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RESUMEN

El objetivo principal de este trabajo es la determinacion de residuos de hidrocarburos
totales de petroleo (TPH’s) de la fraccion de diesel (C1o-C25) empleando la técnica de
cromatografia de gases con detector de ionizacién de flama. Esta técnica permite el analisis
de fracciones provenientes del petroleo e indica el tipo de hidrocarburo presente facilitando
su tratamiento dentro de un area afectada. Para el estudio se analizardn muestras de agua
de la laguna Aucacocha ubicada en la Reserva de Produccién Faunistica Cuyabeno, ya que

se ha visto afectada por los derrames de crudo sucedidos en el sector.

El método para el analisis de los TPH’s se desarrollé a base del método EPA 8015M:
“Caracterizacion de hidrocarburos de petroleo de Cs a C3s”. ElI mismo que ofrece una
metodologia de extraccion, limpieza y analisis cuantitativo de muestras acuosas mediante

cromatografia de gases con detector de ionizacion de flama.

Para el analisis se recolectaron 20 muestras superficiales y 20 muestras a 2m de
profundidad. Se midieron in situ el pH y la temperatura, los cuales son parametros
importantes dentro del analisis de muestras de agua, especialmente TPH’s, ya que son

responsables de fendmenos quimicos y biol6gicos que ocurren en el agua.

Los resultados reportan la presencia de TPH’s en la Laguna Aucacocha. Sin embargo los
resultados de concentracion que se obtuvieron cumplen con el Reglamento Ambiental para
Operaciones Hidrocarburiferas en el Ecuador y con el Texto Unificado de la Legislacion
Ambiental Secundaria para zonas sensibles, los cuales establecen limites maximos

permisibles de 0,5mg/L.

Palabras clave: TPH’s, TPH’s fraccion diesel, Cromatografia de Gases, Reserva de

Produccion Faunistica Cuyabeno, Laguna Aucacocha,



ABSTRACT

The main object of this study is to determine the presence of diesel fraction TPH’s residues
in Aucacocha Lagoon, located in Cuyabeno Wildlife Reserve, Province of Sucumbios,
using gas chromatography with flame ionization detector as an analytical technique. This
technique allows getting specific information about the hydrocarbons selected in order to

facility bioremediation treatments.

For the analysis of the samples a method for the determination of TPH’s was implemented
using the EPA 8015M: Characterization of Cg to Css petroleum hydrocarbons in
environmental samples. This method includes an extraction, clean up and quantification

procedures.

Twenty surface and twenty deep (2m) water samples were analyzed. In addition, both pH
and temperature which are important parameters in water analysis due to biological and

chemical phenomena were measured for all samples.

The results obtained from the TPH’s analysis in both surface and deep water samples
comply with the Reglamento Ambiental para Operaciones Hidrocarburiferas and Texto
Unificado de la Legislacion Ambiental Secundaria for sensitive areas which both establish

that the permissible limits cannot be over 0,5mg/L.

Key words: TPH’s, TPH’s diesel range of organics, Gas Chromatography, Cuyabeno

Wildlife Reserve, Aucacocha Lagoon.



INTRODUCCION

La industria petrolera juega un rol determinante en la economia mundial, a tal punto que
se ha convertido en la principal fuente de ingresos de algunos paises, entre ellos
Venezuela, México, Brasil, Argentina y Ecuador, que a su vez son los cinco paises con
mayor produccion de petroleo en Ameérica Latina. En el Ecuador, la dependencia del
presupuesto estatal a los ingresos petroleros se ha incrementado de 30% a 60% [1]. Lo que

convierte a este recurso en la principal fuente de financiamiento del estado ecuatoriano.

La mayor parte del crudo extraido es empleado para la elaboracion combustibles mediante
procesos de destilacion. Asi mismo, fracciones volatiles, parte de esta destilacion son
materia prima para la elaboracion de productos petroquimicos como plasticos, detergentes,
pesticidas, fibras sintéticas, entre otros; mientras que fracciones mas pesadas se utilizan

para la elaboracion de asfaltos.

En el Ecuador, las primeras actividades hidrocarburiferas se desarrollaron en el afio 1878
en la Peninsula de Santa Elena, Provincia de Santa, cuando se otorga la primera concesion
a Mier para la extraccion de petrdleo y brea, reportdndose exportaciones de tan solo 42

millones de barriles entre los afios 1928 y 1957 [2].

Los intereses se centraron en la Amazonia ecuatoriana luego de la extraccion de 2.610
barriles diarios en el pozo Lago Agrio, concesion de Texaco Gulf, en el afio de 1967. Para
el afio 1972, se cred la Corporacion Estatal Petrolera Ecuatoriana (CEPE), actualmente
Petroecuador [2], y con ella surge un nuevo periodo de actividades hidrocarburiferas en el

pais.



Parte de los campos petroleros se encuentran ubicados dentro de areas protegidas de la
Amazonia, tal es el caso de la Reserva de Produccién Faunistica Cuyabeno, Reserva
Biologica Limoncocha y Parque Nacional Yasuni, los cuales constituyen ecosistemas de

gran biodiversidad.

Por una parte, la actividad petrolera ha fomentado procesos de colonizacion, promovido
obras de infraestructura, creacion de ciudades y plazas de trabajo. Sin embargo, por otra
parte, se presenta como una fuente de problemas y dafios para la naturaleza, una agresion
contra ella que ha conducido a un significativo deterioro ambiental dentro de lugares donde

se lleva a cabo.

Como medida que favorezca la conservacion ambiental, en el afio de 1999 se firma el
decreto ejecutivo N° 551 por el cual mas de un milldén de hectareas de territorio entre el
Parque Nacional Yasuni y Reserva de Produccion Faunistica Cuyabeno quedaron
protegidas de cualquier actividad petrolera, minera, maderera y de colonizacién; sin
embargo una parte de ellas quedo libre de proteccion. Estos territorios, en su mayoria, han
sido explotados, y las consecuencias a nivel ambiental, ecol6gico y social han sido
notorias. La deforestacion causada por estas actividades que afecta a 198.000 hectareas por
afio [3] y la contaminacion del aire, aguas, y suelos ha puesto en riesgo los territorios de las
comunidades indigenas y sus costumbres ancestrales. Ademas que representan una

amenaza para especies vegetales y animales.

Con el objeto de mejorar los estandares ambientales bajo los cuales se realizan las
actividades petroleras y facilitar el monitoreo, control, fiscalizacion y auditoria ambiental
se elabord el Reglamento Ambiental para la Operaciones Hidrocarburiferas en el Ecuador

4



(RAOCHE), el cual rige desde el mes de agosto del afio 1995 y cuya ultima modificacion se
realizo en el mes de febrero del afio 2001. En este documento se establece la normativa
para todas las etapas de las actividades hidrocarburiferas de explotacion, desarrollo y
produccién, almacenamiento, transporte, industrializacion y comercializacion del petroleo
crudo, sus derivados y gas natural, susceptibles a producir impactos ambientales en el area

de influencia.

Para determinar si se cumple con las regulaciones, que establecen limites maximos
permisibles de hidrocarburos de petréleo en aguas y suelos, es necesaria la utilizacion de
técnicas analiticas e instrumentales que arrojen resultados confiables. En el Ecuador se ha
aplicado la técnica de espectrofotometria de infrarrojos para la medicion de hidrocarburos
de petréleo, sin embargo, se ha impulsado también la técnica de cromatografia de gases
como una alternativa para su deteccion y cuantificacion, la cual a diferencia de la
espectrofotometria de infrarrojos proporciona informacién sobre las cadenas de

hidrocarburos presentes.

Es decir, por medio del andlisis por cromatografia de gases se obtiene informacion
especifica del tipo de hidrocarburo dentro de una fraccion: TPH-GRO (Total Petroleum
Hydrocarbons in gasoline range of organics, TPH’s en el rango de gasolina), TPH-DRO
(Total Petroleum Hydrocarbons in diesel range of organics, TPH’s en el rango de diesel) y
TPH-ORO (Total Petroleum Hydrocarbons in oil range of organics, TPH’s en el rango de
aceites lubricantes). Esta informacion representa la principal ventaja del anélisis de TPH’s
empleando esta técnica ya que es util y aplicable para el posible tratamiento de un area

afectada.



CAPITULO 1

1. EL PETROLEO

1.1. HISTORIA Y ORIGEN DEL PETROLEO

La historia del petroleo comienza desde que el hombre aparecio en la tierra. Antecedentes
indican que los primeros usos se dieron a los productos pesados o bituminosos que
afloraban a la superficie de la tierra para combustible de lamparas. Estos afloramientos
ocurrian principalmente en las actuales regiones de Rusia, Rumania, Medio Oriente y

América del Norte [4] [5].

Maés tarde se descubriria su utilidad medicinal contra el reumatismo, bajo el nombre de
Rock Oil o Aceite de Roca dado por el boticario americano Samuel Kier, en el afio 1847.
Para el afio 1850 se despierta su actividad comercial y se crea la compafiia Pensylvania
Rock Qil, la cual perforo el primer pozo. Nueve afios mas tarde, Edwin Drake encontrd un
pozo cuyo rendimiento era 1700 litros por dia; lo que origind su transportacion empleando

barriles de madera, actual forma de medicion, que es equivalente a 42 galones [5] [6].

El origen del petréleo en la tierra ha sido un tépico de interés para muchos investigadores y
como consecuencia ha llevado a la formulacion de dos teorias: la una sugiere un origen

organico, mientras la otra un origen inorganico.

La teoria inorganica, propuesta por Mendeléyev, sostiene que el petréleo se origin6 por la
reaccion del agua sobre alquinuros metalicos, como el carburo de hierro, bajo condiciones

de presidn y temperatura que ocasionaron otras reacciones y polimerizaciones que forman



hidrocarburos de cadenas mucho mas largas que pueden migrar hacia la corteza terrestre
hasta aflorar a la superficie 0 permanecer atrapados por estratos impermeables, formando

yacimientos de petréleo [7].

En contraparte, la teoria organica supone que el petroleo se originoé por la descomposicion
de la microflora (hip6tesis formulada por Kramer) y microfauna (hipotesis presentada por
Engler) que se desarrolla en el fondo de océanos y mares, a las cuales se afiaden restos de
animales y vegetales por transporte, hasta formar capas cada vez mas gruesas de
sedimentos que bajo determinadas condiciones de presion, temperatura y tiempo se
transformaron en hidrocarburos con pequefias cantidades de azufre, oxigeno, nitrégeno y
trazas de metales como hierro, cromo, niquel o vanadio [6]. Esta teoria es la mas aceptada
ya que todos estos elementos son caracteristicos de organismos vivientes y se los puede

encontrar en la composicion del petroleo.

1.2. COMPOSICION QUIMICA DEL PETROLEO
El petrdleo es un liquido oleoso, inflamable cuyo color varia entre pardo oscuro y negro
con reflejos verdosos. Su nombre se deriva del latin Petra que se significa Roca y Oleoum

que se significa Aceite, es decir, Aceite de Piedra [8] [9].

Su composicion varia de acuerdo al tipo de yacimiento de origen, por lo que resulta casi
imposible encontrar dos tipos idénticos de petrdleo. Esta formado por una mezcla compleja
de hidrocarburos (compuestos de carbono e hidrdgeno), hidrocarburos heteroatdmicos
(compuestos con atomos de azufre, nitrdgeno u oxigeno) y cantidades relativamente

pequefias de metales como vanadio, niquel, cromo y plomo [8] [9] [10]. La bibliografia



sugiere la composicion elemental que se indica a continuacion en la tabla 1.1, donde se

observan los intervalos porcentuales de los componentes del petréleo crudo.

Tabla 1.1 Composicion elemental de petroleo crudo [8] [9] [10].

Elemento Porcentaje
Carbono 83-87
Hidrégeno 11-16
Azufre 0-4
Oxigeno 0-35
Nitrégeno 0-0,5
Niquel <0,01
Vanadio <0,01

Asi los compuestos que constituyen el petréleo se pueden dividir en dos categorias:

hidrocarburos e hidrocarburos con heteroatomos.

1.2.1. Hidrocarburos
Los hidrocarburos se pueden agrupar en compuestos saturados, insaturados y aromaticos;

considerando estas Ultimas como un tipo de hidrocarburos insaturados.

1.2.1.1. Hidrocarburos saturados
Constituyen los componentes principales del petrdleo y de sus productos. Estan formados
por enlaces simples entre C - C, todos saturados con dtomos de hidrogeno. Este tipo de

compuestos pueden ser arreglados en algunas configuraciones:

- Alifaticos: hidrocarburos de cadena lineal o ramificada con la férmula general:
CnH2n+2. Se denominan alcanos o isoalcanos, mientras que en la industria petrolera

se los conoce como parafinas o isoparafinas respectivamente.

CH:
CH:-CH:-CH:-CH:-CH: CH; CH;-CH-CH;
Pentano [sopentano



- Aliciclicos: hidrocarburos ciclicos con la formula general: C,H2,. Contienen en su
estructura uno o mas anillos, e incluso con ramificaciones. Se denominan

cicloalcanos, cicloparafinas o naftenos dentro de la industria petrolera.

CH;

Ciclohexano Metilciclopentano

1.2.1.2. Hidrocarburos insaturados
Esta clase de compuestos tiene al menos dos 4tomos de carbono unidos por un doble o
triple enlace: C = C, C = C. Generalmente no se encuentran en el petréleo, sino que se
forman mediante procesos de cracking® del mismo. De acuerdo al tipo de enlaces que

presenta la molécula, se tienen:

- Alquenos u olefinas: hidrocarburos de cadena lineal, ramificada o ciclica que

contienen en su estructura al menos un doble enlace C = C. Su férmula general es:
CnHZn-

H:C=CH: H:C = CH-CH:-CH:
Etileno 1-Buteno

- Alquinos o acetilenos: hidrocarburos de cadena lineal o ramificada que contienen

en su estructura al menos un triple enlace C = C. Su formula general es: CHzn.2.
HC=CH HC=C-CH:-CH:

Acetileno 1-Butino

1.2.1.3. Hidrocarburos aromaticos
Hidrocarburos cuya estructura se basa en la molécula de benceno. Este estd compuesto por

seis atomos de carbono formando un anillo, y cada &tomo de carbono estd unido por un

! Ruptura de hidrocarburos de elevado peso molecular en compuestos de menor peso molecular.
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atomo de hidrégeno. Los atomos de hidrégeno pueden ser sustituidos por hidrocarburos
lineales, ramificados o ciclicos (alquilbencenos). También se pueden fusionar uno o mas

anillos aromaticos (hidrocarburos aromaticos policiclicos, HAP’s).

o O O

Benceno Tolueno O-Xileno
MNaftaleno Antraceno

La estructura del benceno normalmente se representa como un hexagono con un circulo
circunscrito en su interior para hacer referencia que los tres dobles enlaces del benceno
estan deslocalizados, disociados y estabilizados por resonancia. Es decir, no funcionan
como un doble enlace normal sino que al estar alternados proporcionan a la molécula
caracteristicas especiales. Cada carbono presenta en el benceno hibridacién sp®. Estos
hibridos se usaran para formar los enlaces entre C - C y los enlaces entre C - H. Cada
carbono presenta ademas un orbital pz perpendicular al plano molecular y con un electrén
alojado en su interior, que se usard para formar enlaces © con el carbono vecino. Pero
como son dos los atomos vecinos, existen dos alternativas de enlace que puede
considerarse como correspondientes a las dos estructuras resonantes del benceno. La
resonancia del benceno es lo que le confiere su especial reactividad y su increible

estabilidad.
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1.2.2. Hidrocarburos con heteroatomos
Dentro de este grupo se encuentran constituyentes de petréleo que a méas de carbono e
hidrogeno poseen en su estructura dtomos de azufre, oxigeno, nitrogeno, y pequefias

cantidades de metales.

