122,4 155,1 170,4 136,6 168,4
2 186,7 122 179,9 120,7 127,9 181,9
3 192,5 152,9 184,1 148,5 172,3 167,6
4 191,9 188 -- - 126,1 -
5 144,6
6 143,2

Analisis de varianza de un factor
FECHA PREPARACION Cuenta Suma Promedio Varianza

08/11/2014 6 1053,2 175,5 607,0

15/11/2014 4 585,3 146,3 981,4

22/11/2014 3 519,1 173,0 245,6

25/11/2014 3 439,6 146,5 620,4

02/12/2014 4 562,9 140,7 464,1

23/12/2014 3 517,9 172,6 64,6

FUENTE SS G.L MS F Probabilidad Fcritico

Entre grupos 5214,1 5,0 1042,8 1,9 0,1 2,8
Dentro de los grupos 9232,6 17,0 543,1
Total 14446,8 22,0

No hay diferencia Significativa



ANEXO B

“ANOVA aplicado en el andlisis de COT a la muestra sintética tratada por diferentes dosis de

reactivo oxidante”

DOSIS DE H,0,

# DE PRUEBA 50 100 200 300 400
1 30,53 | 22,3 42,68 33,25 20,05
2 47,02 | 385 27,3 28,9 50,89
3 9534 |53,99 | 41,75 65,95 59,43
4 49,14 | - 46,55
5 18,72
6 20,51
7 24,96

Analisis de varianza de un factor

Dosis de H,0, Cuenta Suma Promedio Varianza
50 4 222,0 55,5 774,4
100 3 114,8 38,3 251,1
200 7 222,5 31,8 133,4
300 3 1281 42,7 410,2
400 3 1304 43,5 429,1
FUENTE SS G.L MS F Probabilidad Fcritico
Entre grupos 1485,7 4 371,4 1,1 0,4 3,1
Dentro de los grupos 5304,4 15 353,6
Total 6790,1 19

No hay diferencia Significativa



ANEXO C

“ANOVA aplicado en COT de la muestra sintética tratada por diferentes dosis de catalizador”

DOSIS DE FE2+
# DE PRUEBA 0,05 0,1 0,5 1 2
1 122,8 94,63 99,19 42,68 28,3
2 71,33 84,65 30,05 27,3 42,3
3 108,5 21,37 55,98 41,75 33,23
4 131,1 91,64 46,55
5 18,72
6 20,51
7 24,96

Andlisis de varianza de un factor

Dosis de Fe2+ Cuenta Suma Promedio Varianza
0,05 4 433,7 108,4 698,9
0,1 4 292,3 73,1 1205,6
0,5 3 185,2 61,7 1220,0
1 7 222,5 31,8 133,4
2 3 103,8 34,6 50,4
FUENTE SS G.L MS F Probabilidad Fcritico
Entre grupos 17559,4 4 4389,9 7,8 0,0 3,0
Dentro de los grupos 9054,8 16 565,9
Total 26614,2 20

Si hay Diferencia Significativa



ANEXO D

“ANOVA aplicado en el andlisis de COT a la muestra sintética tratada por diferentes procesos”

TRATAMIENTO
# DE PRUEBA H202 H202/UV FENTON FOTO FENTON
1 151,8 125,95 81,27 42,68
2 111,28 95,15 70,8 27,3
3 111,31 101,5 55,29 41,75
4 138,24 57,81 46,55
5 64,98 18,72
6 41,97 20,51
7 97,77 24,96
8 61,55
9 68,21
10 59,52
11 58,81
12 67,72




Analisis de varianza de un factor

TRATAMIENTO Cuenta Suma Promedio Varianza
H202 4 353,2 88,3 403,8
H202/UV 3 253,6 84,5 120,0
FENTON 12 785,7 65,5 194,9
FOTO FENTON 7 222,5 31,8 133,4

FUENTE SS G.L MS F
Entre grupos 10825,1 3 3608,4 18,1
Dentro de los grupos 4395,6 22 199,8
Total 15220,7 25

SI HAY DIFERENCIA SIGNIFICATIVA



ANEXO E

“ANOVA aplicado en el analisis de COT a la muestra sintética aplicando el tratamiento Fenton y

foto-Fenton”

TRATAMIENTO
# DE PRUEBA | FENTON | FOTO FENTON

1 81,27 42,68
2 70,8 27,3
3 55,29 41,75
4 57,81 46,55
5 64,98 18,72
6 41,97 20,51
7 97,77 24,96
8 61,55
9 68,21
10 59,52
11 58,81
12 67,72




Andlisis de varianza de un factor

TRATAMIENTO Cuenta Suma Promedio Varianza
FENTON 12 785,7 65,5 194,9
FOTO FENTON 7 222,5 31,8 133,4
FUENTE Ss G.L mMSs F Probabilidad Fcritico
Entre grupos 5019,0 1 5019,0 29,0 0,0 4,5
Dentro de los grupos 29444 17 173,2
Total 7963,4 18

S| HAY DIFERENCIA SIGNIFICATIVA



ANEXO F
“Tratamiento estadisticos de los datos obtenidos en las pruebas de
variacion de dosis de reactivo, catalizador y sistema de tratamiento”

VARIACION DE LA DOSIS DE H202

PROMEDIO D.E
ORIGINAL 159,9 25,6
50 57,6 33,7
100 30,4 11,5
200 31,8 11,6
300 42,7 20,3
400 43,5 20,7
VARIACION DE LA DOSIS DE FE2+
PROMEDIO D.E
ORIGINAL 159,9 25,6
0,05 108,4 26,4
0,1 73,1 34,7
0,5 61,7 34,9
1 31,8 11,6
2 35,3 9,9
VARIACION DEL SISTEMA DE TRATAMIENTO
APLICADO
PROMEDIO D.E
ORIGINAL 159,9 25,6
H202 128,2 20,2
H202/UV 107,5 16,3
FENTON 65,5 14,0
FOTOFENTON 31,8 11,6




ANEXO G

“ANOVA aplicado en el analisis de COT a muestras de agua subterranea monitoreada en

diferentes fechas”

FECHA DE MUESTREO |

# Lecturas 11/12/2014 02/01/2014
1 221,9 214,8
2 186,9 224,8
3 166,4 254,7
4 199,1 155,2
5 157,8
6 179,5
Anilisis de varianza de un factor
DIA MUESTREO Cuenta Suma Promedio Varianza
11/12/2014 4 774,3 193,6 538,6
02/01/2014 6 1186,8 197,8 1601,1
FUENTE ss G.L MS F Probabilidad  Fcritico
Entre grupos 42,8 1 42,8 0,04 0,9 5,3
Dentro de los grupos 9621,1 8 1202,6
Total 9664,0 9

NO HAY DIFERENCIA SIGNIFICATIVA



ANEXO H

TRATAMIENTO
# DE PRUEBA FENTON FOTO FENTON RESULTADOS DEL TRATAMIENTO ESTADISTICO
1 32,04 19,99
2 33,74 22,72 PROM D.E
3 35,91 28,03 ORIGINAL 196,1 32,8
4 35,29 42,33 FENTON 34,2 1,7
5 - 17,8 FOTO FENTON 20,9 9,5
6 - 12,51
7 - 12,88
8 - 13,55
9 - 17,86
Analisis de varianza de un factor
TRATAMIENTO Cuenta Suma Promedio Varianza
FENTON 137,0 34,2 3,0
FOTO FENTON 187,7 20,9 90,2
FUENTE SS G.L MS F Probabilidad Fcritico
Entre grupos 496,7 1 496,7 7,5 0,0 4,8
Dentro de los grupos 730,8 11 66,4
Total 1227,5 12

SI HAY DIFERENCIA SIGNIFICATIVA




ANEXO |

INFORME DE RESULTADOS DEL LABORATORIO ANTEK S.A



ANTEK S.A. - 0S0xMzUZNQ== . SOLUCIONES ANALITICAS PARA LA# YUSTRIA

j

ntek sa.

" SOLUCIONES ANALITICAS PARA LA INDUSTRIA

REPORTE DE RESULTA

Bogota D.C., Enero 18 de 2014

DOS DE LABORATORIO No. A-13565

Pagina 1 de 2
b | DATOS DEL CLIENTE IDENTIFICACION DE LA MUESTRA
PRODUCTO/MATRIZ: AGUA RESIDUAL
MUESTREO A CARGO DE: CLIENTE
EMPRESA PUBLICA DE SERVICIOS ESPOL - TECH EP PROCEDIMIENTO DE MUESTREO: NE.
DIANA TINOCO CAICEDO PLAN DE MUESTREO ANTEK No.: N.A.
Km 30,5 VIA PERIMETRAL IDENTIFICACION DE MONITOREQ: N.E.
2268430 NUMERO TOTAL DE MUESTRAS: 6
dlinoco@espol.edu.ec LUGAR DE MUESTREO: LABORATORIO MICROBILOGICO - GUAYAQUIL ECUADOR
TIPO DE MUESTREO: N.E.
FECHA DE MUESTREOQ: N.E. FECHA DE RECEPCION DE MUESTRAS: 2013-12.27 FECHA DE ANALISIS: 2013-12.27 AL 2014-01.06
_PARAMETRO UNIDADES TECNICAANALTICA ] METODO MUESTRA #1 MUESTRA # 2 MUESTRA #3
r ANTEK 253845 | ANTEK 253646 ANTEK 253647
BTEX mg/L CROMATOGRAFIA DE GASES - FID | EPA B015D - EPA 5021 * * *
HlDROCARBUROS GRO mg!L CROMATOGRAFIA DE GASES - FID | TEXAS 1008 12'2 <0510 <0l(]10
HIDROCARBUROS DRO mgiL CROMATOGRAFIA DE GASES - FID | TEXAS 1005 119 <0,010 <0,010
PAH'S mgiL CROMATOGRAFIA DE GASES - FID | SM 6440 B - EPA 8100 <0,000 3 <0.1—JOD 3 <0,000 3

N.E. : NO ESTABLECIDO N.A. : NO APLICA NOTA 1: *
LABORATORIO SIN LAS CONDICIONES DE PRESER

OBSERVACIONES:

NO SE REALIZA EL ANALISIS DEBIDO A
VACION Y VOLUMENES ADECUADOS, E

QUE LA MUESTRA PRESENTA INTERFER|
L CLIENTE AUTORIZO ANALISIS.