El petréleo seglin su composicion quimica se puede clasificar de acuerdo a:

- Parédmetros estructurales que representan los porcentajes de atomos de carbono que
forman parte de estructuras parafinicas (%CP), nlcleos nafténicos (%CN) y
nacleos aromaticos (%CA). Asi se tienen crudos de base parafinica, nafténica,

aromatica y mixtos [10].

- Densidad, siendo menor cuando mayor sea su relaciéon C/H, pudiendo oscilar entre
0,7 y 1. Generalmente se expresa en grados APl (American Petroleum Institute) y

su valor varia entre 70 y 5 [11].

La densidad de un crudo depende de las caracteristicas de los yacimientos de donde
proviene. Mientras los yacimientos de crudo son mas antiguos o provienen de formaciones
jévenes someras su relacién C/H es menor debido a la disolucidn que ocurren por aguas de
formacion y procesos de degradacion de hidrocarburos nafténicos y aromaticos durante la
migracidn y entrampamiento. Como consecuencia se tiene un crudo con alto contenido de

hidrocarburos pesados y bajo contenido de hidrocarburos livianos.
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Tabla 1.2. Clasificacién petroleo crudo segun su densidad API [8]

Clasificacion de Petréleo crudo Grados °API
Petréleo ligero >30
Petréleo intermedio 20-30
Petroleo pesado 10-20

La densidad del crudo y el contenido de azufre determinan su valor en el mercado mundial.
Asi se establece que a mayor numero de grados API 'y menor contenido de azufre su precio

es mas alto.

1.3. CARACTERIZACION DEL PETROLEO Y SUS PRODUCTOS DERIVADOS

El petroleo crudo como se extrae de la tierra carece de aplicaciones, sin embargo se han
desarrollado tecnologias que con el tiempo han evolucionado para obtener la mayor
cantidad de productos a partir de €l. La industria dedicada al tratamiento del petréleo para
la obtencidn de sus derivados se denomina “refineria”, las cuales son disefiadas en base al

tipo de crudo que van a tratar.

Los productos de petréleo se caracterizan por ser mezclas complejas de cientos de
hidrocarburos, que van desde compuestos organicos ligeros, volatiles, de cadenas cortas

hasta compuestos organicos pesados, de cadenas largas y ramificadas.

Durante los procesos de refinacion, el petréleo se separa en fracciones con puntos de
ebullicion similares para obtener productos de uso comercial como gasolina, nafta, diesel,

jet fuel, aceites y lubricantes.
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Todos los productos derivados del petroleo se agrupan bajo denominaciones comunes y
cumplen una serie de normas analiticas que vienen dadas por los siguientes organismos:
American Society of Mechanical Engineers (ASME), American Society for Testing and
Materials (ASTM) y American Petroleum Institute (API). Las especificaciones requeridas
para los productos comerciales del petréleo son variadas y particulares de cada producto

segun su uso especifico o aplicacion [12] [13].

1.2.2. Gasolinas
La gasolina automotriz es una mezcla de hidrocarburos que se obtiene por destilacion
atmosférica durante en proceso refinacion del crudo. Su rango de puntos de ebullicién
comprende desde 30°C hasta 220°C (C, hasta Cj;), con més de 200 compuestos
individuales: 40%-70% son parafinas, isoparafinas y naftenos; menos del 10% son
olefinas; y entre 20% y 50% son aromaticos. Entre los compuestos arométicos estan el
benceno, tolueno, etilbenceno y xilenos (conocidos como BTEX). A excepcion del
naftaleno, los HAP’s casi no estan presentes, debido a su elevado peso molecular y punto

de ebullicién [8] [12].

Dependiendo del tipo de crudo y el proceso de refinacion un barril puede rendir entre 10%
y 40% de gasolina. La eficiencia de una gasolina se mide por su numero de octano u
octanaje, el cual es una escala que indica la capacidad antidetonante del carburante cuando
se comprime dentro del cilindro de un motor. EI nimero de octano de una gasolina
determina el buen funcionamiento del vehiculo en movimiento y su rendimiento [8]. En la
actualidad, para alcanzar los niveles deseados de octanaje se afiaden aditivos oxigenados

como el metil terbutil éter (MTBE), metanol o etanol, etc.
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1.3.2. Naftas y solventes

Nafta es un nombre genérico que se da a una variedad de productos del petroleo que
contienen hidrocarburos desde Cg hasta Ci,. Las naftas pueden ser de base aromaética,
parafinica o mixta. El solvente Stoddart, es un tipo de nafta con un rango de puntos de
ebullicion entre 150°C y 200°C (Cg a Cy2), ampliamente utilizado como disolventes de
pinturas, solventes para lavados en seco y procesos de extraccion. Este solvente esta
formado por un 30%-50% de alcanos lineales o ramificados, 30%-40% de cicloalcanos y

hasta un 20% de hidrocarburos aromaticos [8] [12].

1.3.3. Jet fuel
Son combustibles ligeros disponibles en varios tipos de acuerdo a los requerimientos del

motor de un avion. Se distinguen dos grados generales de este tipo de combustible:

1) nafta-keroseno, que es una mezcla entre los hidrocarburos que forman las fracciones
de estos combustibles, conocida también como JP-4. Su rango de hidrocarburos va desde
Ce hasta Ci2.14; Y

2) keroseno, usado por la aerolineas a nivel mundial bajo el nombre de Jet A, que
contiene hidrocarburos desde Cg hasta C;7 (la mayoria entre Cyo y Cy4) distribuidos entre
hidrocarburos saturados (80% a 90%) y aromaticos (10%-20%), generalmente libres de

olefinas [12].

1.3.4. Kerosene
Esta fraccion es esencialmente de igual composicion que el combustible Jet A, con el

mismo rango de hidrocarburos (Cg-Ci4). Sin embargo se lo comercializa en dos clases:

1) N° 1-K, un keroseno con un contenido muy bajo de azufre, y

2) N° 2-K, un keroseno sin tratamiento previo de eliminacion de azufre.
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1.3.5. Diesel

El combustible diesel es una fraccion del petroleo crudo que destila entre 200°C y 370°C,
aproximadamente, compuesta por una mezcla de hidrocarburos saturados (60%-70%) y
aromaticos (30%-40%). Son productos de 4 a 5 veces mas densos que la gasolina, y de

menor volatilidad y solubilidad [13].

De acuerdo a la aplicacion se produce Diesel de diferentes grados, los cuales tienen que
satisfacer las diferentes condiciones de uso y requerimientos de cada tipo de motor. Sin
embargo, los grados mas comercializados son dos: Diesel #1 y Diesel #2; cuya diferencia
radica en su densidad y rangos de punto de ebullicion, siendo el Diesel #2 con un rango de
ebullicién de 200°C-370°C mas denso que el Diesel #1 con rango de ebullicién de 200°C-

320°C.

El rango de carbonos para el Diesel #1 va desde Cg hasta C;7, con la mayoria dentro de un
rango de Cypa Cy4 Yy el rango de carbonos para Diesel #2 va desde C; hasta Cys, con la

mayoria de carbonos dentro de un rango de Cypa C[12].

El diesel es un combustible, que al igual que la gasolina, es ampliamente utilizado como
combustible para motores. Los motores que utilizan diesel como combustible son méas
eficientes que los motores que utilizan gasolina como carburante ya que aprovechan
alrededor de 35% de energia liberada por combustién mientras que motores a gasolina no
superan un aprovechamiento de 25%. Por esta razon los motores a diesel encontraron su
aplicacion en camiones pesados, tractores agricolas, locomotoras de ferrocarriles, barcos y

demas maquinaria pesada.
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Este tipo de combustible debe cumplir especificaciones que determinan su calidad, entre
ellas se tiene el indice de cetano. El indice de cetano es una medida de la tendencia del
diesel a inflamarse instantdneamente, y por lo tanto del grado de eficiencia de combustion
[12]. Por lo general esta indice varia entre 45 y 55, lo que indica una buena combustion y
bajo nivel de contaminacion. Hace referencia a una mezcla de n-hexadecano (cetano

referencial de valor = 100) y a a-metil naftaleno (valor = 0).

El contenido de azufre es otro aspecto importante para evitar el desgaste de los motores y
la contaminacion. En el Ecuador se producen tres tipos de diesel: el Diesel Premium con
un contenido maximo de azufre de 0,05%, el Diesel 2 con un maximo de azufre 0,70% y
el Diesel 1 con un maximo de azufre 0,30%. EI primero esta destinado solo para el Distrito
Metropolitano de Quito y Cuenca, por requerimiento de sus Municipios conseguidos a
través de Ordenanzas Municipales; el segundo es el mas comercializado distribuyéndose a
nivel nacional; mientras que el tercero es practicamente de uso restringido para las

industrias que lo requieren [4].

La normativa para el contenido de azufre en el Ecuador no es exigente si se compara con la
normativa que rige en paises como Chile, donde se establece que el contenido maximo de
azufre en diesel no debe superar el 0,05%. Mayores diferencias se encuentran si se
comparan con la norma europea que no permite contenidos de azufre superiores al 0,035%
y con la norma de estados como California o paises como Suecia que exigen contenidos de

azufre inferiores al 0,015%.
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1.3.6. Fuel Qil

Esta fraccion es considerada como el residuo luego de la destilacion del petréleo crudo en
la obtencién de gasolinas, naftas y diesel, por lo tanto es mas compleja en cuanto a su
composicion e impurezas. También se conoce bajo el nombre de Bunker. El rango de
carbonos dentro de esta fraccion varia desde Cyo hasta Cyo, distribuido aproximadamente
en un 25% de hidrocarburos aromaticos policlicos (HAP’s), 15% de parafinicos, 45% de
nafténicos y 15% de compuestos que contienen metales, oxigeno o azufre [12]. Su uso
comercial e industrial se limita a condiciones donde la fuente de calor sea lo suficiente

fuerte para producir la combustion.

1.3.7. Lubricantes /Aceites minerales

Los aceites lubricantes son fracciones mucho mas pesadas; su punto de ebullicion supera
los 350°C y su rango de carbonos varia desde Cy a Cso+. Su composicion comprende
hidrocarburos parafinicos entre un 70% y 90% y aromaticos entre 10% hasta 30%. Pero
segun tipo de petroleo crudo del cual se deriven pueden ser de base parafinica, aromatica o
mixta [12]. Comercialmente existe una amplia variedad de lubricantes, cuyos
hidrocarburos varian su niamero de carbonos segun el tipo de aplicacion; asi los lubricantes
abarcan aceites de uso automotriz y aviacion, lubricantes marinos, de ferrocarriles y aceites

industriales que incluyen los hidraulicos, de turbinas, compresores, cilindros, y mas.
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2. HIDROCARBUROS TOTALES DE PETROLEO (TPH’s)

2.1. GENERALIDADES DE LOS TPH’s

Como se ha descrito, la composicion del petrdleo y sus productos derivados es compleja.
La cantidad de hidrocarburos que se encuentran en él y en sus derivados dificultan su
medicion individual, sin embargo, resulta mucho mas practica la medicion total de
hidrocarburos presentes en una muestra particular, como hidrocarburos totales de

petréleo (TPH’s).

Los hidrocarburos que forman parte de los TPH’s son compuestos inflamables, con
densidades variables y diferentes puntos de ebullicion, propiedades que influyen en su

comportamiento sobre el agua, suelo o aire.

El grupo de los TPH’s lo conforman compuestos de carbono e hidrogeno en un rango Cs a
Css, abarcando productos derivados como gasolina, nafta, jet fuel, keroseno, diesel, etc.
Para un mejor entendimiento de su comportamiento en aguas o suelos, se los divide en las

fracciones que se observan en la tabla 1.3.

Tabla 1.3. Rangos de fracciones de TPH’s [12]

Fraccion TPH Constituyente
TPH-GRO (TPH en rango de gasolina) Cs-Cyo
TPH-DRO (TPH en rango de diesel) C10-Cos
TPH-ORO (TPH en rango de aceites lubricantes) Co5-C3s

Asi se define a estas fracciones como la suma de los hidrocarburos que estan dentro de los
tiempos de retencion de Cs a Cyp (n-Pentano a n-Decano), Cip a Cys (n-Decano a n-
Pentacosano) y Cys a Cgs (n-Pentacosano a n-Hexatriacontano) para GRO, DRO y ORO
respectivamente.

18



Estas fracciones agrupan compuestos con propiedades quimicas similares entre si. Estas
varian de acuerdo a la estructura carbonada formadora de los compuestos presentes cada
fraccion. Las principales propiedades que agrupan a estos compuestos son la densidad,

punto de ebullicidn, presion de vapor, solubilidad y polaridad.

El punto de ebullicion de los hidrocarburos es la clave para su agrupacion. Cada una de las
fracciones obtenidas a partir de petréleo agrupa una serie de compuestos dentro un rango
de puntos de ebullicion. Esta propiedad se incrementa a medida que los hacen los &tomos

de carbono dentro de la molécula.

Las fracciones de hidrocarburos con densidades menores a la del agua forman una pelicula
superficial sobre ella y se mueven en direccion a su flujo, tal es el caso de la gasolina,
diesel, aceite. Estas fracciones son particularmente dafiinas para el fitoplancton ya que
impiden el paso de luz solar necesaria para la fotosintesis. Sin embargo, fracciones mas
pesadas como el asfalto por ser de mayor densidad que el agua, pueden migrar hacia el
fondo pudiendo quedar retenidos en los sedimentos o percolarse hasta aguas subterraneas

[10].