METODO DE ANALISIS UTILIZADO: STANDARD METHODS FOR THE EXAMINATION OF WATER & WASTEWATER 22nd EDITION 2012, APHA, AWWA, WEF,

ANEXDS A ESTE INFORME:

ANEXO 1: REPORTE DE RESULTADOS DE

ANEXO 2: CROMATOGRAMAS (12 Hojas)

CROMATOGRAFIA (2 Hojas)

RESULTADOS VALIDOS UNICAMENTE PARA LA(S) MUESTRA(S) ANALIZADA(S)

PROHIBIDA LA REPRODUCCION PARCIAL DE ESTE INFORME SIN AUTORIZACION ESCRITA DEL LABORATORIO

ENCIA. NOTA 2: LAS MUESTRAS INGRESARON AL

Calle 25B No. 85B - 54. Bogota, D.C. - Colombia. PBX (57) 1 - 295 2333
anteksa@anteksa.com - reportes@anteksa.com - www.anteksa.com

RT-5.10-56 V.2




ANEXOQ 1 DEL REPORTE DE RESULTADOS DE LABORATORIO A-13565

REPORTE DE RESULTADOS DE CROMATOGRAFIA
HIDROCARBUROS AROMATICOS POLICICLICOS (PAH " 5)

EMPRESA PUBLICA DE SERVICIOS ESPOL - TECH E.P

ANALISIS DE AGUA RESIDUAL

ANTEK 253645 ANTEK 253648 ANTEK 253847
HIOROCARBUROS AROMATICOS POLICICLICOS (PAN's)
| Nafalena mglL CROMATOGRAFIA DE GASES - FID <0,000 3 <0,000 3 60003
Acenatileno mglL CROMATOGRAFIA DE GASES - FID <0,0003 00003 <0,000 3
|Acenatiena mglL CROMATOGRAFIA DE GASES - FID 0,000 3 <0,0003 <0,000 3
|Fluoreno mglL CCROMATOGRAFIA DE GASES - FID 00003 <0,0003 <0,000 3
| Fenantreno mglL CROMATOGRAFIA DE GASES - FID <0,000 4 00004 <0,000 4
|Antraceno mglL. CROMATOGRAFIA DE GASES - FID <0,000 5 00005 <0,0005
| Fucranteno mgL CROMATOGRAFIA DE GASES - FID 00009 <0,0008 <0,0009
Preno mgiL. CROMATOGRAFIA DE GASES - FIO <0,0008 <0000 8 <0008
|Benzo(ajaniracena mplL. CROMATOGRAFIA DE GASES - FID «0,0008 <0,000 8 <0,000 &
Criseno mglL CROMATOGRAFIA DE GASES - FID 00015 <0,0015 00015
|B-u=r.b)l-m mgl. CROMATOGRAFIA DE GASES - FID 0,000 7 <0.000 7 <0,000 7
Il_ummun mgilL CROMATOGRAFIA DE GASES - FID <0,0008 <0,0008 <0.000 6
Ia—uum molL CROMATOGRAFIA DE GASES - FID <©000S ©.0005 00008
Itnmmmza_w mglL CROMATOGRAFIA DE GASES - FID 0,000 8 <0,0008 <0,000 8
lﬁ'm(ﬂm mgiL CROMATOGRAFIA DE GASES - FID <0,0009 <0,0009 <0000 8
[mnm'm.u mgiL. CROMATOGRAFIA DE GASES - FID <8000 3 <0,000 3 <0,000 3
OBSERVACIONES:

METODO EPA 8100 y 8M 8440 B -GCFID

e 2 16 | 2800 T s, 291 FIOIIL SR S,
TESS4. 353641, 340 £ 1)
Smgrene AU - LEM A



ata File C:\HPCHBM\l\DATA\ldOlOS\253645-C.D

Sample Name: 253645-C

Extracto Columnado

R SEsE=saEmzosasscoosmsEESs=ssss=s=sssco =

Injection Date 06/01/2014 21:29:03 Seq. Line 16
Sample Name : 253645-C Location : Vial 36
Acq. Operator : LL/CC Inj : 1
Inj Volume : 1 nl
Acg. Method I C:\HPCHEM\I\METHODS\PAHSI3-H.M
Last changed 1 17/12/2013 16:32:49 by LL/CC
Analysis Method : C:\HPCHEM\l\METHODS\PAH813-H.M
Last changed 11/01/2014 15:05:03 by LL/cc
(modified after loading)
DETERMINACION DE PAH's EN AGUAS POR_GC/FID EQUIPO EQL-25 s I
FIDTA, (133105‘12@5—6.0) |
counts |
| 1750000
1500000 - \
1250000 -
1000000 -
750000 -
500000 -
250000 - |
3 LnVJK,‘_Jﬂ“ |
OJ::?—“ff”“h‘7m_L T e }dJ7;;L*ﬂ'~ﬁ“—ﬁ‘4ﬁ-—*'"_"7'_7“7‘__ e Tfij
L 10 15 . 20 25 30 , 35 o mi
Area Percent Report
Sorted By Signal
Calib. Data Modified Saturday, 11 1lle January lle 2014 15:04:58
Multiplier 1.000e-3
Dilution : 1.0000
Do not use Multiplier & Dilution Factor with ISTDs
Signal 1: FID1 A,
Peak RetTime Type Width Area Area Name
# [min) [min] countst*s %
R R |--meee o Ean i e T
1 9.055 0.0000 0.00000 0.00000 Naftaleno
2 13.071 0.0000 0.00000 0.00000 Acenaftileno
3 13.502 0.0000 0.00000 0.00000 Acenafteno
4 14.826 0.,0000 0.00000 0,00000 Fluoreno
5 17.246 0.0000 0.00000 0.00000 Fenantreno
6 17.382 0.0000 0.00000 0.00000 Antraceno
7 20.268 0.0000 0.00000 0.00000 Fluoranteno
8 20.830 0.0000 0.00000 0.00000 Pireno
9 23.901 0.0000 0.00000 0.00000 Benzo(a) antraceno
10 24.008 0.0000 0.00000 0.00000 Crisenc
11 26.45%0 0.0000 0.00000 0.00000 Benzo (b) fluoranteno
12 26.568 0.0000 0.00000 0.00000 Benzo(k) fluoranteno
13 27.222 0.0000 0.00000 0.00000 Benzo(a) pirenc
14 29.409 0.0000 0.00000 0.00000 Dibenzo(a,h}an:raceno/]ndeno(1,2,3_cd)pireno]
15 29,982 0.0000 0.00000 0.00000 Benzo(g,h,i)perileno
Totals : 0.00000 0.0000

Results obtained with

enhanced integrator!
2 Warnings or Errors

Warning Calibration warnings (see calibration table listing)
Warning : Calibrated compound (s) not found
*** End of Report ==
i i

rument 1 11/01/2014 15:05:17 LL/CC Page 1 of 1



ita File C:\HPCHEM\1\DATA\140105\253646.D Sample Name: 253646

==s==soms == = = == =====
Injection Date : 05/01/2014 17:58:10 Seq. Line : 2
Sample Name : 253646 Location : Vial 27
Acq. Operator : LL/CC Inj : 1

Inj Volume : 1 pl
Acq. Method : C:\HPCHEM\1\METHODS\PAHS13-H.M
Last changed : 17/12/2013 16:32:49 by LL/CC
Analysis Method : C:\HPCHEM\1\METHODS\PAHS13-H.M
Last changed : 11/01/2014 15:08:24 by LL/CC

(modified after loading)
DETERMINACION DE PRH's EN AGUAS POR GC/FID EQUIPO EQL-25 e e = —
I FID1 A, (140105\253646.0)
‘ counts |
| 1750000 -

:1zsxno
| 000 -

750000 -

1500000 -

500000
| 250000

NN Y NPT ORI DO

B ea——

Area Percent Report

Sorted By : Signal

Calib. Data Modified : Saturday, 11 lle January lle 2014 15:04:58
Multiplier : 1.000e-3

Dilution 5 1.0000

Do not use Multiplier & Dilution Factor with ISTDs

Signal 1: FID1 A,

Peak RetTime Type Width Area Area Name
# [min] | [{min] counts+*s ¥ |
__________________________________ e
1 9.055 0.0000 0.00000 0.00000 Naftaleno
2 13.071 0.0000 0.00000 0.00000 Acenaftileno
3 13.502 0.0000 0.00000 0.00000 Acenafteno
4 14.826 0.0000 0.00000 0.00000 Fluoreno
5 17.246 0.0000 0.00000 0.00000 Fenantreno
6 17.382 0.0000 0.00000 0.00000 Antraceno
7 20,268 0.0000 0.00000 0.00000 Fluoranteno
8 20,830 0.0000 0.00000 0.00000 Pireno
9 23.901 0.0000 0.00000 0.00000 Benzo(a)antraceno
10 24.008 0.0000 0.00000 0.00000 Criseno
11 26.490 0.0000 0.00000 ©.00000 Benzo(b) fluoranteno
12 26.568 0.0000 0.00000 0.00000 Benzo(k) fluoranteno
13 27.222 0.0000 0.00000 0.00000 Benzo(a)pireno
14 29.409 0.0000 0.00000 0.00000 Dibenzota,h)antraceno/ludeno(l,2,3_pd]pireno)
15 29.982 0.0000 0.00000 0.00000 Benzo(g,h,i)perilenc
Totals : 0.00000 0.0000