La permanencia de hidrocarburos en un medio esta relacionada a su presién de vapor y esta
determinada por el tamafio de las moléculas. De esta depende la tendencia de los
hidrocarburos a volatilizarse [10]. Fracciones de hidrocarburos con cadenas de carbono
corta tienden a volatilizarse facilmente desprendiendo olores fuertes. Mientras que
fracciones mas pesadas, con presiones de vapor mas bajas, permanecen retenidas. Esta
propiedad indica el contenido en productos livianos que determinan la seguridad y las

pérdidas durante el transporte y almacenamiento.
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Los hidrocarburos de petroleo se caracterizan por ser compuestos no polares debido a su
estructura, cuya diferencia de electronegatividad entre los enlaces C-H es minima. Esta
caracteristica es mayor a medida que crecen las cadenas de hidrocarburos. Debido a su
condicion apolar, la mayoria de los hidrocarburos de petroleo son insolubles o poco
solubles en el agua. Esta particularidad les permite dispersarse o emulsionarse en ella [10]

[11].

La variabilidad de compuestos que se encuentran dentro del grupo de los TPH’s dificultan
determinar su nivel de toxicidad para la salud humana y para el medio ambiente. En un
andlisis de suelo o agua, su fraccionamiento en diferentes rangos de carbono no
proporciona informacion directa sobre ello, sin embargo facilita su analisis y permite

estimar su riesgo.

2.2. DESTINO AMBIENTAL Y TOXIDAD DE TPH’s EN AGUA

Los hidrocarburos de petréleo llegan al medio ambiente principalmente mediante derrames
de petréleo crudo o derivados, generados por el hombre desde diferentes fuentes:
accidentes durante su transporte, fugas en los equipos de perforacion o refinacion, etc.
Cuando el medio afectado es el agua, los efectos son altamente dafiinos para el fitoplacton

y los animales acuaticos.

Cuando se derrama petrdleo en un medio acuatico, la mancha de aceite se extiende en una
superficie cada vez mayor hasta llegar a formar una capa muy extensa, de un espesor muy
delgado. Se estima que en el transcurso de 1% horas, 1m* de petréleo puede llegar a formar

una mancha de 100m de didmetro y 0,21mm de espesor [14].
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Los efectos del petroleo sobre los ecosistemas acuaticos dependen de varios factores, entre
los que se encuentran: tipo de petroleo (crudo o refinado), cantidad, época del afio,
condiciones atmosféricas y temperatura del agua. Cuando el petrdleo es liberado al medio
ambiente inmediatamente sufre una variedad de cambios fisicos, quimicos y biologicos.
De acuerdo a esto el petréleo derramado experimenta lo que se conoce como proceso de
desgaste, pudiendo tomar varios caminos dentro de un medio acuatico, como se observa en

la figura 1.1 [15].

Figura 1.1. Proceso de desgaste del petréleo en el medio ambiente [15]
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Estos fendbmenos se ven afectados por propiedades fisicas del petréleo que incluyen la
densidad, viscosidad y solubilidad. Es asi que hidrocarburos de bajo peso molecular se
volatilizan en un periodo de dos hasta siete dias, dependiendo de la temperatura del agua.
Mientras que hidrocarburos de mayor densidad no logran volatilizarse y tienden a formar
una capa impermeable sobre el agua. Ademas los componentes pesados del petroleo como
los de asfalto o alquitran se hunden y sedimentan en el fondo, ocasionando la muerte

animales o plantas que habitan en las profundidades [15].
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Los hidrocarburos aromaéticos, pueden disolverse en agua y quedar biodisponibles para los
seres vivos con mayor facilidad. Por otra parte, la fraccion no soluble puede formar
emulsiones bastante estables, que mediante foto-oxidacion pueden generar metabolitos
mucho toxicos para la biota [12]. Compuestos oxidados por esta via, como cetonas
alifaticas o aromaticas, aldehidos, acidos carboxilicos o ésteres, contribuyen a la toxicidad

sobre la biota acuatica.

La Agencia de Proteccion Ambiental en el afio 2004 establecié cuatro categorias de
petroleo de acuerdo a su comportamiento en el medio ambiente, como se muestra en la
siguiente tabla:

Tabla 1.4. Clasificacion del petrdleo segun su comportamiento en el medio ambiente
[15]

Categoria Caracteristica

Fluyen y se expanden rapidamente sobre una superficie sélida o liquida.
Son inflamables y se evaporan con facilidad deprendiendo fuertes olores.
Penetran con facilidad superficies porosas, pudiendo ser persistentes en
ellas. Sin embargo, no tienden a adherirse y pueden ser facilmente lavados
con agua. Por otro lado, son altamente toxicos para los humanos y biota
debido a su elevado potencial de fluidez que les permite moverse
rapidamente desde el suelo hasta aguas subterraneas.

Categoria A:

Petréleos ligeros volatiles

Poseen un aspecto mas ceroso o0 aceitoso. Son menos toxicos que los
petréleos de Categoria A, pero se adhieren con mayor facilidad a las
superficies. Sin embargo, pueden ser removidos por lavados mas rigurosos.
Al calentarse su viscosidad disminuye facilitando su penetracion en
superficies porosas. Una evaporacion de sus componentes volatiles puede
conducir a residuos de petréleo de Categoria C o D, siendo persistentes en
el medio ambiente.

Categoria B:

Petrdleos no pegajosos

Son petr6leos méas viscosos y pegajosos que los anteriores. Su remocién
con agua no resulta factible, pero debido a su densidad y viscosidad no
penetran con facilidad superficies porosas. Su densidad es similar a la del
agua, por lo que parte flota en la superficie y parte se hunde. Su desgaste o
evaporacion puede producir residuos de petréleo sélidos o de categoria D.
Son menos toxicos que los anteriores pero la fauna y flora puede quedar
atrapada o enterrada.

Categoria C:

Petréleos pesados pegajosos

Categoria D:
Son relativamente no téxicos y solidos. Pero por calentamiento se funden
Petrdleos pesados no fluidos. | dificultando su limpieza.
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Si la contaminacion con petroleo se da en un sistema acuatico, la facilidad y tiempo de
autorecuperacion depende principalmente del tipo de petréleo (refinado o crudo), la
cantidad y la capacidad de biodegradacion de los microorganismos presentes.
Hidrocarburos con pesos moleculares bajos son mas susceptibles a las degradacion
microbiana al igual que hidrocarburos aromaticos de uno, dos o tres anillos aromaticos;
mientras que hidrocarburos de elevados pesos moleculares o con méas de tres anillos

aromaticos son menos susceptibles a ella [16].

Asi, gran parte de los ecosistemas acuaticos expuestos a grandes cantidades de petréleo
crudo requieren un minimo de 3 afios para su recuperacién. Sin embargo, los ecosistemas
contaminados por petroleo refinado, requieren de 10 afios 0 mas afios para su recuperacion
debido a que no son naturales y existen pocos organismos naturales capaces de

degradarlos; ademas, se lleva a cabo en un proceso lento [16].

La forma en que el petréleo derramado afecta a la fauna y flora es variada y compleja;
afecta a todo el ecosistema, e incluso puede llegar al hombre a través de la cadena
alimenticia (plantas - animales herbivoros - animales carnivoros - hombre). A pesar de que
los organismos consumidos no presenten evidencia de contaminacion ya que es de baja
concentracion y de efectos de largo plazo, el hombre se ve fuertemente afectado. Estos
hidrocarburos se ligan a lipidos, los cuales se movilizan en el cuerpo, ligandose a su vez, a
las proteinas, las cuales pueden llegar a afectar a los acidos nucleicos (ADN y ARN), con
un posible deterioro del codigo genético y memoria de la especie. Si se considera a los
organismos acuaticos bajo este punto de vista, se destruira el mayor recurso alimenticio

existente.

23



2.3. METODOS DE ANALISIS DE TPH’s

Como se ha mencionado, la forma de analizar los hidrocarburos de petroleo, es mediante
su deteccion y cuantificacion total, TPH’s. El analisis de los TPH’s determina
cuantitativamente todos los hidrocarburos de petrdleo extraidos de una muestra que puede

ser agua o sedimento.

Los métodos de analisis de TPH’s varian ampliamente. Se han desarrollado métodos no
especificos, asi como otros que proveen resultados para hidrocarburos en un rango de
puntos de ebullicién o para compuestos individuales como HAP’s o BTEX, por lo tanto la
interpretacion de los resultados analiticos depende de cémo se realizd la determinacion.
Actualmente como una de las técnicas de analisis de TPH’s se utiliza la cromatografia de
gases. Esta técnica provee gran sensibilidad y selectividad, y ademas, sirve tanto para

identificacion como para cuantificacion de hidrocarburos en un rango determinado.

Los métodos de analisis basados en la utilizacion de espectrofotometria de infrarrojos han
sido utilizados ampliamente para este fin, ya que son sencillos, econémicos y rapidos. Sin
embargo, su incapacidad de proveer informacion acerca de la identificacion de los

hidrocarburos presentes ha limitado su aplicacion.

2.3.1. Andlisis de TPH’s por cromatografia de gases

Estas determinaciones se basan en la suma de los componentes detectados dentro de un
rango establecido: volatiles o semivolatiles. El analisis de hidrocarburos de petréleo en el
rango de los volatiles se denomina “TPH-GRO”, mientras que el analisis en el rango de

los semivolatiles se denomina “TPH-DRO”.
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La cromatografia de gases es una técnica separativa de mezclas que utiliza una fase mavil
(gas inerte: He o N,) y una fase estacionaria (columna empacada o capilar). En esta
cromatografia una muestra compleja puede ser separada en sus componentes individuales
cuando es arrastrada por la fase mévil a traves de la fase estacionaria. La separacion se
lleva a cabo por una combinacion de factores que incluyen el punto de ebullicion,
polaridad y diferencias de afinidad entre los componentes de la mezcla y la columna. Para
lograr la separacion de hidrocarburos no volatiles los compuestos por analizar deben estar
en fase de vapor, lo cual se logra al introducir la muestra en el inyector, alcanzando la
temperatura de ebullicién de estos compuestos [17] [18].

Figura 1.2. Diagrama de un cromatdgrafo de gases [17]
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2.3.2. Columnas para analisis de TPH’s por cromatografia de gases

Para el analisis de TPH’s se emplean generalmente dos tipos de columnas: empacadas o
capilares, siempre que su fase estacionaria sea de polaridad baja. A pesar de que las
columnas empacadas han sido ampliamente utilizadas, se ven reemplazadas por el uso de
las capilares. Estas son columnas mas largas y estrechas, hechas de silice fundida (SiOy) y
recubiertas por una poliimida® capaz de resistir hasta 350°C, otorgando flexibilidad y
permitiendo la programacion de su temperatura. En este tipo de columnas la fase
estacionaria es una pelicula liquida y delgada inmovilizada en un soporte inerte. Las

propiedades que debe cumplir la fase estacionaria son: baja volatilidad, estabilidad térmica

2 Polimero cuyo mondémero es una imida, esta es un compuesto cuyo grupo funcional consiste en dos grupos
carbonilo enlazados a un atomo de nitrégeno.
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(elevado punto de ebullicion, al menos 100°C por encima de la temperatura de trabajo) e

inercia. Estas caracteristicas ofrecen mayor resolucion, mayor rapidez de andlisis y mayor

sensibilidad que las columnas empacadas [18] [19].

Tabla 1.5. Caracteristicas de columnas empacadas y capilares [18] [19]

Caracteristicas Columnas empacadas Columnas capilares
Longitud 1-10m 15-100m
Diametro 1-4mm 0,1-0,53mm
Tamario de particulas de | Diez veces menor que diametro 3-5 veces menor que diametro
F.E de tubo de tubo
Permeabilidad Baja Alta
Flujo de gas portador 30-100mL/min 0,5-3mL/min

El tiempo que tarda un compuesto en pasar sobre una columna especifica es llamado
tiempo de retencion, y es reproducible y caracteristico de un compuesto especifico bajo
pardmetros experimentales establecidos. A medida que los componentes separados fluyen
a través de la columna pueden ser detectados. La sefial del detector es proporcional a la

cantidad del compuesto presente [19].

2.3.3. Detector de lonizacion de Flama (FID) para analisis de TPH’s
Para la determinacion de hidrocarburos de petréleo en el rango de los semivolatiles se
emplea GC-FID o GC-MS, por otro lado, los hidrocarburos en el rango de los volatiles

requieren de un sistema de purga y trampa acoplado a GC.

En la GC-FID, los compuestos son detectados con un detector de ionizacion de flama, el
cual responde virtualmente a todos los compuestos que pueden pirrolizarse de manera
proporcional a la concentracién de los mismos, convirtiendo la sefial en un cromatograma®
La sefial proveniente del detector es procesada por un sistema integrador de adquisicion de

datos, que permite la visualizacion de los datos mediante una computadora, y es

3 Grafico que representa la respuesta del detector en funcion del tiempo.
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proporcional a la cantidad del compuesto presente. Cada pico o grupo de picos
provenientes de la elusion es identificado por comparacion con sus respectivos indices de

retencion y por correspondencia visual con un cromatograma estandar. .

En la figura 1.3 se muestra la respuesta del detector FID ante compuestos organicos. Para
TPH’s, su concentraciéon sera el equivalente a la suma de las respuestas de cada
hidrocarburo detectado. En el caso de TPH’s fraccion Diesel, sera igual a la sumatoria de

las respuestas de los 16 compuestos que forman fraccién DRO.

Figura 1.3. Respuesta del detector FID [18]
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Por otra parte, el detector FID es no selectivo, por lo tanto es sensible a interferencias que
esconden la sefial de los analitos. Sin embargo, no es una limitante siempre que se realice

un proceso de limpieza previo al andlisis instrumental.

La principal ventaja del uso de GC-FID es que provee informacion que permite conocer si
la contaminacion proviene directamente del petroleo o de alguno de sus derivados, lo que

es importante para el tratamiento de &rea afectada.

2.4. LEGISLACION AMBIENTAL APLICADA A TPH’s
El Estado ecuatoriano conocedor del dafio en el medio ambiente y alteraciones en la salud,

producidos por la contaminacion con hidrocarburos, establece reglas para todas las fases de
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las operaciones hidrocarburiferas, con la finalidad de mejorar la calidad ambiental
mediante sistemas eficientes y modernos de gestion. EIl Reglamento Ambiental para
Operaciones Hidrocarburiferas en el Ecuador (RAOHE) se respalda mediante el decreto

ejecutivo N° 1215 publicado en el registro oficial N° 265 del dia 13 de febrero de 2001.

Dentro de este reglamento se establecen reglas que ayudaran a cumplir eficientemente
responsabilidades de monitoreo, control, fiscalizacion y auditoria ambiental. Para ello se
establecen limites maximos permisibles para determinados parametros analiticos, que se
consideran relevantes para el monitoreo ambiental y calidad de las aguas, entre ellos
limites para hidrocarburos de petréleo, como se observa en la tabla 1.6.
Tabla 1.6. Limites para el monitoreo ambiental permanente de aguas y descargas
liquidas en la exploracion, produccién, industrializacion, transporte,

almacenamiento y comercializacion de hidrocarburos y sus derivados, inclusive
lavado y mantenimientos de tanques y vehiculos [20].