Results obtained with enhanced integrator!
2 Warnings or Errors :

Warning : Calibration warnings (see calibration table listing)
Warning : Calibrated compound(s) not found

*#+* End of Report ##**

strument 1 11/01/2014 15:08:34 LL/CC Page 1 of 1



Data File C:\HPCHEM\1\DATA\140105\253647.D

Sample Name:

253647

Injection Date 05/01/2014 18:47:51 Seq. Line 3
Samplg Name 253647 Location : Vvial 28
Acg. Operator LL/CC Inj : 1
Inj Volume 1 ul
Acg. Metheod C:\HPCHEM\ 1\METHODS\PAHS13-H.M
Last changed 17/12/2013 16:32:49 by LL/CC
Analysis Method C:\HPCHEM\ 1\METHODS\PAHS13-H.M
Last changed ¢ 11/01/2014 15:08:24 by LL/CC
(modified after loading)
DETERMINACION DE PAH's EN AGUAS POR GC/FID EQUIPO EQL-25 -
FID1 A, (140105\253647.D) |
counts
1750000 -
1500000 -] |
1zmmné
1000000 -
750000 -
500000 -
250000 -]
04— T | Y ' T — Y T y T X k& ! T : G it ! &
10 15 20 25 30 3 migJ

Area Percent Report

Sorted By : Signal
Calib. Data Modified Saturday, 11 lle January 1lle 2014 15:04:58
Multiplier 1.000e-3
Dilution - 1.0000

Do not use Multiplier & Dilution Factor with ISTDs

Signal 1: FID1 A,

Peak RetTime Type Width Area Area Name
# [min] [min] counts*s %
il ERees |=----- e e B A SRR
1 9.055 0.0000 0.00000 0.00000 Naftaleno
2 13.0Mm 0.0000 0.00000 0.00000 Acenaftileno
3 13.502 0.0000 0.00000 0.00000 Acenafteno
4 14.826 0.0000 0.00000 0.00000 Fluoreno
5 17.246 0.0000 0.00000 0.00000 Fenantreno
6 17,382 0.0000 0.00000 0.00000 Antraceno
7 20.268 0.0000 0.00000 0.00000 Fluoranteno
B 20.830 0.0000 0.00000 0.00000 Pireno
9 23.901 0.0000 0.00000 0.00000 Benzo(a)antraceno
10 24.008 0.0000 0.00000 0,00000 Criseno
11 26.490 0.0000 0.00000 0.00000 Benzo(b) fluoranteno
12 26.568 0.0000 0.00000 0.00000 Benzo(k) fluoranteno
13 27.222 0.0000 0.00000 0.00000 Benzo(a)pireno
14 29.409 0.0000 0.00000 0.00000 Dibenzo(a,h)antraceno/Indena(l,2,3_cd)pireno)
15 29.982 0.0000 0.00000 0.00000 Benzo(g,h,i)perilenc
Totals 0.00000 0.0000

Results obtained with enhanced integrator!
2 Warnings or Errors

Warning : Calibration warnings (see calibration
Warning : Calibrated compound(s) not found

*** End of Report ***

Instrument 1 11/01/2014 15:10:14 LL/CC

table listing)

Page 1 of 1



ta File C:\HPCHEM\1\DATA\140105\\STDPAHSH.D Sample Name: STD-PAHS-AGUA

EXTRAIDO:140104

Injection Date : 05/01/2014 7:10:50 Seq. Line : 2
Sample Name : STD-PAHS-AGUAS Location : Vial 3
Acq. Operator : LL/CC Inj : 1

Inj Volume : 1 pl
Acqg. Method : C:\HPCHEM\1\METHODS\PAHS13-H.M

Last changed i 17/12/2013 16:32:49 by LL/CC

Analysis Method : C:\HPCHEM\1\METHODS\PAHS13-H.M

Last changed : 07/01/2014 23:12:32 by LL/CC
(modified after loading)

DETERMINACION DE PAH's EN AGUAS POR GC/FID EQUIPO EQL-25

[ FIDVA(T40105\STOPAHSHD) T

; nsmo-} £
| 1 E‘l
' §
! ¥
| X
| j :2
| 785000

J

!
£
|
|

— Benzo{g,h.fiperilenc

| o-

| 25000 | u I
| e L U U |8

|
w
ol
1

External Standard Report

sEssssssssEEEz==== = == BEE=sss=

Sorted By 3 Signal
Calib. Data Modified : 07/01/2014 23:06:12
Multiplier : 1.0000
Dilution 1.0000

Do not use Mulupl:.er & Dilution Factor with ISTDs

Signal 1: FID1 A,

RetTime Type Area Amt /Area Amount Grp Name
[min] | counts*s [mg/L]
_____________ I_----___-- D e S
9 /403 MF 1.02511e5 1.9868Be-4 20.36773 Naftaleno
13; 99 MM 1.00170e5 2.01139%e-4 20.14803 Acenaftileno
13.524 MM 1.03991e5 1.9584le-4 20.36582 Acenafteno
14.847 MM 9.86633e4 2.04938e-4 20.21991 Fluoreno
17.267 MM 9.94609%e4 2.03590e-4 20.24927 Fenantreno
17.401 MF 9.6540le4 2.14624e-4 20.71979 Antraceno
20.287 MM 1.03240e5 1.98955e-4 20.54008 Fluoranteno
20.845 MM 1.06817e5 1.9249%6e-4 20.56191 Pireno
23.923 MM 9.16646ed4 2.21836e-4 20.33448 Benzo (a) antraceno
24.011 MM 9.49743e4 2.20073e-4 20.90130 Criseno
26.510 MM 9.29865e4 2.16398e-4 20.12205 Benzo(b) fluoranteno
26.567 VB 9.38588e4 2.22336e-4 20,.86816 Benzo (k) fluoranteno
27.229 MM 8.13022e4 2.53138e-4 20.58065 Benzo(a)pireno
29.499 MM 8.77955e4 4.55968e-4 40.03191 Dibenzo(a.h)antracem/!ndemu,2.3_cdlp£reno)
29.982 MM 6.02606e4 3.36774e-4 20.29420 Benzo(g,h, i) perilenc

Totals : 326.30528

Results obtained with enhanced integrator!
1 Warnings or Brrors :

Warning : Calibration warnings (see calibration table listing)

*** End of Report ***

strument 1 07/01/2014 23:12:33 LL/CC Page 1 of 1



Data File C:\HPCHEM\l\EQL—103\140105\253545.D

a.--ﬂ=======l-======a--ﬂﬂnzsasw-‘--z.-===============B========z======

Injection Date
Sample Name
Acg. Operator

Acg. Method
Last changed

Last changed

: 05/01/2014 01:00:35 p.m.
: 253645 Location : Vial 27
: LS Inj : &

Seq. Line : 30

Inj Volume : 1 pl

. C:\HPCHEM\1\METHODS\TPHS2013.M
. 22/12/2013 12:07:28 p.m. by LS
Analysis Method :

¢: \HPCHEM\ 1\METHODS\GYD2013 .M
16/01/2014 11:21:00 a.m.
(modified after loading)

DETERMINACION DE HIDROCARBUROS PETROGENICOS TOTALES POR GC/FID EQUIPQ EQL-103

Sample Name: 253645

FID1 A, (C:HPCHEMl'EQL-103\140105\253545.D)

counts
1750000
1500000 - A
ﬁsp
1250000 - é&
o é;V
1000000 | ﬁ? E@
750000~ i
@
2 5
500000 -| 0§§
250000 IR \
IJJMLMJW WO L
ok i o P —a — 4'
: —r v — — : -
5 10 15 20 B 25 30 mir
T ——————re PR T EE LD LTS L EE L Ll bbbt b
External Standard Report
Sorted By Signal
Calib. Data Modified Friday, January 18, 2013 11:17:27 AM
Multiplier : 0.1000
Dilution : 1.0000
Use Multiplier & Dilution Factor with ISTDs
Signal 1: FID1 A,
RetTime Type Area Amt /Area Amount Grp Name
[min] counts*s [ppm]
11.394 MF 3.45735e6 3.51648Be-5 12.15767 GRO
16.840 FM 8.05241e7 1.47637e-5 118.B8311 DRO
Totals : 131.04078

Results obtained with enhanced integrator!
1 Warnings or Errors :

Warning : Calibration warnings (see calibration table listing)

EEsSESCoCCSTosSssSSsaSSEEssSsssSESSSSSS===Ess=

*** End of Report ***

Instrument 1 16/01/2014 11:21:02 a.m.