Inmisién (punto de control en el cuerpo receptor)
Parametro Expresado Unidad Valor_ll_mlte Promedio Aplicacion
en permisible anual
Hldrocarburgs TPH mg/L <0,5 <0,3 General
totales de petroleo

El Texto Unificado de la Legislacion Ambiental Secundaria (TULAS) también establece
limites permisibles de hidrocarburos de petréleo en aguas. Estos limites son definidos de
acuerdo a la aplicacion y uso del agua, como se observa en la tabla 1.7.

Tabla. 1.7. Criterios de calidad admisible para la preservacion de la flora y fauna
en aguas dulces, frias o calidas, y en aguas marinas y de estuario [21].

Limite Maximo Permisible
. Expresado . Agua fria | Agua calida | Agua marina
PEIENELT como Unidad dulce dulce y de estuario
Hidrocarburos
totales de petroleo TPH mg/L 0.5 0,5 0,5
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3. ACTIVIDAD HIDROCARBURIFERA EN LA AMAZONIA

3.1. IMPACTOS SOCIOAMBIENTALES

El Ecuador posee un area aproximada de 248.406,5 Km2 del cual 116.604,06 Km?
representa la region Amazonica, esto significa que alrededor del 47% es territorio
amazonico [22]. Posee gran cantidad de recursos naturales y dispone de una riqueza
cultural representada por ocho etnias: Cofan, Siona-Secoya, Huaorani, Shuar, Achuar,
Shiwiar, Quichua y Zapara que agrupan 140.000 personas aproximadamente [23]
distribuidas en seis provincias: Sucumbios, Francisco de Orellana, Napo, Pastaza, Morona

Santiago y Zamora Chinchipe.

Se encuentra a una altura de 0 a 1200 msnm, su clima es megatérmico himedo y
megatérmico lluvioso con una precipitacion anual de 2000 a 4000 milimetros y una

temperatura que fluctta alrededor de 25°C [22].

En el interior de la Amazonia se encuentra una reserva potencial de crudos, por lo que ha
sido sectorizada en blogues de 200.000 hectareas (2000Km?) para su explotacién. El crudo
proveniente de este sector es en promedio de 27°APIl. Sin embargo, descubrimientos

realizados sefialan una reserva potencial de crudos pesados, entre 15°API'y 20°API [4].

En el Ecuador la asignacion de los campos petroleros se realiza mediante concesiones en
rondas petroleras. Hasta la actualidad se han ejecutado 9 rondas, de las cuales 8 han
servido para adjudicar campos ubicados en la Amazonia, esto equivale alrededor de 3,6
millones de hectéreas (36.000 Km?). La novena ronda se produjo en el 2002 donde se

licito unicamente los campos de la costa. Una décima ronda se ha anunciado para la
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concesion de areas en los territorios de Napo, Pastaza y Zamora Chinchipe, ademas de la
continuacion del proyecto ITT (Ishpingo, Tambococha, Tiputini) que esta situado en el

Parque Nacional Yasuni y la Reserva Faunistica Cuyabeno.

Las concesiones para la explotacion de petroleo se reflejan en la existencia actual de 15
bloques en un territorio de mas de 2°836.000 hectareas (28.360Km?). Si a esta extension
de territorio se le suman los campos marginales y compartidos y los campos de
Petroecuador, se puede hablar de que el territorio consignado a las petroleras asciende a
5°000.000 de hectareas aproximadamente (50.000Km?) [23]. Esto significa, que se ha
entregado précticamente el 43% de la region Amazonica para las actividades

hidrocarburiferas.

Figura 1.4. Distribucién de la produccién petrolera en el Ecuador [24].
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Todas las etapas que involucra la industria petrolera causan efectos que acaban por

deteriorar el medio ambiente, ya que Se asienta en regiones tropicales de gran
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biodiversidad importantes para la estabilidad del clima mundial; y ademas, es el hogar de
pueblos indigenas y comunidades ancestrales. Lugares de gran biodiversidad, y que
ademas constituyen patrimonio forestal del Estado ecuatoriano, como es el caso de la
Reserva de Produccion Faunistica Cuyabeno, Parque Nacional Yasuni y Reserva Biologica

Limoncocha han sido altamente afectadas por esta industria.

Las disposiciones, manejo, transporte y almacenamiento del petréleo en estado natural y
sus productos derivados, especialmente aquellos utilizados como combustibles (gasolina,
diesel, jet fuel, keroseno) han hecho que los niveles y las posibilidades de contaminacién
ambiental sean ain mucho mas elevados, generando contaminacion de suelos y aguas

superficiales y subterraneas ya sea por fugas o derrames en piscinas, tanques u oleoductos.

Los derrames de petréleo en el Ecuador han sido numerosos y con pérdidas incalculables
no Unicamente para la industria petrolera sino también para el medio ambiente. En el 2003
y 2004 se registraron 138 y 178 derrames respectivamente, cuyas causan se atribuyen a la
utilizacion de tecnologias antiguas y habitos contaminantes irresponsables [22] [25] y en el
2005 el indice de siniestralidad llegd a un promedio mensual de 20 derrames, cuyas causas
principales fueron rotura de la tuberia, corrosién y atentados. La siguiente figura resume el

namero de siniestros durante los afios 2003, 2004, 2005 y 2006:

Figura 1.5. Siniestros importantes ocurridos en la Amazonia durante la altimos afios
(2003-2006)
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Durante estos afios de actividad petrolera, se han realizado pocos estudios que reconozcan

su impacto sobre la poblacion que circunda las instalaciones.

En 1993, la Unién de Promotores Populares de Salud de la Amazonia Ecuatoriana realiza
un estudio sobre las familias que viven cerca de las instalaciones petroleras. En dicho
estudio se demuestra que el 49% de las familias han sufrido algun tipo de accidente que ha
comprometido su salud por uso de aguas contaminadas, intoxicaciones por gas, contacto
con quimicos, explosiones de pozos, ruptura de oleoductos y consumo de alimentos

intoxicados [25].

Jocknick (1994) determina las concentraciones de HAP’s en agua potable, agua de lluvia 'y
agua de tanques, demostrando que tenian concentraciones que oscilaban entre 32,8 ng/L y

2792 ng/L. Cabe destacar que estos compuestos son potencialmente cancerigenos [26].

Maldonado y Narvéez (2003) demuestran en su estudio que el 75% de la poblacion cercana
a pozos de produccién usa agua contaminada (un agua fétida, salada, de color y/o con
petroleo) para beber, cocinar y aseo, no por el desconocimiento de peligros, sino porque la
poblacion ha quedado sin ninguna otra opcion para el consumo. Ademas aseguran que el
82.4% de la poblacion se ha enfermado en alguna ocasién por la contaminacion: el 96% de
los enfermos reportan problemas de la piel, 75% problemas respiratorios, 64% problemas

digestivos, 42% problemas en los ojos [27].

San Sebastian y Karin (2004) en su estudio comparativo entre las provincias de la
Amazonia reportaron niveles de leucemia tres veces mas altos nifios de hasta 4 afios que

viven en zonas de explotacion petrolera [28].
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3.2. RESERVA DE PRODUCCION FAUNISTICA CUYABENO (RPFC)

Por definicion, una reserva de produccion faunistica es una superficie de territorio de una
extension minima de mil hectareas, con las siguientes caracteristicas y propositos: 1)
existen en sus habitats especies de fauna silvestre de valor econémico, 2) comprende
territorios que de costumbre han servido para la caceria de subsistencia de comunidades o
grupos nativos del pais, 3) bajo el correspondiente manejo u ordenamiento, se promueve la
investigacion y se desarrolla el fomento y produccion de animales vivos y elementos de la
fauna silvestre para la caceria deportiva de subsistencia o comercial; y 4) de conformidad
con la normas correspondientes, se permite la entrada de visitantes, cazadores y colectores

de fauna silvestre o elementos de subsistencia de esta naturaleza [29].

La RPFC fue declarada como tal mediante el acuerdo interministerial N° 322 del 26 de
julio de 1979, con una superficie inicial de 254.760 hectéareas. Desde entonces ha sufrido
cambios en su extension y limites, hasta alcanzar 603.380 hectareas: 488.600 hectareas en
la provincia de Sucumbios y 114.780 hectareas en la provincia de Orellana [30] (Ver
Anexo 1). Por lo que mayoritariamente es parte de la jurisdiccion de la provincia de

Sucumbios.

Figura 1.6. Reserva de Produccion Faunistica Cuyabeno. Territorio actual [30]
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La RPFC, que cubre con un rango longitudinal de 200 a 280msnm, goza de las bondades
de un bosque humedo tropical. Su variacion estacional es bastante marcada. La época
seca, definida como los meses que reciben menos de 250mm de Iluvia por mes, comprende
desde fines de diciembre hasta marzo. La época lluviosa, definida como los meses que
reciben méas de 250mm de lluvia por mes, comprende desde abril hasta julio; y la época de
fluctuacion comprende desde agosto hasta mediados de diciembre. La media de
temperatura diaria varia tipicamente entre 21.3°C y 27.8°C, alcanzando un méximo de 38°C

y porcentaje de humedad relativa es de aproximadamente 72% (61.8 — 76.7%) [31] [32].

La RPFC incluye también la parte baja de la cuenca del rio Aguarico y le rio Gleppi.
Otros rios que se encuentran dentro de la Reserva son el rio S&balo, Pacayacu y Yanayacu.
Los rios que brindan mayores facilidades de navegacién durante todo el afio son el
Aguarico, que recorre por el limite sur del area, y el San Miguel, que recorre al norte fuera

de los limites de la zona [32] [33].

La RPFC contiene el mayor sistema lacustre tropical del Ecuador. En el curso medio del
rio Cuyabeno se forma un sistema lacustre de 14 lagunas comunicadas entre si por
pequefios canales pantanosos. Las que se destacan son: Laguna Grande, Laguna
Caimancocha, Laguna Patococha, Laguna Marucocha, Laguna Aucacocha y la Quebrada
de la Hormiga. Las lagunas pueden medir hasta 2 Km de largo en épocas de lluvia y en
épocas secas disminuyen en promedio 5m [31]. Los cuerpos de agua que nacen en la tierra
baja de la Reserva pueden ser de agua clara como el Rio Aguarico o de agua negra como el
Rio Cuyabeno, dependiendo del grado de contacto entre el material vegetal (hojarasca,
ramas) en descomposicion y el agua. Las lagunas, por ejemplo, son de aguas negras debido

a su origen.
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3.3. BIODIVERSIDAD DE LA RESERVA DE PRODUCCION FAUNISTICA
CUYABENO

Nuestro pais se encuentra entre los primeros 17 paises megadiversos® del planeta y el

tercero a nivel del continente americano, segun la lista del Centro de Monitoreo de

Conservacion Ambiental, siendo entre todos el méas pequefio en cuanto a extension

territorial. En este contexto, la biodiversidad de la RPFC es excepcional y alcanza

dimensiones realmente sorprendentes.

En cuanto a la flora se conoce que por cada hectarea en un area de estudio existen: 1561
arboles de 473 especies, 187 géneros y 54 familias. Las especies mas comunes que se
desarrollan son el guarango de tierra, guabo, cedro, canelo, amarillo, mani de arbol, bola de

cafion, guarumo, entre otras [35].

Y en lo referente a la diversidad faunistica se ha registrado 493 especies de aves, 165
especies de mamiferos, 96 especies de anfibios, 91 especies de reptiles, y es considerada
una de las zonas mas ricas en ictiofauna con mas de 470 especies de peces; esto es debido a
la complejidad hidrografica del area (rios de aguas negras y claras, y patrones variables de
inundacion). Los animales mas representativos de la zona son el aguila arpia, guatusa,
armadillo gigante, anguila eléctrica, boas de agua y de tierra, caiman de anteojos, delfin
rosado, guanta, guacamayos, hormigas militares, manaties, monos lanudo, nutria gigante,

paiche, pirafas, tortugas terrestres y de agua, entre otros [32].

4 Grupo de paises que albergan el mayor indice de biodiversidad del planeta, segln el Centro de Monitoreo
de Conservacién Ambiental. Otros paises son Madagascar, Republica Dominicana del Congo, Sudafrica,
Brasil, Colombia, Ecuador, Estados Unidos, México, Per(, Venezuela, China, Filipinas, India, Indonesia,
Malasia, Australia, Papa Nueva Guinea.
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3.4. CONTAMINACION PETROLERA EN LA RESERVA DE PRODUCCION
FAUNISTICA CUYABENO

La Reserva de Proteccion Faunistica Cuyabeno es una de las tres areas protegidas que se

ha visto afectada por la exploracién, explotacion y demas acciones que involucran la

actividad hidrocarburifera. Con fines de conservacion se declard zona intangible a 435.500

hectareas mediante el decreto presidencial N°551 del 29 de enero de 1999, dejando libre

de proteccion aproximadamente 170.000 hectéreas.

Dentro de este territorio sin proteccion se encuentran: el campo de produccién Cuyabeno,
localizado en el afluente del rio Cuyabeno a no mas de 8 Km de las lagunas; y el campo
Tarapoa, operado por la empresa canadiense Alberta Energy Co. Estos dos son los que
producen mayor impacto sobre los territorios de la Reserva; sin embargo, los bloques 15 y
27, a pesar de estar fuera de ese territorio se ubican cercanamente, influenciando también
sobre los mismos. La deforestacion, contaminacion de suelos, aguas y aire, pérdida de
biodiversidad y los procesos acelerados de colonizacion son so6lo algunos de los impactos

que la explotacion en esta area ha generado [27].

Figura 1.7. Bloques petroleros y areas protegidas dentro de la provincia de
Sucumbios [23]
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Entre los afios 1984 y 1989 han ocurrido seis grandes derrames de crudo procedentes del
campo Cuyabeno. EI derrame ocurrido en octubre de 1989 fue de tal magnitud que
alcanzo el rio Cuyabeno vy el sistema lacustre de la RPFC, reportandose la muerte de toda
clase de vida acuatica y obligando a los moradores a la perforacién de pozos para poder
obtener agua. Esta catastrofe dio lugar al primer programa de limpieza en la historia del

Ecuador.

Durante la ultima década se han producido 16 derrames de gran transcendencia
(Ver anexo 2) con un equivalente de 588,75 barriles que han contaminado un area
aproximada de 332.425m? [36], de los cuales alrededor de 490 barriles corresponde a una
catastrofe ocurrida el 18 de agosto de 2006, provenientes del pozo 8 del campo Cuyabeno.
Segun informes de la comunidad el crudo derramado tardé 3 dias en trasladarse desde el
rio Cuyabeno Chico hacia el sistema de lagunas de la Reserva, una vez ahi dejé de
moverse unidireccionalmente y se esparcié por el sistema lacustre. El crudo alcanzé las
lagunas Aucacocha, Marucocha y Patococha, esto implica riberas, espejos de agua,
sedimentos lacustres, suelos y vegetacion, situados en zonas bajas y llanuras pantanosas
influenciadas por la crecida del nivel de las aguas. Como medida de contingencia a lo

ocurrido de elabor6 un programa de limpieza y remediacion.