Page 1 of 1




Data File C:\HPCHEM\1\EQL-103\140105\253646.D

s

EEEssSEE S EE T S T EESSSSESEESSSSESEZIEZSS=S TEooosSSSSSSSSEsSsSsss=x
Injection Date : 05/01/2014 01:51:25 p.m. Seq. Line : 31
Sample Name : 253646 Location : Vial 28
Acg. Operator : LS Inj 1

Inj Volume : 1 nul
Acg. Method C:\HPCHEM\ 1\METHODS\TPHS2013.M
Last changed : 22/12/2013 12:07:28 p.m. by LS
Analysis Method : C:\HPCHEM\1\METHODS\GYD2013.M
Last changed 16/01/2014 11:34:36 a.m,
(modified after loading)
DETERMINACION DE HIDROCARBUROS PETROGENICOS TOTALES POR GC/FID EQUIPO EQL-103

Sample Name: 253646

[ FID1 A, (C:\HPCHEM\1\EQL-103140105\253646.0)

amm;?
175000 -
150000 -
125000
100000 -
75000 -
50000
25000 -
o__ L . IS e » S——
—_— T — . . v s Y —————
5 10 15 20 25 30 min
SE—sosmssssssssssssssSSSSsSSsSSSESSSSSSSSSSSSSSSoSSsssssssssssssss=ss
Area Percent Report
sE=mmmmms=mssSssssssssssSssSSSSSSSSSSSSSESSSSSSSSSsSSSssssssssssssss=s=
Sorted By d Signal
calib. Data Modified Thursday, 16 l6e January l6e 2014 11:34:36 a.m.
Multiplier ¥ 0.1000
Dilution : 1.0000

Use Multiplier & Dilution Factor with ISTDs

Signal 1: FID1 A,

Peak RetTime Type Width Area Area Name
# [min] [min] counts*s %
1 6.952 0,0000 0.00000 0.00000 GRO
2 20.052 0.0000 0.00000 0.00000 DRO
Totals : 0.00000

Results obtained with enhanced integrator!
2 Warnings or Errors :

Warning : Calibration warnings (see calibration table listing)
Warning : Calibrated compound(s) not found

*** End of Report +***

Instrument 1 16/01/2014 11:34:46 a.m.

Page 1 of 1



Data File C:\HPCHEM\1\EQL-103\140105\253647.D Sample Name: 253647

EEEESSSEEENETSOSS=SSS=ESSSS l==ﬂ======ll!!ﬂ==============I-B'l‘l==== EEEsE=EES
Injection Date : 05/01/2014 02:42:05 p.m. Seq. Line : 32
Sample Name : 253647 Location : Vial 29
Acqg. Operator : LS Inj : 1

Inj Volume : 1 nl
Acg. Method : C:\HPCHEM\ 1\METHODS\TPHS2013.M
Last changed : 22/12/2013 12:07:28 p.m. by LS
Analysis Method : C:\HPCHEM\I\METHODS\GYDZO13.M
Last changed : 16/01/2014 11:36:36 a.m.

(modified after loading)
DETERMINACION DE HIDROCARBUROS PETROGENICOS TOTALES POR GC/FID EQUIPO EQL-103
FID1 A, (C:\HPCHEM\1\EQL-103\140105\253647.D) |

- |

175000
- |
125000 |
100000 \
e |
smmoil

i

25000 -]

n$‘ WO === —

T T T T T T * T " v T ¥ 4 T B T ! T " ——r—
\ 5 10 B 15 20 ) 25 30 __min

EEErEEEEmssssEESE=S-SSSSSCSESSSS S NSO SSCSCSSSSSSSSSSSSSESSSssSSssRsssEEI=Es

Area Percent Report

S ———————————E PP EE L LS LR LS S S E
Sorted By 3 Signal

Calib. Data Modified : Thursday, 16 l6e January l6e 2014 11:34:36 a.m.
Multiplier : 0.1000

Dilution 5 1.0000

Use Multiplier & Dilution Factor with ISTDs

Signal 1: FID1 A,

Peak RetTime Type  Width Area Area Name
# [min] [min] counts*s %
----------- B L e et Bt L Lt
1 6.952 0.0000 0.00000 0.00000 GRO
2 20.052 0.0000 0.00000 0.00000 DRO
Totals : 0.00000

Results cbtained with enhanced integrator!
2 Warnings or Errors :

Warning : Calibration warnings (see calibration table listing)
Warning : Calibrated compound(s) not found

EESsSSESsSSSSSEo oS-SS ESSSSSSSSSSSETSss—ss-SESssSSSESISSS=ZzSS==s==S assmm=a=

#*** End of Report **#

Instrument 1 16/01/2014 11:36:46 a.m. Page 1 of 1



Data File C:\HPCHEM\1\EQL-103\140105\STEXT-H2.D Sample Name: STDEXT
TS S S T R T ESCSSSCSSSSSSSSEES
Injection Date : 05/01/2014 02:52:40 a.m. Seq. Line 19
Sample Name : STDEXT Location : Vial 3
Acq. Operator : LS Inj 1
Inj Volume : 1 ul
Acq. Method : €:\HPCHEM\1\METHODS\TPH52013.M
Last changed : 22/12/2013 12:07:28 p.m. by LS
Analysis Method : C:\HPCHEM\1\METHODS\TPH13_1H.M
Last changed : 16/01/2014 11:39:37 a.m.
(modified after loading)
DETERMINACION DE HIDROCARBUROS PETROGENICOS TOTALES POR GC/FID EQUIPO EQL-103
FID1 A, ({CAHPCHEM\I\EQL-103\140105\STEXT-H2.D)
counts |
i
]
400000 STD TPHS AGUAS
]
1
1
| 300000
[ 1
}
200000 - {ﬁ#§§?
1
] 2 v
tuuwoi !
| l____[ﬁ_wj_f} ‘ ‘ ‘ l l
\
1 1 %
0..}._A_,._,._.¢J*W W (N " __ __ == T e T s B }
3 e e e e |
BEPSIIPL. | WIS 30 min

R S S S S AN S S S S S S ST

External Standard Report

Sorted By Signal
Calib. Data Modified Thursday, 16 l6e January l6e 2014 11:11:58 a.m.
Multiplier 1.0000
Dilution 1.0000

Use Multiplier & Dllutlon Factor with ISTDs

Signal 1: FID1 A,
RetTime Type Area Amt /Area Amount Grp Name
[min] counts*s [mg/L]
'14.927 MM 2.72684e6 3.87513e-4 1056.68408  TPHs
Totals : 1056.68408

Results obtained with enhanced integrator!

*++ End of Report #***

Instrument 1 16/01/2014 11:41:30 a.m.

Page 1 of 1



2B Antek s.a. ... o

TSI LT <O R

SOLUCIONES ANALITICAS PARALAINDUSTRIA ~ 20C SLDO00333 201 3.5ap. 30 L

REPORTE DE F l'"”lmmlmmmmmlmm IO No. A-9100

Bogota D.C., Septiembre 19 de 2013 Pegina 1de 2
DATOS DEL CLIENTE IDENTIFICACION DE LA MUESTRA
PRODUCTO/MATRIZ: AGUA RESIDUAL
MUESTREO A CARGO DE: CLIENTE
EMPRESA PUBLICA DE SERVICIOS ESPOL - TECHE.P PROCEDIMIENTO DE MUESTREO: N.A.
ENRIQUE MARIN PLAN DE MUESTREO ANTEK No.: N.A,
NE. IDENTIFICACION DE MONITOREO: N.E.
2209156 NUMERO TOTAL DE MUESTRAS: 4
quique070330@yahoo.com LUGAR DE MUESTREO: LABORATORIO CEMA (GUAYAQUIL-ECUADOR)
TIPO DE MUESTREO: N.E.
FECHA DE MUESTREQ: 2013-08-12 AL2013-08-26 FECHA DE RECEPCION DE MUESTRAS: 2013-09-05 FECHA DE ANALISIS: 2013-09-05 AL 2013-09-16
PARAMETRO 'UNIDADES TECNICA ANALITICA METODO MUESTRADE |MUESTRA DE AGUA
L AGUA #1 "2
ANTEK 157652 ANTEK 157653
PAH'S mg/L CROMATOGRAFIA DE GASES - FID SM 6440 B - EPA 8100 6,19 0,0027
HIDROCARBUROS GRO mg/L CROMATOGRAFIA DE GASES - FID TEXAS 1005 55.8 0,021 ‘
HIDROCARBUROS DRO mg[L CROMATOGRAFIA DE GASES - FID TEXAS 1005 443 0,837 ‘

N.E. : NO ESTABLECIDO N.A. : NO APLICA

OBSERVACIONES:
METODO DE ANALISIS UTILIZADO: STANDARD METHODS FOR THE EXAMINATION OF WATER & WASTEWATER 22nd EDITION 2012, APHA, AWWA, WEF.

ANEXO A ESTE REPORTE:
ANEXO 1: REPORTE DE RESULTADOS DE CROMATOGRAFIA (2 Hojas)
ANEXO 2: CROMATOGRAMAS (10 Hojas)

RESULTADOS VALIDOS UNICAMENTE PARA LA(S) MUESTRA(S) ANALIZADA(S)
PROHIBIDA LA REPRODUCCION PARCIAL DE ESTE INFORME SIN AUTORIZACION ESCRITA DEL LABORATORIO
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SOLUCIONES ANALITICAS PARA LA INDUSTRIA

REPORTE DE RESULTADOS DE LABORATORIO No. A-9100

Bogota D.C., Septiembre 19 de 2013

Pagina 2 de 2
DATOS DEL CLIENTE IDENTIFICACION DE LA MUESTRA
PRODUCTOIMATRIZ: AGUA RESIDUAL
MUESTREO A CARGO DE: CLIENTE
EMPRESA PUBLICA DE SERVICIOS ESPOL - TECHE.P PROCEDIMIENTO DE MUESTREO: NA.
ENRIQUE MARIN PLAN DE MUESTREO ANTEK No.: NA.
NE. IDENTIFICACION DE MONITOREO: N.E.
2269159 NUMERO TOTAL DE MUESTRAS: 4
quique070390@yahoo.com LUGAR DE MUESTREO: LABORATORIO CEMA (GUAYAQUIL-ECUADOR)
TIPO DE MUESTREQ: N.E.
FECHA DE MUESTREO: 2013-08-12 AL 2013-08-26  FECHA DE RECEPCION DE MUESTRAS: 2013-09-05 FECHA DE ANALISIS: 2013-09-05 AL 2013-09-13
PARAMETRO UNIDADES TECNICA ANALITICA METODO MUESTRADE |MUESTRA DE AGUA
{ ) il 1] : AGUA R 3 #4
ANTEK 157854 ANTEK 157655
PAH'S WL CROMATOGRAFIA DE GASES - FID SM 6440 B - EPA 8100 0'347 0.006
HIDROCARBUROS GRO nglL CROMATOGRAFIA DE GASES - FID TEXAS 1005 3&3 0.835
HIDROCARBUROS DRO rrgJL CROMATOGRAFIA DE GASES - FID TEXAS 1005 103 1,91

N.E.: NO ESTABLECIDO N.A. : NO APLICA

OBSERVACIONES:

METODO DE ANALISIS UTILIZADO: STANDARD METHODS FOR THE EXAMINATION OF WATER & WASTEWATER 22nd EDITION 2012, APHA, AWWA, WEF.

RESULTADOS VALIDOS UNICAMENTE PARA LA(S) MUESTRA(S) ANALIZADA(S)
PROHIBIDA LA REPRODUCCION PARCIAL DE ESTE INFORME SIN AUTORIZACION ESCRITA DEL LABORATORIO

Calle 258 No. 85B - 54. Bogota, D.C. - Colombia. PBX (57) 1 - 205 2333
anteksa@anteksa.com - reportes@anteksa.com - www.anteksa.com
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Pégina 1 de 2
ANEXO 1 DEL REPORTE DE RESULTADOS DE LABORATORIO A-9100

REPORTE DE RESULTADOS DE CROMATOGRAFIA
HIDROCARBUROS AROMATICOS POLICICLICOS (PAH's)

EMPRESA PUBLICA DE SERVICIOS ESPOL - TECH E.P

ANALISIS DE AGUA RESIDUAL
MUESTRA DE AGUA # 1
ANTEK - 157652
HIDROCARBUROS AROMATICOS POLICICLICOS {PAH's)

|nanaieno mglL CROMATOGRAFIA DE GASES - FID <0,0003 «0,0003
Acenafiieno mol. CROMATOGRAFIA DE GASES - FID 0.2874 <0.0003
Acenafieno oL CROMATOGRAFIA DE GASES - FID «0,0003 <0,0003
Fluoreno mglL CROMATOGRAFIA DE GASES - FID 3,096 0,0018
[Fenantreno mgiL CROMATOGRAFIA DE GASES - FID 22204 0,0009
| antraceno molL CROMATOGRAFIA DE GASES - FID <0,0005 <0,0005
Fluoranieno mgiL CROMATOGRAFIA DE GASES - FID <0,000 9 <0,000 8
Pireno mglL CROMATOGRAFIA DE GASES - FID <0,0008 <0,000 8
|Benzocapantracens mglL CROMATOGRAFIA DE GASES - FID 02218 <0,0008
Criseno molL CROMATOGRAFIA DE GASES - FID <0,0015 <0,0015
[Benzotinuoraniens maL CROMATOGRAFIA DE GASES - FID <0,0007 <0,0007
Ia«mmm moiL CROMATOGRAFIA DE GASES - FID <0,0006 <0,0008
|aenzotarpicenc molL CROMATOGRAFIA DE GASES - FID 0.0527 <0,0005
Db (1.2.3_cdypirenc) molL CROMATOGRAFIA DE GASES - FID <0,0008 <0,0008
[Benzotgn.iperienc mglL CROMATOGRAFIA DE GASES - FID <0,0009 <0,0009
[pasrs ToTALES mlL CROMATOGRAFIA DE GASES - FID 619 00027
OBSERVACIONES:

METCDO EPA 8100 y SM 8440 B -GC/FID

Archive: WKL 168, 1I0VDATA aboratorio\ 201 NSOFTHHBAE AGUAL
10915450,
Smprases SOOI - 102 pm.
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SOLUCIONES ANALITICAS PARA LA INDUSTRIA

TS5 10-56

Bogetd D.C., Septiembre 19 de 2013 VERSION 1
Pégina 2 de 2

ANEXO 1 DEL REPORTE DE RESULTADOS DE LABORATORIO A-9100

REPORTE DE RESULTADOS DE CROMATOGRAFIA
HIDROCARBUROS AROMATICOS POLICICLICOS (PAH's)

EMPRESA PUBLICA DE SERVICIOS ESPOL - TECH E.P

ANALISIS DE AGUA RESIDUAL
PARAMETHOG UNIDADES m_rac:‘ MUESTRA DE AGUA # 3 MUESTRA DE AGUA # 4
ANTEK - 157654 ANTEK - 157655
HIDROCARBUROS AROMATICOS POLICICLICOS [PAH's)

Nafialeno mgiL CROMATOGRAFIA DE GASES - FID 0,0035 <0,000 3
Acenaftileno mgiL CROMATOGRAFIA DE GASES - FID 0,1315 0,0039
Acenahena mglL CROMATOGRAFIA DE GASES - FID 0,0070 <0,000 3
Fluoreno mgiL CROMATOGRAFIA DE GASES - FID 0,0249 0,0005
Fenantreno mgiL CROMATOGRAFIA DE GASES - FID 0,152 0.0016
| Antraceno mg/L CROMATOGRAFIA DE GASES - FID <0,000 5 <0,000 5
Fluoranieno mgiL CROMATOGRAFIA DE GASES - FID 00119 <0,0009
Pireno mgiL CROMATOGRAFIA DE GASES - FID 0,0425 <0,000 8
[Benzo(ajantracenc moiL CROMATOGRAFIA DE GASES - FID 0,0048 <0,000 8
Criseno mgiL CROMATOGRAFIA DE GASES - FID <0,0015 <0,0015
|Benzotoituorantena ma/L CROMATOGRAFIA DE GASES - FID <0,000 7 <0,000 7
Iaomu(mnmmm mgiL CROMATOGRAFIA DE GASES - FID <0,000 6 <0,000 6
Ia«ua(-)phm mgiL CROMATOGRAFIA DE GASES - FID 0,0062 <0,000 5
Dibenzo(a, {1,2,3_cd)pi mg/lL CROMATOGRAFIA DE GASES - FID <0,000 8 <0,000 8
[Bnnoig.nmm mglL CROMATOGRAFIA DE GASES - FID <0,000 9 <0,000 §
|Pj|4‘n TOTALES mglL CROMATOGRAFIA DE GASES - FID 0,347 0,006
OBSERVACIONES:

METODO EPA 8100 y SM 6440 B -GCIFID

Aechive: W92 1681

100159652 [SAOLTECH 0% dden.
Eemprese: IS00/2013 - 011 pm



Data File C:\HPCHEM\1\DATA\130912\157652.D

Injection Date : 12/09/2013 17:09:16 Seq. Line : 4

Sample Name : 157652 Location : Vial 4

Acq. Operator : LL/SR Inj : 1
Inj Volume : 1 pl

Acqg. Method : C:\HPCHEM\1\METHODS\PAHS13-H.M

Last changed : 06/09/2013 11:48:15 by LL/SR

Analysis Method : C:\HPCHEM\1\METHODS\PAHS13-H.M

Last changed : 13/09/2013 11:36:02 by LL/SR

(modified after loading)
DETERMINACION DE PAH's EN AGUAS POR GC/FID EQUIPO EQL-25
FID1A, (1309121576520) o T

counls
175000
150000
125000 -
100000 S §
75000 : 2 g &
g § §
s R : :
RV g g
25000 ' LH i !::l lm."d-.n"- i
" B ,,,A.MAM“JL]LMLMLIMA‘W v Hl\.ﬁ‘-" o |' LT N WY — E‘n:
0 B s 20 25 ] 30
[P — = P p— ======= ======= —
External Standard Report
EE=sssm= =E = =EEEE ====
Sorted By 3 Signal
Calib. Data Modified : Friday, 13 13e September 13e 2013 11:36:02
Multiplier 1 0.2488
Dilution ! 1.0000
Do not use Multiplier & Dilution Factor with ISTDs
Signal 1: FID1 A,
RetTime Type Area Amt /Area Amount Grp Name
[min] counts*s [mg/L]
------- R B ] [ETT ] PP
10.410 - - - Naftaleno
14,503 MM 5743.65869 2.01139e-4 2.87404e-1 Acenaftileno
14.909 - - - Acenafteno
16.278 MM 6.6679%4 2.04938e-4 3.39959 Fluoreno
18.777 MM 4.40167e4 2.03590e-4 2.22937 Fenantreno
18.850 - - - Antraceno
21.783 - - - Fluoranteno
22.365 - - - Pireno
25.472 MM 4019.54419 2.21836e-4 2.2182Be-1 Benzo(a) antraceno
25.588 - - - Criseno
28.122 - - - Benzo(b) fluoranteno
28.183 - - - Benzo(k) fluoranteno
28.814 MM 836.26904 2.5313Be-4 5.26637e-2 Benzo (a) pireno
31.181 - - - Dibenzo(a,h)antraceno/Indeno(1,2, 3_cd)pireno)
31.801 - - - Benzo(g,h, i) perileno
Totals : 6.19086
Results obtained with enhanced integrator!
2 Warnings or Errors :
Warning : Calibration warnings (see calibration table listing)
Warning : Calibrated compound(s) not found
E=Esss===== === == - = eSS S EaNEEsssoTE TSRS