Todos los hechos ocurridos durante el tiempo de actividad petrolera dentro de la Reserva
de Proteccion Faunistica Cuyabeno han generado pérdidas invaluables para esta zona. Sin
duda el agua de rios y lagunas has sido el mas afectado por los numerosos derrames. Este
recurso es habitat de una gran variedad de ictiofauna, ademas de ser un recurso vital para
todas las demas especies y la principal fuente de agua para los colonos y comunidades
indigenas Siona, Secoya, Quichua, Cofan y Shuara. Quizas, el caso méas notorio de pérdida

en esa zona es el de los mamiferos acuaticos. Las especies que se ven fuertemente
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amenazadas son el delfin rosado (Innia geoffrensis), nutria gigante (Pteronura brasilensis)

y manati (Trichechus inunguis) [32] [35].

En conclusion, todos los procesos que involucra la actividad petrolera, més la series de
siniestros que se han producido a lo largo de su historia en el Ecuador, han dejado y
contintan dejando su huella sobre areas de gran importancia a nivel mundial. Por esta
razén, por medio de este trabajo se pretende realizar un analisis de las aguas de la laguna
Aucacocha de la Reserva de Proteccion Faunistica Cuyabeno, la misma que ha sido una de

la mas afectada a lo largo de las catastrofes sucedidas.

El andlisis de agua consiste en la determinacion de residuos TPH’s en el rango de la
fraccion de diesel (Cy0-Czs) mediante cromatografia de gases con detector de ionizacion de
flama, debido a que es una fraccion de alta persistencia en el medio ambiente. Ademas,
el andlisis de fracciones derivadas del petrdleo utilizando esta técnica proporciona
informacidn especifica sobre el tipo de contaminacién. Esta representa la principal ventaja
ya que ofrece informacidn especifica del tipo de hidrocarburo presente, lo que es atil para

los posibles tratamientos de remediacion.
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CAPITULO 2

PARTE EXPERIMENTAL

2.1. ZONA DE ESTUDIO

Este trabajo se enfoca en el analisis de TPH’s en las aguas de la laguna Aucacocha, dentro
de la Reserva de Produccién Faunistica Cuyabeno, ubicada en las provincias de Sucumbios
y Orellana. Esta laguna forma parte del complejo lacustre formado por el rio Lagarto o rio
Cuyabeno Chico como se lo conoce en el sector; el cual, influenciado principalmente por
agua de lluvia, forma corrientes de aguas negras a lo largo de su cauce permitiendo la
formacion de lagunas pantanosas de aguas oscuras. Las aguas oscuras de Aucacocha se
deben a la descomposicién lenta de la turba pantanosa (hojas, madera, etc.) en el fondo de
la laguna. Durante la época lluviosa (abril a julio) esta laguna llega a medir hasta 1100m de
largo, 300m de ancho y hasta 8m de profundidad. Por ser una laguna de aguas negras, sus

aguas se reflejan como espejos, convirtiéndola en un atractivo turistico.

Figura 2.1. Sistema lacustre de la RPFC. Lagunas que han sufrido mayor impacto
ambiental a causa de la industria del petréleo [36].
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2.2. MUESTREO
El muestreo se llevo a cabo en el mes de mayo de 2011, es decir, durante la temporada de
lluvia, ya que es la época que permite su acceso. La temperatura del ambiente alcanzaba

los 32°C y el porcentaje de humedad el 74%.

En la laguna se observo gran cantidad de vegetacion, principalmente carrizos. Los carrizos
son plantas que crecen cerca del agua, poseen una raiz larga y hojas planas de aspecto

fragil. Pueden alcanzar hasta 2m de altura y 2cm de diametro.

La toma de muestras se realiz6 a base de lo establecido en el método 1060B “Collection of
Samples” (Coleccion de muestras) del “Standard Methods for the Examination of Water
and Wastewater” (Métodos Estandar para la Examinacién de Agua y Aguas Residuales),
el cual dispone criterios para toma muestras simples en varios puntos, bajo la superficie de
la laguna en areas tranquilas y en la superficie. Asi mismo establece que la recoleccién
debe ser de al menos 1L de muestra, en botellas de vidrio &mbar con tapa de teflon. Puesto
que las muestras fueron tomadas en el Oriente ecuatoriano, donde la presion atmosférica es
mayor que en la ciudad de Quito (donde se efectian los analisis), se dejé libre

aproximadamente el 1% del recipiente para permitir que se produzca la expansion térmica.

Considerando el tamafio de la laguna se dividié el curso del agua en 5 bloques, con la
finalidad de obtener muestras mas representativas y homogéneas (ver pagina 52). De cada
uno se tomaron de forma aleatoria 4 muestras superficiales y 4 muestras a 2m de
profundidad, dando un total de 40 muestras. Tanto las muestras superficiales como las

profundas se tomaron en un mismo punto. Las muestras a profundidad se tomaron en el
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mismo punto que las superficiales, empleando un instrumento especifico para toma de

muestras de agua a profundidad, llamado Kemmerer®.

La ubicaciéon exacta de cada punto de muestra se estableci6 mediante un Sistema de
Posicionamiento Global (GPS, Global Positioning System) siguiendo la trayectoria
definida por la laguna, con la intencién de cubrir la zona del medio y extremos de la
misma. Cada punto de muestra y su respectiva coordenada geografica se indica en la tabla

3.1 (ver pagina 53).

Todas las muestras fueron herméticamente cerradas, evitando la minima aeracion, y

etiquetadas segun el lugar de su procedencia, de la siguiente manera:

- Aucacocha 1, 2, 3, 4 0 5, seguin su blogue de procedencia.
- MO01, 02,03 0 04, seglin el namero de muestra correspondiente.
- Superficial o Profunda

- Fecha de toma de muestra

Como parametro adicional se midieron el pH y la temperatura de cada muestra in situ,
considerando previamente la calibracién del pHmetro. Todas las muestras se preservaron
in situ a pH <2 utilizando &cido sulfdrico 20% y se mantuvieron dentro de neveras

plasticas provistas de hielo para mantener la temperatura de 4 = 2 °C.

* Instrumento mecanico manual para recolecta de muestras acuosas a profundidad. Es capaz de ser sumergido
hasta la profundidad deseada (hasta 50m), abrirse y cerrar herméticamente para impedir alteraciones con
aguas de otras profundidades.
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2.3. DESARROLLO DEL METODO CROMATOGRAFICO PARA
DETERMINACION DE HIDROCARBUROS DE PETROLEO

Para el desarrollo del método de analisis de TPH’s se tom6 como guia de referencia el
método EPA 8015M: Caracterizacion de hidrocarburos de petréleo de Cg a Css; el cual es
destinado a la determinacién de hidrocarburos de petréleo desde n-hexano hasta n-
pentatriacontano en suelos y aguas. EI EPA 8015M ofrece una metodologia de extraccion,
limpieza y analisis cuantitativo de muestras de agua mediante cromatografia de gases con
detector FID. Su alcance incluye hidrocarburos de la fraccién de gasolina, diesel, algunas

fracciones de combustibles pesados y aceites lubricantes.

El equipo utilizado para el desarrollo de este trabajo es un cromatografo de gases PERKIN
ELMER modelo Clarus 500 equipado con un detector de ionizacion de llama (FID),
provisto de una precolumna y columna capilar no polar especifica para la separacion de
TPH’s. Las especificaciones de la columna y precolumna se detallan en la tabla a

continuacion:

Tabla 2.1. Especificaciones de la columna y precolumna que se utilizaron para el
analisis cromatogréfico.

Especificaciones Columna Precolumna
Fase estacionaria DB-TPH DB-TPH
(Durabond) (Durabond)
Espesor de la pelicula 0,25um 0,25um
Largo 30m 5m
Didmetro interno 0,32mm 0,32mm
Temperatura maxima 310°C 310°C

Las condiciones de trabajo bajo las cuales se desarrolld el método fueron establecidas

luego de repetidos ensayos que incluyeron variaciones en flujo del gas portador, en la
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programacion de la temperatura y volumen de muestra a inyectar. Las condiciones 6ptimas

de trabajo se detallan en la siguiente tabla:

Tabla 2.2. Condiciones cromatogréaficas de trabajo Optimas desarrolladas en el

laboratorio
Temperatura de inyector 300
310
Temperatura de detector Gases Aire Hidrogeno
Flujo (mL/min) 450 50
Gas portador Helio
Flujo (mL/min) | 1,73
. ., lulL
Volumen de inyeccion Tipo ‘ Splitless
Tiempo de corrida 25min

Temperatura programada de la columna

Temperatura (°C) | Tiempo (min) Razon de programacion (°C/min)
1 35 1,50 5
2 60 0,5 15
3 300 2.00 Fin

Bajo estas condiciones cromatogréficas se obtuvo la mayor resolucién de los 16 picos de

interés dentro de fraccion DRO. Todos los ensayos realizados hasta lograr la optimizacion

de las condiciones cromatogréficas se realizaron utilizando un estandar certificado de

Diesel 2 que contiene un coctel hidrocarburos, que van desde Ci;p a Cys en una

concentracion total 1000mg/L. A partir de este coctel se preparé una solucién de menor

concentracion (25mg/L), la cual sirvio para la determinacion de los tiempos de retencion.

Tabla 2.3. Tiempos de retencién para los 16 hidrocarburos bajo las condiciones
cromatograficas del método desarrollado en el laboratorio

Compuesto | Tiempo de retencion Areas Compuesto Tiempo de retencion Areas
(min) (wV*s) (min) (V*s)

Cio 9,940 499105,23 Cig 17,500 499298,90

Cu 11,320 466630,73 Cio 18,180 506846,05

Cio 12,460 481193,10 Cuo 18,850 513606,06

Cis 13,460 487689,16 Ca 19,480 514520,91

Cua 14,370 490807,81 Cy 20,080 519438,96

Cis 15,220 492049,48 Cys 20,670 508072,29

Cis 16,020 496589,24 Cas 21,240 494727,01

Cur 16,780 492373,85 Cys 21,880 484405,73
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El método utilizado para la determinacion de TPH’s en aguas fue validado para el rango de
la fraccion Diesel con el fin de demostrar confiabilidad de resultados (ver Anexo 3). La
validacion del método se realizd segin el modelo propuesto por Centro de Servicios
Ambientales y Quimicos de la Pontifica Universidad Catdlica del Ecuador, CESAQ-
PUCE, el cual hace referencia a la Norma INEN ISO/IEC 17025: “Requisitos generales

para la competencia de laboratorios de ensayo y calibracion ”.

Los pardmetros considerados para la validacion del método incluyeron: linealidad, rango
de trabajo, limite de deteccidn y cuantificacion, precision y exactitud. Para establecer estos
pardmetros se inyectaron tres repeticiones en diferentes dias de cinco niveles de
concentracion de soluciones estandar: 4mg/L, 10mg/L, 25mg/L, 40mg/L hasta 50mg/L.
Cada estandar fue preparado a partir de una mezcla certificada de Diesel # 2 de 1000ug/L

de concentracion.

La linealidad del sistema en el intervalo de concentracion estudiado se determind por la
elaboracion de una curva de calibracion. La curva se obtuvo al graficar los promedios de
las areas obtenidas de los tres bloques de datos en funcién de la concentracién. A partir de
la curva de calibracién también se obtiene un coeficiente de correlacion, R?, el cual es un
indicativo de la linealidad. Mientras su valor sea mas préximo a la unidad hay mayor
linealidad entre los intervalos de concentraciones estudiados, 4mg/L — 50mg/L. Este valor

no puede ser menor a 0,99.

El limite de deteccion y limite de cuantificacion del método se determind mediante el
analisis repetido de un blanco. Para este caso se tom6 como blanco agua destilada y se le

tratdé segin la metodologia a validar. Es decir, el blanco fue sometido a un proceso de
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extraccion con diclorometano y purificacion con silica gel previo a su analisis

cromatogréfico.

La repetibilidad del método se estableci6 mediante inyecciones por duplicado de cada
estandar durante un mismo dia y bajo las mismas condiciones. Mientras que para
establecer la reproducibilidad del método en el tiempo, se realizaron inyecciones de cada
estandar por duplicado durante tres dias. La repetibilidad y reproducibilidad fueron
evaluadas a partir de las desviaciones estandar (S) y coeficientes de variacion (%CV) de
repetibilidad y reproducibilidad. Para el analisis de precision: repetibilidad vy
reproducibilidad, el método establece que los valores del coeficiente de variacion sean

menores al 10%.

La exactitud del método se evalud a través de porcentajes de recuperacion que segun el
método modelo EPA 8015M debe estar entre 60% - 140%. Para ello se prepararon
soluciones fortificadas a tres niveles de concentracién: bajo (8,3mg/L), medio (16,7mg/L),
alto (33,3mg/L), de modo que cubran el intervalo de trabajo. Las muestras fortificadas
fueron extraidas y analizadas de acuerdo la metodologia tratada e inyectadas por

duplicado.

La incertidumbre de la medicion se calculdo como la incertidumbre combinada, es decir,
estimando las incertidumbres provenientes de las diferentes fuentes de error. Se tomo en
cuenta la preparacion de las soluciones estandar, la respuesta instrumental y la variabilidad

del método cromatogréfico.

En resumen los resultados de la validacién son los que se observan a continuacion en la
tabla 2.4.
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Tabla 2.4. Resultados de la validacion del método para la determinacion de TPH de la
fraccion de diesel en agua.

R2 >0,99
Limite de deteccion 0,8 mg/L
Limite de cuantificacion 1,1 mg/L
Intervalo de trabajo validado: 4mg/L a 50mg/L
Recuperacion Nivel Bajo (8,3mg/L) 97%
Exactitud | Recuperacion Nivel Medio (16,7mg/L) 98%
Recuperacion Nivel alto (33,3mg/L) 96%

2.4. ANALISIS DE MUESTRAS

Luego de la recoleccién de las muestras en la laguna Aucacocha se procedié con su
andlisis. El analisis comprende la etapa de extraccion y cuantificacion de TPH’s
comprendidos en la fraccion diesel mediante cromatografia de gases con detector de

ionizacion de flama.

2.4.1. Extraccion de muestras

La extraccion de las muestras se realiz6 en base a método EPA 8015M, el mismo que
propone una metodologia especifica para la extraccion de hidrocarburos de petréleo. El
método hace referencia una extraccion liquido-liquido, donde se emplea como solvente de
extraccion diclorometano y posterior limpieza con silica gel y/o sulfato de sodio anhidro

[38].