*** BEnd of Report #***

nstrument 1 13/09/2013 11:47:15 LL/SR

Sample Name: 157652

Page 1 of 1



ata File C:\HPCHEM\1\DATA\130912\157653.D

strument 1 13/09/2013 13:27:04

Injection Date : 12/09/2013 17:59:06 Seq. Line : 5
Sample Name : 157653 Location : Vvial 5
Acqg. Operator : LL/SR ) Inj : 1
Inj Volume : 1 pl
Acqg. Method : C:\HPCHEM\1\METHODS\PAHS13-H.M
Last changed : 06/09/2013 11:48:15 by LL/SR
Analysis Method : C:\HPCHEM\1\METHODS\PAHS13-H.M
Last changed 13/09/2013 13:26:48 by LL/SR
(modified after loading)
DETERMINACION DE PAH's EN AGUAS POR GC/FID EQUIPO EQL-25
FID1 A, (1309120157653.0)
counls |
175000 -
150000
125000 |
100000 |
75000
25000 !
| © 1 vt :Twﬂi\,&qj‘uinr}“h.w.ﬁ.w
i e A I AN e ———
0- : S e R 1 . 3 = = = . — A — T
W o B 20 I 30
===s= EEsEsss === EEEsss=zooED == == =
External Standard Report
Sorted By Signal
Calib. Data Modified Friday, 13 13e September 13e 2013 11:36:02
Multiplier 9.524e-4
Dilution : 1.0000
Do not use Multiplier & Dilution Factor with ISTDs
Signal 1: FID1 A,
RetTime Type Area Amt /Area Amount Grp Name
[min] counts*sg [mg/L] |
------- e e B P e Gu
10.410 - - - Naftaleno
14.489% - - - Acenaftileno
14.909 - - = Acenafteno
16.322 MM 9208.20215 2.04938e-4 1.79725e-3 Fluoreno
18.767 MM 4734.64746 2.03590e-4 9.18B026e-4 Fenantreno
18.850 - - - Antraceno
21.783 - - - Fluoranteno
22.365 - - - Pireno
25.463 - - - Benzo(a) antraceno
25.588 - - - Criseno
28.122 - - - Benzo(b) fluoranteno
28.183 - - - Benzo (k) fluoranteno
28,812 & - - Benzo (a) pireno
31.181 - - - Dibenzo (a,h) antraceno/Indeno (1,2, 3_cd)pirenc)
31.801 - - - Benzo(g,h, i) perileno
Totals : 2.71528e-3

Results obtained with enhanced integrator!
2 Warnings or Errors :

Warning : Calibration warnings (see calibration table listing)
Warning : Calibrated compound(s) not feund

== = = e e L T T,

*** End of Report ##==*

LL/SR

Sample Name: 157653

Page 1 of 1



Jata File C:\HPCHEM

\1\DATA\130912\157654.D

e e et n s Py S

Injection Date 12/09/2013 18:48:56 Seq. Line 6

Sample Name : 157654 Location : Vial &

Acq. Operator : LL/SR Inj 1
Inj Volume 1 ul

Acqg. Method
Last changed

Analysis Method :

Last changed

: C:\HPCHEM\1\METHODS\PAHS13-H.M
06/09/2013 11:4B:15 by LL/SR
C:\HPCHEM\ 1\METHODS\PAHS13-H.M
: 13/09/2013 13:34:34 by LL/SR
(modified after loading)

DETERMINACION DE PAH's EN AGUAS POR GC/FID EQUIPO EQL-25

counts
175000

150000
125000
100000 !

75000 -

.

FID1 A, (1309120157654.D0)

g

;uJULé». ! -J’uu

Fenantreno

WA

* lﬁ' l,l,i thl !i_, L '-,.n,g éw

g
H

}
;E Benzo(a)antracenc
1 Benzo(a)pireno

‘Rn

20

EEEEEsssssssEEzEx

External Standard Report

i it e e e L L L L LT T T T T T T T oy

Sorted By Signal
Calib. Data Modified Friday, 13 l13e September 13e 2013 11:36:02
Multiplier 1.904e-2
Dilution 1.0000

Do not use Mult:.plier & Dilution Factor with ISTDs

Signal 1: FID1 A,
RetTime Type Area Amt /Area Amount Grp Name
[min] | counts*s [mg/L] |
_____________ P RRSRY [P TR (e R e
10.445 MM 917.51331 1,98688e-4 3.47040e-3 Naftaleno
14 .496 VP 3.43469%e4 2.01139%e-4 1.31516e-1 Acenaftileno
14.938 MM 1869.54150 1.95841e-4 6.97005e-3 Acenafteno
16.290 MM 6394.89258 2.04938e-4 2.49490e-2 Fluoreno
18.758 MM 2.97251e4 2.03590e-4 1.15206e-1 Fenantreno
18.850 - - - Antraceno
21.836 MM 3145.14429 1,.98955e-4 1.19122e-2 Fluoranteno
22.408 MM 1.15972e4 1.92496e-4 4.24983e-2 Pireno
@5.440 MM 1129.97583 2.21836e-4 4.7719%e-3 Benzo(a) antraceno
25.588 - - - Criseno
28.122 - = - Benzo(b) fluoranteno
28.183 - = - Benzo(k) fluoranteno
28.800 VWV 1277.07092 2.53138e-4 6.15415e-3 Benzo(a)pireno
31.181 - - - Dibenzo(a,h)antraceno/Indeno (1,2, 3_cd)pireno)
31.801 - - - Benzo(g,h,i)perileno
Totals 3.47449%e-1

Results obtained with enhanced integrator!

2 Warnings or Errors

Warning : Calibration warnings (see calibration table listing)
Warning : Calibrated compound(s) not found
=== == sEsE==== =E==s= = Lt A 2t 2t 2 3 3 1t Pt + F 3+ T 1T 7T F T3
*** End of Report *++
|
|
nstrument 1 13/09/2013 13:34:46 LL/SR

Sample Name: 157654

Page 1 of 1



ata File C:

\HPCHEM\ 1\DATA\130912\157655.D

e i e L L L S L T Lt T T T Ty ———

Injection Date
Sample Name
Acg. Operator

Acqg. Method

Last changed :
Analysis Method :
Last changed

DETERMINACION DE PAH's EN
il FID1 A, (1308121157655.0)

12/09/2013 19:28:45
: 157655
: LL/SR

06/09/2013 11:48:15 by LL/SR

13/09/2013 13:57:28 by LL/SR
(modified after loading)

Inj Volume :
C: \HPCHEM\1\METHODS\PAHS13-H.M

C:\HPCHEM\1\METHODS\PAHS13-H .M

Seq. Line : 7
Location : Vial 7
Inj : 1

1 pl

AGUAS POR GC/FID EQUIPO EQL-25

25 30

counts |
175000 -
| 150000 |
| 125000 -
i 3
| 100000 -
75000 |
] § g
50000 £
25000 - gi g
B-} i .“'{LUJJA LvL.Pm_--\vv\«,..‘Lh._,vJ.‘w.._‘,_, o
o 10 5 »
= == == mmE EEEssEssETET = = ==
External Standard Report
Sorted By Signal
Calib. Data Modified Friday, 12 13e September 13e 2013 11:36:02
Multiplier : 1.000e-3
Dilution 1.0000

Do not use Multiplier & Dilut

Signal 1

RetTime
[min)

31.801

Totals

: FID1 A,
Type Area Amt /Area Amount
counts*s [mg/L]
...... i ot Ty eyt
VP 1.92868e4 2.0113%e-4 3.87933e-3
MM 2619.72021 2.04938e-4 5.36B88le-4
MM 7973.30908 2.03590e-4 1.62329e-3
6.03950e-3

Results obtained with enhanced integrator!
2 Warnings or Errors

ion Factor with ISTDs

Naftaleno
Acenaftileno
Acenafteno

Fluoreno

Fenantreno

Antraceno
Fluoranteno

Pireno
Benzo(a)antraceno
Criseno

Benzo(b) fluoranteno
Benzo(k) fluoranteno
Benzo(a)pireno
Dibenzo(a,h)antracenoflndeno(l,2,3_cd)pirena)
Benzo(g,h,i)perileno

Warning : Calibration warnings (see calibration table listing)
Warning : Calibrated compound(s) not found
e e LT TS

1Istrument 1

*** End of Report *##

13/09/2013 13:58:10 LL/SR

Sample Name: 157655

Page 1 of 1



ata File C:\HPCHEM\1\DATA\130912\STD-PAHS.D

EXTRAIDO 130911

Ee L L B D e bt et b T T b T T T T e P

Injection Date : 12/09/2013 16:19:16 Seq. Line : 3

Sample Name : STD-PAHS-EXT Location : Vial 3

Acq. Operator : LL/SR Inj : 1
Inj Volume : 1 nl

Acqg. Method : C:\HPCHEM\1\METHODS\PAHS13-H.M

Last changed : 06/09/2013 11:48:15 by LL/SR

Analysis Method : C:\HPCHEM\1\METHODS\PAHS13-H.M

Last changed : 13/09/2013 11:12:02 by LL/SR

(modified after loading)
DETERMINACION DE PAH's EN AGUAS POR GC/FID EQUIPO EQL-25

FID1 A, (130912STD-PAHS.D)

counls
176000 -
150000
1 H
! 2
100000 ! g E
{ ] 8
75000 _§ g g ®
| g 3 § 5
50000 - o
25000 | | ‘ I l I l I
0 : .‘f*;:;:i:;__l'_ A — -
10 15 = L]
External Standard Report
s S S E T T E O SN EEEE s Em = EEEEE Sz ====
Sorted By - Signal
Calib. Data Modified : 13/09/2013 11:08:32
Multiplier 1 1.0000
Dilution 1 1.0000

Do not use Multiplier & Dilution Factor with ISTDs

Signal 1: FID1 A,

=

Sample Name: STD-PAHS-EXT

;