El diclorometano resulta efectivo para la extraccion ya que es un solvente no polar al igual
que los hidrocarburos de petréleo. Es inmiscible con el agua, y por ser mas denso se

distribuye en el fondo del baldn de separacion, facilitando su recoleccion.
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2.4.2. Materiales
~ Balones de separacion de vidrio de 50mL
~ Dispensadores Ependorff de 5mL
~ Probeta de vidrio de 50mL
~ Probeta de vidrio de 25mL
~ Viales &mbar con tapa inerte de 4mL

~ Lana de vidrio

2.4.3. Equipos

i

Estufa Memmert

l

Balanza analitica Mettler Toledo, 0,19 de precision

2.4.4. Reactivos

~ Diclorometano grado HPLC marca Merck

~ Metanol o acetona grado HPLC marca Merck

~ Agua destilada de conductividad menor a 0,5uS/s
~ Silica gel de 100 a 200 mesh Merck

~ Sulfato de sodio anhidro marca Merck

2.4.5. Estandar

~ Mezcla orgénica en el rango de Diesel # 2 (GRO/DRO) en diclorometano.
(Ver Anexo 4)
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2.4.6. Procedimiento

1. De la muestra homogeneizada y a temperatura ambiente, tomar 25mL y colocarlos
en un embudo de separacion de 50mL, limpio y seco. Los embudos de separacion
deben ser lavados con solventes como metanol o acetona antes de su uso.

2. Afadir 3mL de diclorometano grado cromatografico y agitar vigorosamente. Se
debe liberar cuidadosamente la presion del embudo después de cada agitacion.

3. Dejar reposar el embudo hasta la separacion completa de las fases.

4. Preparar las columnas para el proceso de clean up. Como columnas de soporte se
emplearan dispensadores Ependorff de 5mL. Los materiales de limpieza son silica
gel de 100 a 200 mesh y sulfato de sodio anhidro.

4.1. Pesar 0,8 g de silica gel y 0,2g de sulfato de sodio anhidro.

4.2. Colocar lana de vidrio dentro del dispensador a manera de tapon, para evitar
pérdidas de los materiales secantes.

4.3.Colocar la silica gel y el sulfato de sodio dentro del dispensador Eperdorff.

5. Realizar el proceso de clean up dejando pasar la fase organica (fase de interés) a
través de la columna preparada.

6. Recoger el extracto en viales de 4mL.

7. Etiquetar cada vial y almacenarlo a 4°C de temperatura.

2.4.7. Analisis cuantitativo de TPH’s por cromatografia de gases

Para el analisis cromatografico de las 40 muestras obtenidas de la Laguna Aucacocha se
utilizé el método implementado y validado para la determinacion de TPH’s de la fraccion
DRO (Cy-Cys) del Centro de Servicios Ambientales y Quimicos de la Pontificia

Universidad Catdlica de Ecuador (CESAQ-PUCE).
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La cuantificacion de los TPH’s fraccion DRO se dio mediante una curva de calibracion
obtenida a partir de estandares de concentraciones conocidas que se prepararon en el
laboratorio. Los estandares se prepararon a cinco niveles de concentracion: 4mg/L,
10mg/L, 25mg/L, 40mg/L y 50mg/L, obtenidos a partir de una solucién stock de 100mg/L
la cual se prepardé por dilucién del coctel estandar de Diesel #2 de concentracion
1000mg/L. La curva de calibracion tiene una correspondencia lineal entre el area bajo la
curva y la concentracion, a traves de la ecuacion de una recta (ver pagina 59). Esta
ecuacion permite la estimacion de la concentracion de los hidrocarburos de la fraccion

DRO.

y=mx+b 2.1

Donde:

y — respuesta del detector (area total de los 16 compuestos de interés)

m — pendiente de recta

X — concentracion total estimada de TPH’s en la muestra

b — intercepto de recta

Las 40 muestras se inyectaron por duplicado y entre cada muestra se inyectd
diclorometano para limpiar la columna y asegurar que no exista contaminacion de una

muestra a otra.
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Ademas, se corrieron 5 blancos de muestra®, cada una por duplicado, con la finalidad de
disminuir el efecto matriz ya que este puede ser el causante de la disminucion o aumento
de la respuesta instrumental, ocasionando un error sistematico en la medicion de los
analitos. La muestra blanco se sometié al mismo tratamiento que las muestras regulares,

previo su andlisis cromatografico.

Para asegurar que los procesos de extraccion y cuantificacion sean eficaces se decidid
trabajar con blancos de muestra fortificados. Para ello, se fortificaron a nivel medio (16,7

mg/L) 25mL de cada muestra blanco (ver pagina 56).

¢ Material que contiene todas las caracteristicas de la muestra a excepcion del analito.

50



CAPITULO 3

RESULTADOS Y DISCUSION

3.1. MUESTREO Y MEDICIONES IN SITU DE pH Y TEMPERATURA

Se tomé como zona de estudio la Laguna Aucacocha, ubicada en la Reserva de Produccion
de Faunistica Cuyabeno, por la importancia que esta representa ya que conforma una de las
15 lagunas del sistema lacustre de la reserva. La Reserva de Produccion Faunistica
Cuyabeno ha sido afectada seriamente por derrames de petroleo originados en los bloques
y campos petroleros que se ubican a sus alrededores, siendo Aucacocha una de las lagunas

a que sufrido mayor impacto.

Aucacocha es una laguna dependiente de la variacion estacional que puede llegar a medir
hasta 1.100m de largo y 300m de ancho durante la época de lluvia. Dada su superficie
irregular y tamafio indefinido, para el muestreo resulta factible su division en bloques.
Con ello se logra un area de trabajo de menor tamafio y por lo tanto mas manejable. De

ese modo se asegura representatividad y homogeneidad en la toma de muestras.

Para el estudio se dividio a la laguna en cinco bloques, de los cuales se tomaron cuatro
puntos de muestreo. De cada punto de muestreo se tomaron cuatro muestras superficiales
y cuatro muestras profundas a 2m, segun lo recomendado por el Standard Methods en su

metodologia para la recoleccion de muestras.
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La distribucion de los blogues y los puntos de muestreo se puede observar en la figura 3.1
que se muestra a continuacion. En la figura se indica la division de la laguna en cinco

bloques y se indica también la distribucion aleatoria de los puntos de muestreo.

Figura 3.1. Distribucion de bloques y puntos de muestreo en la Laguna Aucacocha

LEYENDA

~ Puntos de muestreo

Linea divisora
entre bloques
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Cada punto de muestra corresponde a una ubicacion definida por un GPS. Las

coordenadas para cada punto de muestreo se detallan en la tabla 3.1.
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Durante la toma de muestras de agua de la laguna Aucacocha, se midieron in situ dos

parametros: temperatura y pH. Los parametros de temperatura y pH estan relacionados en

si y representan mediciones importantes dentro de un analisis de aguas y por lo tanto

dentro del analisis de hidrocarburos. Los resultados se muestran en la tabla 3.1, segun la

procedencia de la muestra, superficial o profunda.

Tabla 3.1. Cordenadas geograficas de los puntos de muestreo. Mediciones is situ de pH y

temperatura
Blogue 1 Coordenadas Geograficas Muestras Superficiales Muestras Profundas
Huso: 18N pH Temperatura °C pH Temperatura °C
Aucacocha BIMO01 | Longitud: 79° 28” 15” Latitud: 3°17° 55> | 5,08 32,2 5,60 30,1
Aucacocha BIM02 | Longitud: 79° 28” 15°” Latitud: 3° 17’ 56> | 4,81 31,3 4,71 29,6
Aucacocha BIM03 | Longitud: 79° 28’ 15°* Latitud: 3°17° 57" | 4,59 32,4 4,40 30,0
Aucacocha BIM04 | Longitud: 79° 28> 14°* Latitud: 3°17° 58" | 4,50 32,1 4,42 30,1
Bloque 2
Aucacocha B2M01 | Longitud: 79° 28” 12°” Latitud: 3°17° 55 | 4,66 34,3 4,49 30,4
Aucacocha B2M02 Longitud: 79° 28 12”* Latitud: 3° 17”57 | 4,66 34,4 4,48 30,7
Aucacocha B2M03 | Longitud: 79° 28’ 12°° Latitud: 3°17° 59" | 5,29 33,4 4,65 30,9
Aucacocha B2M04 | Longitud: 79° 28’ 10°” Latitud: 3°17° 58" | 4,71 34,1 4,43 30,7
Blogue 3
Aucacocha B3M01 | Longitud: 79° 28” 10> Latitud: 3° 17> 54> | 4,71 33,8 4,72 30,0
Aucacocha B3M02 | Longitud: 79° 28” 9’ Latitud: 3° 17’ 56 4,69 32,6 4,52 29,5
Aucacocha B3BM03 | Longitud: 79° 28’ 8’ Latitud: 3° 17’ 58’ 4,77 33,7 4,57 29,5
Aucacocha B3M04 | Longitud: 79° 28’ 6 Latitud: 3° 17’ 58 4,71 331 4,87 29,2
Bloque 4
Aucacocha BAMO1 | Longitud: 79° 28> 3 Latitud: 3° 17’ 597 4,67 32,8 5,04 28,8
Aucacocha B4AMO02 | Longitud: 79° 28” 2”’ Latitud: 3°17° 597 4,87 32,5 4,85 28,4
Aucacocha B4AM03 | Longitud: 79° 28’ 2* Latitud: 3° 12’2’ 4,84 32,1 4,72 28,1
Aucacocha B4M04 | Longitud: 79° 28’ 2* Latitud: 3° 183"’ 4,80 32,3 4,62 28,3
Blogue 5
Aucacocha BSM01 | Longitud: 79° 28” 1"’ Latitud : 3° 18’ 3"’ 5,21 32,3 4,56 30,1
Aucacocha B5SM02 | Longitud: 79° 27° 60 Latitud : 3° 18’ 3™ 4,69 33,5 4,50 30,7
Aucacocha B5MO03 | Longitud: 79° 27’ 59”” Latitud : 3° 18’ 3” 4,75 32,8 4,70 29,9
Aucacocha B5M04 | Longitud: 79° 27’ 58’ Latitud : 3° 18”4 4,75 334 4,62 30,6
Blancos
Rio Cuyabeno 1 Longitud: 13°26” 7°” Latitud: 25°27° 2"’ 5,31 27,1 NA NA
Rio Cuyabeno 2 Longitud: 13° 25” 57 Latitud:25° 26° 53’ 4,89 25,9 NA NA
Rio Cuyabeno 3 Longitud: 13° 25” 58’ Latitud: 25° 26° 49>* | 5,31 28,4 NA NA
Rio Cuyabeno 4 Longitud: 13° 25” 56’ Latitud: 25° 26 48" | 4,52 29,6 NA NA
Rio Cuyabeno 5 Longitud: 13° 25° 53" Latitud: 25° 26° 46>* | 4,60 27,9 NA NA
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Como se puede observar en la tabla anterior, la temperatura del agua superficial varia entre
31,1°C de y 34, 4°C, sin embargo la mayoria de las mediciones reflejan una temperatura
de entre 32,2°C y 33,4°C. Mientras que los valores de temperatura para aguas a 2m de
profundidad varian desde 28,3°C a 30,1°C con una mayoria de valores entre 28,5°C y
30,5°C. En promedio la temperatura del agua superficial es 33°C y del agua a profundidad

es 29,8°C, lo que indica aproximadamente 3°C de diferencia.

En cuerpos de agua dulce la temperatura varia de acuerdo a la profundidad debido a que
existe mayor incidencia solar sobre aguas superficiales; sin embargo, el enfriamiento
nocturno y la agitacion de aguas por los vientos producen una estratificacion del sistema en
tres capas de agua: el epilimnion (capa de agua superficial, de menor densidad y mayor
temperatura), el hipolimnion (la zona mas profundo, densa y de menor temperatura) y el
metalimnion (zona intermedia, de densidad entremedia entre el epilimnion y el
hipolimnion). Estas zonas son dinamicas y presentan variaciones en su tamafio, que
obedecen a fluctuaciones estacionales o a cambios atmosféricos marcados (lluvias,
tormentas, vientos fuertes, calores intensos). En adicion a las tres zonas mencionadas, se ha
identificado otra zona importante dentro de cuerpos de agua estratificados termalmente.
Dicha zona se conoce con el nombre de termdclino y es la zona donde la temperatura

presenta cambios rapidos en funcion de la profundidad.

Aucacocha obedece este fendmeno de estratificacion termal del agua a pesar de ser una
laguna somera fuertemente incidida por la radiacion solar, ya que se ve afectada por
fluctuaciones estacionarias y cambios atmosféricos marcados. Sin embargo, dado que la

laguna se ubica en una zona tropical, su gradiente térmico puede verse afectado. Es decir,
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podria originarse un gradiente estable con menor variacion de temperatura
independientemente de la profundidad [39]. Es por esta razon las mediciones de
temperatura en aguas superficiales y profundas realizadas en la laguna Aucacocha no son

fuertemente marcadas, sino que indican una variacion de 3°C.

La temperatura es un parametro que afecta a la solubilidad de las sustancias que se
encuentran en un medio acuético. Afecta principalmente a la solubilidad de sales y gases
como oxigeno y dioxido de carbono, que son esenciales para el desarrollo de la vida
acudtica, y por lo tanto tiene relacion directa con el pH del agua. Los hidrocarburos son
compuestos que dependen del pH, ya que este influye en los procesos quimicos y
bioldgicos del agua. Por esta razon, el pH es un parametro que se debe considerar para el

analisis de hidrocarburos.

El pH adecuado para desarrollo de vida acuatica varia entre 6,5 y 8 unidades de pH.
Valores bajo o sobre este nivel ocasionan efectos negativos sobre el metabolismo y
procesos fisiologicos de los organismos acuaticos. Sin embargo el rango de pH para aguas
dulces naturales puede oscilar entre 4 y 9 unidades de pH segun su naturaleza y origen

[40].

Los resultados para las mediciones de pH de las muestras de agua de la laguna reflejan
valores entre 4,5 y 5,6 unidades de pH, es decir, valores acidos. Sin embargo, se debe
considerar que Aucacocha es una de las lagunas pantanosas que se origina de las aguas del

Rio Cuyabeno, el mismo que arrastra gran cantidad de turba y carga organica, y por
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consecuencia sus lagunas también. Si se considera la accion microbiana sobre la materia
organica y la accion de organismos acuaticos existira una disminucion en el pH. Esto se
debe a los procesos intensos de descomposicion y respiracion, a través de los cuales hay

liberacion de didxido de carbono que por hidrolisis origina acido carbénico.

Por otro lado, durante la toma de muestras se observd un agua ligeramente turbia, sin
ningan olor caracteristico. Tampoco se observd la presencia de peliculas tornasoles,

caracteristica de los residuos de petréleo.

3.2. ANALISIS DE BLANCOS DE MUESTRA FORTIFICADOS

En general, el analisis de muestras ambientales de matrices agua o suelo presentan
interferencias que podrian provocar errores en su medicion. El analisis de TPH’s en
muestras acuosas mediante cromatografia de gases no se encuentra libre de afectacion por
interferencias. Las principales interferencias en este analisis son los aceites vegetales y las

grasas animales, los cuales estan presentes en todo tipo de aguas naturales.

En la cromatografia de gases, las interferencias producidas por los componentes de la
matriz inducen a variaciones que pueden aumentar o disminuir la respuesta instrumental,
ocasionando un error sistematico en la medicion de los analitos. Este fendbmeno se conoce

con el nombre de efecto matriz.
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En este estudio, con el fin de remover estas interferencias se realizo una limpieza luego del
proceso de extraccion de las muestras utilizando silica gel por su facilidad para absorber

materiales polares.

Por otra parte, con el fin de estudiar el efecto matriz y probar la eficiencia del proceso de
extraccion empleando diclorometano como solvente, se fortificaron a 2mg/L, es decir, a
nivel medio (16,7 mg/L, dado que la muestra se concentra a 3mL de solvente) cinco
muestras blanco tomadas en el Rio Cuyubeno, las cuales se consideran libres de TPH’s.
Seguido de su fortificacion, las muestras se sometieron al proceso de extraccion, limpieza

y analisis por cromatografia de gases, como se indica en el capitulo 2 de este documento.

Los porcentajes de recuperacion de las muestras fortificadas a 2mg/L se indican en la tabla

3.2 que se muestra a continuacion:

Tabla 3.2. Andlisis de blancos de muestra fortificados. Porcentajes de recuperacion a
nivel medio.

Repeticiones | Respuesta | Promedio Concrir;';ll'_acién Recu;:;?racién
Matriz fortificada RC 1 ; j;?gggg;g 4667549,24 15,02 89,96
Matriz fortificada RC 2 ; 22%23253 4753391,55 15,29 91,53
Matriz fortificada RC 3 ; i;?:;:gi: 4769126,40 15,33 91,82
Matriz fortificada RC 4 ; 222222322 4608719,22 14,84 88,88
1 44672
Matriz fortificada RC 5 > 4529422;)2 4528361,17 14,60 87,40

Como se aprecia en la tabla 3.2., las recuperaciones obtenidas en un rango entre 87% y
91% son aceptables ya que cumplen con la especificacion del metodo EPA 8015M, en el

cual se establece porcentajes de recuperacion entre 60% y 140%. Este es un indicativo de
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que el efecto matriz no interfiere significativamente y que los procesos de extraccion y

cuantificacion son validos para el anélisis de TPH’s en muestras de agua.

La figura 3.2 es el cromatograma de un blanco de muestra que fue fortificado a 2mg/L.
Como se puede observar, los 16 picos que constituyen la fraccion de diesel aparecen

resueltos y definidos.

Figura 3.2. Cromatograma de blanco de muestra fortificado “Rio Cuyabeno 2”.
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33. RESULTADOS DE LA CUANTIFICACION DE TPH’s POR

CROMATOGRAFIA DE GASES

La determinacion de THP’s de la fraccion de diesel en muestras acuosas se hizo empleando
un método previamente validado. La validacién del método tiene un alcance que incluye
el proceso de extraccion con diclorometano, limpieza con silica gel y la cuantificacién de
TPH’s por cromatografia de gases con detector de ionizacion de flama. Los resultados de
la validacion reportan limites de deteccion y cuantificacion de 0,8mg/L y 1,1mg/L

respectivamente.
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La cuantificacion de TPH’s se realizo a partir de la elaboracion de una curva calibracion a
cinco niveles de concentracion (4mg/L, 10mg/L, 25mg/L, 40mg/L, 50mg/L). Los
resultados de la elaboracion de la curva reflejan una linealidad aceptable. EI valor de
coeficiente de relacion (R?) es 0,9995, cumpliendo con los requerimientos del método que

exige un valor superior a 0,99.

En la figura 3.3 se muestra la curva de calibracion que se utiliz6 para la cuantificacion de
los TPH’s. La curva se elaboré a partir de los datos de la tabla 3.3, donde se indica el area
total de los 16 en funcidn de los niveles de concentracién. Los reportes cromatogréaficos se

encuentran en el anexo 5 del documento.

Tabla 3.3. Correspondencia lineal entre el area de los picos y la concentracion
de TPH’s

Curva de Calibracion
X y
concentracion (mg/L) | respuesta (uV/seg)

4,00 1099962,22
10,00 3150873,30
25,00 7705532,94
40,00 12742958,59
50,00 16209033,71

R2 0,9995

M 326071,67

B -230977,01

Figura 3.3. Curva de calibracion para la cuantificacion de muestras
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Como se ha explicado en el apartado 2.3 del capitulo 1 de este trabajo, la cuantificacion de
los hidrocarburos de petrdleo de la fraccion diesel se realiza mediante su medicién total,
mas no individual de los hidrocarburos que forman dicha fraccién. Esto significa que su
concentracion serd equivalente a la sumatoria de las areas de los 16 compuestos presentes
dentro de la fraccion de diesel. La sumatoria de las areas de los 16 compuestos de la
fraccion de diesel mantiene una correspondencia lineal con la concentracion a través de la

ecuacion de una recta, la misma que permite la cuantificacion de TPH’s.

Los resultados de concentracién que se obtienen a partir de la curva de calibracién
corresponden a las concentraciones en los extractos obtenidos luego del tratamiento de las
muestras con diclorometano, es decir, es la concentracion de TPH’s en los 3mL de
diclorometano. Por lo tanto se debe calcular las respectivas concentraciones en el volumen

de muestra.

Como ejemplo se demuestra el calculo de la concentracion de TPH’s en la muestra
superficial AUCACOCHA B1 M01. Como se puede ver en la tabla 3.4, la concentracién
de TPH’s en el extracto correspondiente a la muestra es 1.22mg/L, el volumen del extracto
es 3mL y el volumen de la muestra que se extrajo es 25mL. Utilizando la siguiente

férmula para el célculo, se tiene:

., Concentradon Volumen
COﬂCentraCIOHmuestra — estracto estracto
Volumen

~122mg/L x 0,003L
a 0,025L

=0147mg/L

muestra
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Es decir, la concentracion de TPH’s para la muestra AUCACOCHA B1 MO01 es 0,15mg/L.

Los resultados de concentracion para las demas muestras se reportan en la tabla 3.4 que se

indica a continuacion.

Tabla 3.4. Areas totales y concentracion equivalente en 25mL de muestra

Muestra superficial

Muestras profundas

Concentracion | Concentracion Concentracion | Concentracion
Bloque 1 Respuesta * | extrapolada en muestra | Respuesta* | extrapolada | muestra (mg/L)
(mg/L) (mg/L) (mg/L)
Aucacocha B1 M01 | 167847,10 1,22 0,147 191678,63 1,30 0,156
Aucacocha B1 M02 | 172531,25 1,24 0,148 162027,42 1,21 0,145
Aucacocha B1 M03 | 163385,21 1,21 0,145 189074,00 1,29 0,155
Aucacocha B1 M04 | 181065,49 1,26 0,152 178590,45 1,26 0,151
Bloque 2
Aucacocha B2 M01 | 188067,52 1,29 0,154 185096,45 1,28 0,153
Aucacocha B2 M02 | 186688,07 1,28 0,154 176087,28 1,25 0,150
Aucacocha B2 M03 | 178296,25 1,26 0,151 175045,18 1,25 0,149
Aucacocha B2 M04 | 157060,20 1,19 0,143 162583,49 1,21 0,145
Bloque 3
Aucacocha B3 M01 | 186981,64 1,28 0,154 180136,14 1,26 0,151
Aucacocha B3 M02 | 188753,57 1,29 0,154 170699,77 1,23 0,148
Aucacocha B3 M03 | 164124,29 1,21 0,145 191136,23 1,29 0,155
Aucacocha B3 M04 | 153567,35 1,18 0,142 187701,56 1,28 0,154
Bloque 4
Aucacocha B4 M01 | 185859,03 1,28 0,153 177846,17 1,25 0,150
Aucacocha B4 M02 | 176565,47 1,25 0,150 191442,63 1,30 0,155
Aucacocha B4 M03 | 175160,43 1,25 0,149 184280,17 1,27 0,153
Aucacocha B4 M04 | 172458,31 1,24 0,148 168772,35 1,23 0,147
Bloque 5
Aucacocha B5 M01 | 193458,60 1,30 0,156 161098,38 1,20 0,144
Aucacocha B5 M02 | 145142,28 1,15 0,138 185964,89 1,28 0,153
Aucacocha B5 M03 | 170801,37 1,23 0,148 172487,54 1,24 0,148
Aucacocha B5 M04 | 170801,37 1,23 0,148 192698,15 1,30 0,156

*Promedio de dos inyecciones de muestra.

3.4. ANALISIS DE RESULTADOS DE LA DETERMINACION DE TPH’s

Para analizar los resultados obtenidos es necesario considerar valores de referencia que nos

permitan evaluar los niveles de concentracion de TPH’s encontrados en las muestras. La

legislacion en nuestro pais ha establecido limites maximos permisibles para TPH’s en agua
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de acuerdo a los requerimientos para su uso. Ademas, ha desarrollado un reglamento

especifico para todas las operaciones hidrocarburiferas.

Segun el Reglamento Ambiental para Operaciones Hidrocarburiferas en el Ecuador, en la
Tabla 4b del Anexo 3 se establece que los limites maximos permisibles para TPH’s en el
punto de control en el cuerpo receptor (inmisidon) no puede exceder los 0,5mg/L. Asi
mismo en el Texto Unificado de la Legislacion Ambiental Secundaria, en su Anexo 1,
Tabla 3, se establecen criterios de calidad admisibles para la preservacion de flora y fauna
en aguas dulces, frias o calidas y en aguas marinas o de estuario; entre ellos se fija como
criterio de calidad admisible que para TPH’s las concentraciones no puede ser superiores a

0,5mg/L.

En un estudio realizado por la Facultad de Ciencias Quimicas de la Universidad Central del
Ecuador en el mes de enero del afio 2007 [38] (seis meses después del ultimo derrame
ocurrido cerca de la Reserva de Produccion Faunistica Cuyabeno y que afect6 a la laguna
Aucacocha) se reportd que 15 de las 27 muestras de agua tomadas a lo largo de sector
afectado, incluida la laguna Aucacocha, reflejan valores de concentracion de TPH’s por
encima de los limites maximos permisibles del RAOHE (0,5mg/L) y TULAS (0,5mg/L).
Sin embargo en la distribucion de los puntos de muestra no se hace referencia a la
ubicacion exacta de las mismas, por lo que no se puede establecer si la contaminacion

proviene especificamente de la laguna Aucacocha.

Los resultados del presente estudio realizado de muestras tomadas especificamente en la

laguna Aucacocha reflejan el cumplimiento de la normativa tanto del RAOHE como el
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TULAS. En la tabla 3.6 se muestra el cumplimiento de la legislacion de cada una de las

muestras analizadas.

Tabla 3.5. Resultados de los analisis de las muestras por cromatografia de gases y su
comparacion con la legislacion ecuatoriana.

Concentracion real Limi_te_s Maximos cumple
(mg/L) Permisibles (LMP)
Superficiales | Profundas TULAS RAOHE

Blogue 1
Aucacocha B1 M01 0,147 0,156
Aucacocha B1 M02 0,148 0,145 0,5mg/L 0,5mg/L 4
Aucacocha B1 M03 0,145 0,155
Aucacocha B1 M04 0,152 0,151

Blogue 2
Aucacocha B2 M01 0,154 0,153
Aucacocha B2 M02 0,154 0,150 0,5mg/L 0,5mg/L v
Aucacocha B2 M03 0,151 0,149
Aucacocha B2 M04 0,143 0,145

Blogue 3
Aucacocha B3 M01 0,154 0,151
Aucacocha B3 M02 0,154 0,148 0,5mg/L 0,5mg/L v
Aucacocha B3 M03 0,145 0,155
Aucacocha B3 M04 0,142 0,154

Bloque 4
Aucacocha B4 M01 0,153 0,150
Aucacocha B4 M02 0,150 0,155 0,5mg/L 0,5mg/L v
Aucacocha B4 M03 0,149 0,153
Aucacocha B4 M04 0,148 0,147

Blogue 5
Aucacocha B5 M01 0,156 0,144 v
Aucacocha B5 M02 0,138 0,153 0,5mg/L 0,5mg/L
Aucacocha B5 M03 0,148 0,148
Aucacocha B5 M04 0,148 0,156

De los resultados obtenidos entre puntos de muestras superficiales de los bloques 1, 2, 3, 4
se observa que no existe mayor variacion entre datos; asi mismo de los resultados
obtenidos entre bloques. La misma tendencia se observa entre los datos obtenidos de las
muestras tomadas a profundidad, ya sea entre puntos de muestra o entre bloques. Dado el

caso, es preciso establecer una preferencia de los TPH’s hacia aguas superficiales o
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profundas ya que los resultados entre los datos de muestras superficiales y profundas

tampoco presentan diferencias significativas (ver Anexo 6).

Como se ha descrito el apartado 2.2 del capitulo 2, la Agencia de Proteccion Ambiental
(EPA) establecio cuatro categorias de petréleo de acuerdo a su comportamiento en el
medio ambiente. Cada tipo de petr6leo dentro de estas categorias provoca riesgos
toxicologicos de mayor o menor impacto sobre biota. A pesar de ello no se puede definir
exactamente el potencial dafiino de los compuestos de petrdleo hacia la biota y el medio
ambiente en general, ya que estan involucrados una serie de factores que no dependen
unicamente de la clase de petréleo sino también del tipo de medio donde se encuentra

(condiciones atmosfericas, lluvias, vientos, caudales).

Estudios realizados por Wang y Fingas (1999) [39] han demostrado que algunos
hidrocarburos de petr6leo pueden ser muy téxicos para cierto tipo de biota, pero pueden
presentar menor persistencia en el medio ambiente. Mientras que otros pueden ser menos

toxicos, pero mas persistentes, lo que ocasiona efectos a largo plazo en el medio.

De los resultados de nuestro estudio se puede apreciar que a pesar de la alta tasa de
derrames que han afectado a la RPFC y a la Laguna Aucacocha, esta no reporta una
contaminacion significativa en relacion la legislacion ecuatoriana, sin embargo no se puede
asegurar que no exista una contaminacion importante con TPH’s. Todo tipo de organismo,

animal o vegetal, como: insectos, aves, mamiferos, reptiles o plantas son susceptible a los
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efectos del petréleo sea a corto o largo plazo, debido a que todos forman parte de la cadena

alimenticia; hecho que involucra y afecta hasta los seres humanos.

Dentro de la zona que encierra la Reserva de Produccion Faunistica Cuyabeno existen
animales Unicos que han hecho de ese sector su hébitat. Es el caso del delfin rosado, la
nutria gigante y el manati, los cuales se encuentran en peligro de extincion dada su
sensibilidad ante perturbaciones e intromision de sustancias extrafias dentro de su habitat.
Para estos animales sensibles concentraciones bajas de hidrocarburos de petréleo pueden
ser determinante en su desarrollo. Actualmente en la zona de las lagunas mas seriamente

afectadas se ha notado una disminucion significativa de estos mamiferos acuaticos.