2
i i
O i3
I
| -

RetTime Type Area Amt /Area Amount Grp  Name
[min] | !counts'a | (mg/L]) |
_______________________ R B R Er kT T T T T T
10.437 FM 1.1373%e5 1.98688e-4 22.59858 Naftaleno
14.506 MM 1.09956e5 2.0113%e-4 22.11641 Acenaftileno
14.947 MM 1.12274e5 1,95841e-4 21.98799 Acenafteno
16.286 MM 1.08496e5 2.04938e-4 22.23501 Fluorenoc
18.759 MM 1.07594e5 2.03590e-4 21.90504 Fenantreno
18.896 MF 1.03034e5 2.14624e-4 22.11350 Antraceno
21.833 MM 1.06058e5 1,98955e-4 21.10088 Fluoranteno
22.415 MM 1.11073e5 1.92496e-4 21.38123 Pireno
25,513 FM 9.42687e4 2.21836e-4 20.91216 Benzo(a)antraceno
25.615 MF 9.51003e4 2,20073e-4 20.92903 Criseno
28.122 FM 9.27658Be4 2.16398e-4 20.07429 Benzo (b} fluoranteno
28.193 MF 9.36420e4 2,22336e-4 20.81997 Benzo(k) fluoranteno
28.866 PB B.22789%e4 2.53138e-4 20.82788 Benzo({a)pireno
31.249 MM B8.91685e4 4.55968e-4 40.65795 Dibenzo(a, h) antraceno/Indeno(1,2,3_cd)pireno)
31.875 MM 6.02806e4 3.36774e-4 20.30092 Benzo{g,h,i)perilenc
Totals : 339.96084

Results cbtained with enhanced integrator!
1 Warnings or Errors

Warning : Calibration warnings (see calibration table listing)

SN S NS S NS NNEsEEsSsESSSSES S SSC oo CCoonEmoEEEss

*** End of Report *#+

Lhb

nstrument 1 13/09/2013 11:12:14 LL/SR

Page 1 of 1



Data File C:\HPCHEM\3\FID-B\130915\157652.D Sample Name: 157652

e Pttt VPP T P L PP PR PSPPI TR L R LR R

Injection Date : 15/09/2013 04:16:02 a.m. Seq. Line : 46
Sample Name : 157652 Location : Vial 54
Acg. Operator : LS/SR Inj : 1
Acg. Instrument : Ingtrument 1 Inj Volume : 1 pl
Acg. Method : C:\HPCHEM\1\METHODS\TPHS2013.M

Last changed : 25/01/2013 05:24:23 p.m. by LA/SR

Analysis Method : C:\HPCHEM\3\METHODS\ALIF_13.M

Last changed : 16/09/2013 11:40:26 a.m.

(modified after loading)

DETERMINACION DE HIDROCARBUROS ALIFATICOS POR GC/FID EQUIPO EQL-103
FID1 A, (C:\HPCHEM\3\FID-B\130915\157652.D)

umms}
4000000 -
GRO DRO
3000000 -
] o
2000000 Q0
< &
I - i E | g D
o - - T E; Q g | ! 8 o
8 Q Q Q Jk‘%" c ? -l._nl.--_.rg r\»u,.,u‘\_.,__lﬁ_‘i:‘i:’
. J AR S _h_"m‘_Pé"._,,‘”VEﬁV‘/‘\'I?M"NLU.« i g ER .. i -
e e S - :
5 i 10 i 15 20 25 30 min
External Standard Report
Sorted By 3 Signal
Calib. Data Modified : 05/09/2013 01:04:47 p.m.
Multiplier i 0.1000
Dilution : 4.0000

Use Multiplier & Dilution Factor with ISTDs

Signal 1: FID1 A,

RetTime Type Area Amt/Area Amount Grp Name
(min] counts*s [mg/L]

------- ] B ] L o L T
4.317 w = - n-Cé
6.262 - - - n-C7
8.098 - - - n-C8
9.721 BB 3.39761le4 2.16355e-4 2.94036 n-C9

11.165 BB 5.70239e4 2.,08904e-4 4.76501 n-C10
12.482 BB 5.09510e4 2.05579e-4 4.18978 n-C11
13.700 BB 5.48510e5 2.00235e-4 43.93232 n-C12
14.817 BB 1.94466e5 1.97746e-4 15.38193 n-C13
15.863 BB 4.52119%e5 1.96645e-4 35.56275 n-Cl4
16.833 BB 2.75830e5 1.94327e-4 21.44046 n-Cl5
17.743 BB 2.94300e5 1.94334e-4 22.87698 n-Clé
18.695 BB 2.05472e6 1.92967e-4 158.59760 n-Cl17
19.559 BB 1.58847e6 1.9302%e-4 122.64862 n-Cl8
20.176 BB 3.98604e5 1.92341e-4 30.66719 n-C19
20.963 BB 1.93391e5 1.95277e-4 15.10589 n-C20
21.552 BB 2.67532e5 1.92905e-4 20.64334 n-C21
22.542 = - - n-C22
23.454 - 2 - n-C23
24.492 - - - n-C24
25.699 - % - n-C25
26.921 ® - - n-C26
28.116 - - - n-C27
29.443 - = - n-C28
Totals : 498.75223

Results obtained with enhanced integrator!
2 Warnings or Errors :

Warning : Calibration warnings (see calibration table listing)
Warning : Calibrated compound(s) not found

Instrument 3 16/09/2013 11:41:05 a.m. Page 1 of 2



Data File C:\HPCHEM\3\FID-B\130915\157653.D

Sample Name: 157653

Injection Date : 15/09/2013 05:04:44 a.m.
Sample Name : 157653
Acg. Operator : LS/SR

Acqg. Instrument : Instrument 1

Acg. Method : C:\HPCHEM\1\METHODS\TPHS2013.M

Inj Volume

Last changed : 25/01/2013 05:24:23 p.m. by LA/SR

Analysis Method : C:\HPCHEM\3 \METHODS\ALI F 13.M

Last changed : 16/09/2013 11:45:59 a.m.
(modified after loading)

DETERMINACION DE HIDROCARBUROS ALIFAT

“FIDT A, (C:AHPCHEM\3\FID-B\130915\157653.0)

Seq. Line 47
Location : Vial 5%
Inj 1

1 nl

ICOS POR GC/FID EQUIPO EQL-103

counls:
4000000 |
3000000 -|
‘i
2000000 -| -
. -
{ ? Qs
1000000 m w B9 ®© T :('3 &
] 5590 yTAREE:
0 € L5 I L hadidai i
| ormss— = - £ . : — v ¥ = T 1
5 10 15 20 26 30 min
External Standard Report
Sorted By Signal
Calib. Data Modified 05/09/2013 01:04:47 p.m.
Multiplier : 0.1000
Dilution 2 1.0000
Use Multiplier & Dilution Factor with ISTDs
Signal 1: FID1 A,
RetTime Type Area Amt/Area Amount Grp Name
[min] counts*s [mg/L]
------------- ] T B B LT
4.317 - - - n-C6
6.262 = S - n-C7
8.098 - - - n-C8
9.723 = - - n-Cc9
11.164 - - - n-C10
12.467 - “ = n-C1l1
13.652 BB 1068.96397 2.00235e-4 2.14044e-2 n-Cl2
14.771 BB 1075.73352 1.97746e-4 2.12722e-2 n-C13
15.820 BB 1186.31036 1.96645e-4 2.33282e-2 n-Cl4
16.804 BB 2068.79641 1.94327e-4 4.02023e-2 n-C15
17.726 BB 1630.37863 1.94334e-4 3.16838e-2 n-Clé
18.677 BB 1.73414e4 1.92967e-4 3.,17901le-1 n-Cl17
19.544 BB 1.56745e4 1.93029%e-4 2.87435e-1 n-C18
20.167 BB 4290.96760 1.92341e-4 8.25329e-2 n-C19
20.954 BB 1646.55336 1.95277e-4 3.21534e-2 n-Ccz20
21.719 - - = n-C21
22.542 - = m n-C22
23.454 ] = = n-C23
24.492 ] - - n-Cc24
25.699 - - - n-C25
26.921 - - = n-C26
28.116 - - = n-C27
29.443 - = = n-Cc28
Totals 8.57913e-1

Results obtained with enhanced integrator!

2 Warnings or Errors

Warning : Calibration warnings (see calibration table listing)
Warning : Calibrated compound(s) not found

Instrument 3 16/09/2013 11:46:10 a.m.

Page 1 of 2



Data File C:\HPCHEM\3\FID-B\130915\157654.D

15/09/2013 05:53:16 a.m.

Injection Date

Sample Name : 157654

Acg. Operator : L8/SR

Acq. Instrument : Instrument 1

Acg. Method : C:\HPCHEM\1\METHODS\TPHS2013.M

Last changed

Analysis Method : C:\HPCHEM\ 3\METHODS\ALIF_13.M

Last changed

16/09/2013 11:47:35 a.m.

(modified after loading)

DETERMINACION DE HIDROCARBUROS ALIFATICOS
[

~ FID1 A, (C:\HPCHEM3\FID-B\130915\157654.D)

counts |
4000000 -
| 3000000 - -
M o~ ('} 3 v © ~
1 O c O o
2000000 . 9 | & P 52g
| ! e 1 Ll 71285
| 1000000 | e ¢ i TR | | T & Q &
I 1 "'uJ a o (] "‘l ’v,J"“,L ‘.‘II\I ) " ; .! l | L‘)
! < 'w‘v‘.‘!'."'"" - oA ML S VLR ""*""“"w--‘.,:- | ‘I:
[ 5 10 15 20
R eSS ST TS S S S S S S S s s SEs s s s SSEESSSSSS ooz m==s=s===——======
External Standard Report
=================='='==========B=l===“-—.================.’;=================
Sorted By : Signal
Calib. Data Modified 05/09/2013 01:04:47 p.m.
Multiplier : 0.1000
Dilution : 1.0000
Use Multiplier & Dilution Factor with ISTDs
Signal 1: FID1 A,
RetTime Type Area Amt/Area Amount Grp Name
[min] | counts*s [mg/L] |
_______________________ | [T et upi| PP LS —
4,317 = - - n-Cé
6.262 - - = n-Cc7
8.098 - = - n-Cc8
9.723 - - - n-Cc9
11.163 BB 1.21020e5 2.08904e-4 2.52816 n-C10
12.501 BB 7.67037e5 2.05579%e-4 15.76867 n-Cl11
13.733 BB 1.02147e6 2.00235e-4 20.45331 n-Cl2
14.860 BB 8.14828e5 1.97746e-4 16.11290 n-C13
15.885 BB 8.24771le5 1.96645e-4 16.21871 n-Cl4
16.849 BB 6.75936e5 1.94327e-4 13.13526 n-C15
17.766 BB 6.41373e5 1.94334e-4 12.46406 n-Cle
18.634 BB 4.56536e5 1.92967e-4 8.80963 n-C17
19.450 BB 4.86604e5 1.93029%e-4 9.39287 n-Cl18
20.228 BB 4.64012e5 1.9234le-4 8.92486 n-C19
20.971 BB 3.53743e5 1.95277e-4 6.90778 n-C20
21.736 BB 2.38B730e5 1.92905e-4 4.60523 n-Cc21
22.547 BB 1.59414e5 1.93941e-4 3.09170 n-Ccz22
23.442 BB 9.9218le4 1.95687e-4 1.94157 n-Ccz23
24 .463 BB 5.53151e4 1.93967e-4 1.07293 n-Cc24
25.645 BB 3.03789%e4 1.92952e-4 5.86166e-1 n-Cc25s
26.921 - & = n-C26
28.116 - - = n-C27
29.443 - = - n-Cc28
Totals 142.01379

Seq. Line : 48

Location : Vial 56

Inj : 1

Inj Volume : 1 ul

25/01/2013 05:24:23 p.m. by LA/SR

POR GC/FID EQUIPO EQL-103

Results obtained with enhanced integrator!

2 Warnings or Errors

Warning : Calibration warnings (see calibration table listing)
Warning : Calibrated compound(s) not found

Instrument 3 16/09/2013 11:47:41 a.m.

+n-C25

Sample Name:

Page 1 of 2

157654

min




Data File C:\HPCHEM\3\FID-B\130915\157655.D Sample Name: 157655

Injection Date 15/09/2013 06:42:06 a.m. Seq. Line : 49
Sample Name 157655 Location : Vial 57
Acqg. Operator : LS/SR Inj : 1
Acg. Instrument Instrument 1 Inj Volume 1 ul
Acg. Method : C:\HPCHEM\1\METHODS\TPHS2013.M

Last changed
Analysis Method
Last changed

: 25/01/2013 05:24:23 p.m. by LA/SR
: C:\HPCHEM\3\METHODS\ALIF_ 13.M
16/09/2013 05:16:17 p.m.
(modified after loading)
DETERMINACION DE HIDROCARBURQOS ALIFATICOS POR GC/FID EQUIPO EQL-103
T FID1 A, (CAHPCHEM\3\FID-B\130915\157655.D) N )

counts
1750000 -
1500000
1250000 - 2 9w,
: R E R
1000000 Q = '3 g oo
e 9 -]
750000 = =3 H
! -~ ™~
500000 Q I « { T EP
| g & 1 Iabdid ]l 17283 8 3
25000[0) 5‘.: § (_é) L:') &}L,MUL'.‘.V"‘\"HI"‘I ll-. ALY Ji‘l'\.-.’"hk..‘y&-.\,_ku.‘.;‘.,;.‘“%:_wjv“r.!‘V Yt é g Lé)
: I
5 10 15 20 25 30 min
External Standard Report
Sorted By Signal
Calib. Data Modified 05/09/2013 01:04:47 p.m.
Multiplier $ 0.1000
Dilution : 1.0000
Use Multiplier & Dilution Factor with ISTDs
Signal 1: FID1 A,
RetTime Type Area Amt /Area Amount Grp  Name
[min] counts*s [mg/L]
------------- e e B L P
4.317 - - - n-Cé
6.168 BB 193.34632 2.50553e-4 4.84435e-3 n-Cc7
8.068 BB 163.55676 2.31958e-4 3.79383e-3 n-C_8
9.704 BB 215.79672 2.16355e-4 4,.66887e-3 n-C9
11.149 BR 553.64665 2.08904e-4 1.1565%e-2 n-C10
12.465 BB 5982.42038 2.05579e-4 1.22986e-1 n-Cl1l1
13.683 BB 1.67704e4 2.00235e-4 3.35803e-1 n-C12
14.810 BB 1.77436e4 1.97746e-4 3.50871le-1 n-C13
15.847 BB 1.39354e4 1.96645e-4 2.74033e-1 n-Cl4
16.820 BB 1.60050e4 1.94327e-4 3.1101%e-1 n-C15
17.740 BB 1.51666e4 1.94334e-4 2.9473%e-1 n-Cl6
18.608 BB 1.24623e4 1.92967e-4 2.4048le-1 n-C17
19.429 BB 1.1446%9e4 1.93029e-4 2.20957e-1 n-C18
20.206 BB B8237.60925 1.92341e-4 1.58443e-1 n-C19
20.949 BB 8153.13631 1.95277e-4 1.59212e-1 n-C20
21.713 BB 5332.88406 1.92905e-4 1.02874e-1 n-Cc21
22.526 BB 3519.88491 1.93941le-4 6.82650e-2 n-C22
23.424 BB 2117.48353 1.95687e-4 4.14364e-2 n-C23
24.448 BB 1168.49773 1.93967e-4 2.26650e-2 n-Ccz24
25.638 BB 650.49339 1.92952e-4 1,25514e-2 n-C25
26.860 BB 201.12910 2.00160e-4 4.02580e-3 n-C26
28.116 - - - n-C27
29.443 & - - n-Cc28
Totals 2.74523

Results obtained with enhanced integrator!
2 Warnings or Errors

Warning :

Warning : Calibrated compound(s) not found

Instrument 3 16/09/2013 05:16:26 p.m.

Calibration warnings (see calibration table listing)

Page 1 of 2



Data File C:\HPCHEM\3\FID-B\130915\STPHS-H1.D Sample Name: STDTPHS-H

Injection Date 15/09/2013 03:27:05 a.m. Seq. Line : 45
Sample Name STDTPHS-H Location : Vial 53
Acg. Operator LS/SR Inj : 1
Acg. Instrument Instrument 1 Inj Volume 1 pl

Acg. Method

Last changed
Analysis Method :
Last changed

C: \HPCHEM\ 1\METHODS\TPHS2013.M
25/01/2013 05:24:23 p.m. by LA/SR
C: \HPCHEM\3\METHODS\ALIF_13.M
17/09/2013 04:15:32 p.m.

(modified after loading)
DETERMINACION DE HIDROCARBUROS ALIFATICOS POR GC/FID EQUIPO EQL-103
FID1 A, (CA\HPCHEM\3\FID-B\130915\STPHS-H1.D)

counts
400000
STD ALIFATICOS EN AGUAS
300000
e T @ @ I oetoo,,,
200000 ™~ 8 @ 5 0 O @ © O8N g
5 ¢ § @ 9§ R 2IRLLIGYN g
00000 | l T8 8 8 8 e
J o
o | || I
0 y e e e ,;‘1' — > s — ‘:" ,,,’},, :k: I: - 7:. - - “ A '"!"‘_'_ —
5 10 15 20 25 30 min
External Standard Report

Sorted By £ Signal
Calib. Data Modified 05/09/2013 01:04:47 p.m.
Multiplier 1.0000
Dilution 3 1.0000

Use Multiplier & Dilution Factor with ISTDs

Signal 1: FID1 A,

RetTime Type Area Amt/Area Amount Grp Name
[min] lcounts*s [mg/L] |
4.299 BB 2.20462e5 2.39029%e-4 52.69678 n-Cé
6.243 BB 2.24824e5 2.50553e-4 56.33035 n-C7
8.082 BB 2.47969%9e5 2.31958e-4 57.51842 n-Cc8
9.708 BB 2.68122e5 2.16355e-4 58.00961 n-C9
11.148 BB 2.76517e5 2.08904e-4 57.76547 n-C10
12.451 BB 2.79252e5 2.05579%e-4 57.40835 n-Cl1
13.650 BB 2.84856e5 2.00235e-4 57.03815 n-Cc12
14.763 BB 2.86830e5 1.97746e-4 56.71944 n-C13
15.804 BB 2.86880e5 1.96645e-4 56.41352 n-Cl4
16.780 BB 2.89129e5 1.94327e-4 56.18549 n-C_15
17.701 BB 2.87592e5 1.94334e-4 55.88896 n-C16
18.571 BB 2.87883e5 1.92967e-4 55.55202 n-C1l7
19.395 BB 2.87128e5 1.93029%e-4 55.42389 n-C18
20.178 BB 2.84760e5 1.9234l1e-4 54.77090 n-C19
20.928 BB 2.79290e5 1.95277e-4 54.53884 n-C20
21.697 BB 2.82156e5 1.92905e-4 54.42926 n-Cc21
22.516 BB 2.75217e5 1.9394le-4 53.37596 n-C22
23.422 BB 2.57940e5 1.95687e-4 50.47541 n-C23
24 .450 BB 2.35655e5 1.93967e-4 45.70921 n-C24
25.644 BB 2.03361e5 1.92952e-4 39.23888 n-Cc25
26.870 BB 1.69954e5 2.00160e-4 34.01800 n-C26
28.053 BB 1.41848e5 2.06130e-4 29.23923 n-Cc27
29.371 BB 1.20368e5 2.11107e-4 25.41049 n-Cc28

Totals 1174.15660

Results obtained with enhanced integrator!
1 Warnings or Errors

Warning :

Calibration warnings (see calibration table listing)

Instrument 3 17/09/2013 04:16:14 p.m.

Page 1 of 1
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