Se entiende que los efectos de los derrames petroleros en los cuerpos de agua dulce pueden
variar de acuerdo al flujo de aguay a las caracteristicas especificas de los habitats. En
aguas con poco movimiento como lagunas o pantanos los impactos de la contaminacion
petrolera son mucho mas severos que en rios y esteros, porque el petroleo tiende a
empozarse y permanece en el ambiente por mucho tiempo [40]. A pesar de ello, como
punto a favor, se tiene que Aucacocha es una laguna que por su naturaleza favorece al
desarrollo microorganismos, bacterias y hongos. Los cuales, en condiciones adecuadas,
son capaces de biodegradar hidrocarburos. Se sabe que los organismos en su accion
individual solo son capaces de llegar a metabolizar ciertas fracciones de crudo, asi que las
poblaciones mixtas y amplias mejoran esta capacidad, pudiendo degradar mezclas mas
complejas de hidrocarburos, especialmente n-alcanos habientes en el suelo, aguas dulces y

marinas [41] [42].
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Por otro lado, se debe considerar que el muestreo se realizd durante la temporada lluviosa,
puesto que es la época que permite su acceso. Durante esta época los rios tienden a
aumentar su caudal y las lagunas tienden a aumentar su extension y volumen, hasta 1100m
de largo, 300m de ancho y 8m de profundidad en el caso de Aucacocha. Este hecho puede
influir en la determinacion cuantitativa de los TPH’s ya que involucra una dilucion de los

analitos.

A pesar de que en la Amazonia ecuatoriana se extrae petréleo por mas tres décadas, no se
han realizo suficientes estudios que demuestren el impacto ambiental que esta industria
ocasiona sobre los habitats. Todas las etapas que involucra la industria petrolera produce
impactos sobre la naturaleza, pero sin duda los derrames de petrdleo que generan son la
principal fuente de contaminacion. Con los resultados obtenidos de este trabajo se busca
contribuir a la investigacion cientifica en el Ecuador y sobre todo al desarrollo de la

investigacion en zonas que representan gran valor e interés como son las selvas tropicales.
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CAPITULO 4

4.1. CONCLUSIONES

Luego de la determinacion de TPH’s fraccion diesel (Ci9 — Cys) utilizando la técnica de

cromatografia de gases con detector de ionizacion de flama en aguas de la laguna

Aucacocha, se concluye:

El analisis de las 40 muestras tomadas en la laguna Aucacocha reportan
concentraciones bajo los limites maximos permisibles establecidos en el
Reglamento Ambiental para Operaciones Hidrocarburiferas en el Ecuador que

estable un valor no superior a 0,5mg/L.

Todas las muestras de la laguna estan dentro de los limites maximos permisibles
que establece el Texto Unificado de la Legislacion Ambiental que establece que la
concentracion de TPH’s en agua debe ser menor a 0,5mg/L, por lo tanto en los
referente a TPH’s estas aguas son de calidad apta para la preservacion de flora y

fauna.

La temperatura de las aguas es caracteristica en este sector, variando de 33°C en
aguas superficiales y 30 en aguas mas profundas, ya que se ve influenciado
directamente por la accion solar diaria. Por lo tanto cumple con lo establecido en el
Texto Unificado de la Legislacion Ambiental Secundaria para territorios sensibles,

que establece un valor menor a 35°C.
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Los valores de pH encontrado en el agua de la laguna son &cidos, con una media de
4,7 unidades de pH, por lo tanto no cumple con lo requerido en el Texto Unificado
de la Legislacion Ambiental Secundaria para territorios sensibles. Sin embargo se

resalta que estos valores pueden variar de acuerdo a la naturaleza de las aguas.

Los TPH’s son compuestos organicos que por sus caracteristicas pueden ser
analizados por cromatografia de gases, ofreciendo la ventaja de una determinacion
y cuantificacion de estos compuestos en forma seleccionada dentro de un rango de
hidrocarburos especificos. Esta cualidad resulta favorable para el caso de una
remediacién posterior por medio de degradacién microbiana ya que facilitaria la

seleccion del tipo de los microrganismos.
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4.2. RECOMENDACIONES

Ya que se han reportado una serie de derrames dentro de la Reserva de Produccién
Faunistica Cuyabeno, afectando especialmente su sistema lacustre, es
recomendable la continuacion de este estudio enfocandose a diferentes lagunas que

hayan sido victimas de derrames.

Puesto que los resultados obtenidos de los andlisis de aguas de la Laguna
Aucacocha cumplen con la legislacién, se recomiendo realizar un estudio de los
sedimentos de la laguna, ya que la bibliografia dice que estos tienden a retener los

hidrocarburos por periodos de tiempo mas largos.

Es inevitable la explotacion de petréleo dentro de la Amazonia, al igual que es
inevitable impedir por completo los efectos sobre ella; sin embargo, estos se
podrian ver reducidos con la implementacion de nuevas tecnologias que permitan
una extracciéon segura y sobre todo con la elaboracion de planes prevencion de

contaminacion aplicados a todas las areas de la industria del petrdleo.

Es importante elevar el nivel de conciencia sobre la conservacion areas protegidas
dentro del pais y del mundo, ya que representan el factor vital para mantener el

equilibrio medio ambiental.
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ANEXO 1: Variaciones territoriales de la RPFC

La Reserva de Produccion Faunistica Cuyabeno fue declarada como tal con una superficie
inicial de 254.760 hectareas. Desde entonces ha sufrido cambios en su extension y limites.
Asi, en 1991, se extendié alcanzando las 655.781 hectareas; sin embargo, en 1993, el
Instituto Ecuatoriano Forestal y de Areas Naturales y Vida Silvestre (INEFAN), excluy6
52.401 hectareas que ya habian sido intervenidas por colonos. En la actualidad, la RPFC
cuenta con 603.380 hectareas, 488.600 hectareas en la provincia de Sucumbios y 114.780

hectareas en la provincia de Orellana [36] [37].
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Figura 1. Extension territorial de la RPFC en 1979, afio en que se declar6
oficialmente como tal.
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ANEXO 2: Derrames transcendentales ocurridos dentro de la RPFC.

En la siguiente tabla se enlistan los derrames de mayor trascendencia dentro de los Gltimos

afios en el campo Cuyabeno: [21].

Sector del Barriles Barriles Area

N° Fecha Causa afectada
derrame derramados recuperados (m?)

1 Cuyabeno-04 19/12/2004 5 2 Corrosion interna 280

2 Cuyabeno-04 29/03/2005 1 1 Corrosion interna 200

3 Cuyabeno-04 14/04/2005 15 10 Corrosion interna 200

4 Estacion 99/05/2005 10 7 Desbo_rdgmlento 0
cuyabeno piscina

5 Estacion 12/07/2005 6,4 6,4 Rotura de cafierfa 200
Cuyabeno

6 Cuyabeno-14 01/08/2005 1 0 Corrosion interna 50

7 Cuyabeno-14 12/09/2005 2 0 Corrosion interna 1000

g | RIOCWADENO | 5410012005 30 25 Corrosion interna |~ 800

g | Oleoducto 17140005 0,25 0 Atentado 300
secundario

10 | Oleoducto 500110005 1 0 Atentado 900
secundario

11 Cuyabeno-14 07/12/2005 10 5 Corrosion interna 20

12 Cuyabeno-14 16/01/2006 2 0 Corrosion interna 10

13 | Puentesobrerio | g/53006 11 11 Corrosion interna | 100
Cuyabeno

14 Estacion 02/06/2006 10 0 Rebosamiento 150
Cuyabeno piscina

15 Cuyabeno-08 18/08/2006 490 Sabotaje 325175

16 Cuyabeno-03 12/10/2006 4 3 Rotura empaque 40

Totales 588,75 60.5 332425
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ANEXO 3: Resultados de la validacion del método para analisis de TPH’s fraccion diesel por cromatografia de gases con detector FID

1 3,9122 3,8573 3,9837 3,9177 0,0634 1,5845

4,00 2 3,8941 3,9464 3,9652 3,9352 3,9275 0,0368 0,0173 0,9210

3 3,9325 3,9837 3,8727 3,9296 0,0556 1,3889
promedio en el bloque 3,9129 3,9291 3,9405
Sr 0,0192 0,0649 0,0595
%CV 0,4803 6,4945 1,5201

1 10,3194 10,3407 10,2819 10,3140 0,0298 0,2977

10,00 2 10,3545 10,3011 9,9101 10,1886 10,2832 0,2426 0,0614 2,4263

3 10,1852 10,1852 10,6711 10,3472 0,2805 2,8053
Promedio en el bloque 10,2864 10,2757 10,2877
Sr 0,0894 0,0808 0,3805
%CV 0,8935 0,8081 3,8053

1 23,3958 23,1617 23,0464 23,2013 0,1780 0,7121

25,00 2 23,6837 23,3572 23,1395 23,3935 23,4224 0,2739 0,1134 1,0956

3 24,1163 23,8694 23,0313 23,6723 0,5687 2,2748
Promedio en el bloque 23,7319 23,4628 23,0724
Sr 0,3627 0,3655 0,0586
%CV 1,4507 1,4619 0,2344

1 40,9815 40,9815 38,2052 40,0561 1,6029 4,0072

40,00 2 38,1669 39,3711 39,5240 39,0207 39,5611 0,7433 0,3013 1,8583

3 39,3704 39,4221 40,0270 39,6065 0,3651 0,9127
Promedio en el bloque 39,5063 39,9249 39,2521
Sr 1,4122 0,9154 0,9409
%CV 3,5305 2,2885 2,3521

1 51,2585 51,7697 50,6501 51,2261 0,5605 1,1210

50,00 2 50,7248 50,1256 50,1665 50,3390 50,8669 0,3348 0,1503 0,6695

3 50,7715 50,7715 51,5638 51,0356 0,4574 0,9149
Promedio en el bloque 50,9183 50,8889 50,7935
Sr 0,2956 0,8283 0,7096
%CV 0,5911 1,6566 1,4192
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RESUMEN DE VALIDACION

Método: Determinacion de TPH's en agua por GC-FID
Analito: TPH's-DRO (C10-C25)

Unidades: mg/L

Matriz: Agua

SELECTIVIDAD/ESPECIFICIDAD

Interferencias conocidas: Bibliograficamente el método no presenta interferencias para el analito a ser medido

FUNCION DE RESPUESTA INSTRUMENTAL

Pendiente, m 326941,34
Intervalo de confianza de m 329177 A 324706
Intercepto, b -179082
Intervalo de confianza de m -127234 A -230929
R2 0,9997
LIMITES
Limite Valor Unidades
De deteccién 0,7792 mg/L
De cuantificacion 1,1363 mg/L
PRECISION, EXACTITUD, INCERTIDUMBRE
. Repetibilidad Reproducibilidad Exactitud U
Nivel (mg/L) Sr %CVr SR %CVR | %Error mg/L
4,00 2,96E-02 0,74 5,20E-02 1,30 0,34 0,120812
10,00 1,05E-01 1,05 1,84E-01 1,84 0,28 0,235208
25,00 1,36E-01 0,54 3,40E-01 1,36 0,00 0,321377
40,00 1,35E+00 3,38 9,02E-01 2,26 0,04 0,946023
50,00 6,27E-01 1,25 4,51E-01 0,90 0,29 0,722174
Intervalo de trabajo validado: 4mg/L a 50mg/L
PORCENTAJE DE RECUPERACION
Nivel Bajo (8,3mg/L) 97 %
Nivel Medio (16,7mg/L) 98 %
Nivel alto (33,3mg/L) 96 %
Rango de trabajo en muestra (25mL): 0,0048g/L a 0,6mg/L
CRITERIOS DE ACEPTACION Y RECHAZO
Pendiente: 329177 A 324706
Ordenada al origen: -127234 A -230929
Coeficiente de correlacion minimo: 0,9900
%CVr maximo: 10%
%CVR maximo: 10%
% recuperacion minimo: 60%-140%
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ANEXO 4: Certificado de andlisis Diesel Range Organics Mixture #2- GRO/DRO

INVOICE #: CS314805

660 Tower Lane « P.O. Box 599 « Wast Chester, PA 19381-0599

1-800-452-9994 + 1-610-692-3026 * Fax 1-610-692-8729
info@ chemsenvice.com * vww.chemservice.com

CERTIFICATE OF ANALYSIS

PO #: PO-02-2010

CATALOG #: TPH-6RPM

DESCRIPTION: Diesel Range Organics Mixture #2 - GRO/DRO (repkg)
in Methylene chloride

LOT #: 431-116A

EXPIRATION DATE:

The following compounds are contained in the mixture at the stated concentrations:

1000ug/mi
1000ug/ml
1000ug/ml
1000ug/mi
1000ug/mi
1000ug/mi
1000ug/ml
1000ug/mi
1000ug/ml
1000ug/ml
1000ug/ml
1000ug/ml
1000ug/ml
1000ug/ml
1000ug/ml
1000ug/ml

F2182
F2415
F2000
0-2273
F2197
0-2238
F2185
0-2110
F2188
F2269
F2183
0-2108
F2194
0-2270
F2198
0-2246

n-Decane
n-Undecane
n-Dodecane
n-Tridecane
n-Tetradecane
n-Pentadecane
n-Hexadecane
n-Heptadecane
n-Octadecane
n-Nonadecane
n-Eicosane
n-Heneicosane
n-Docosane
n-Tricosane
n-Tetracosane
n-Pentacosane

e

& B

1
Certicate Number: 21010
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ANEXO 5: Reportes cromatograficos de los estdndares que se utilizaron para la

elaboracién de la curva de calibracion.

Page 1 of 2
Software Version - 6310504 Date - 03/03/2011 12:52:11
Reprocess Number - lab_cesaq1: 1438
Sample Name :
Instrt?ment Name - CESAQ Data Acquisition Time : 03/03/2011 12:28:58
RacldVial - 0% 822?5% E’lanager
232?5'9 Amount : ]*DDOOOG Dilution Factor © 1,000000

Result File : CACESAQ\TPH\4ppmdiesel2run13311.rst
Sequence File : CA\CESAQ\TPH\Wdcm-20110303-121311.seq

@ 8 & E-‘B?EFFEBBFB&B‘@‘EB%E Bom

R
R RN O mgﬁ T A HHH

o
—9,31
a4
—1067
1188
1685
Sigis
&

i
B&

g

Resporse [mv]

IIII|IIII|\III|IIII|IIII|IIII|HH|IIII|IIII|IIII|HII|IIII|IIII|IHI|IIII|IIII|IIII|IIII|IIII|IIII|IIII|IHI|IIII|
2z 4 L & 10 12z 14 16 18 2 e

Time [min]

CESAQ

BTEX

Peak Component Time Area Adjusted

# Name [min] [uM*sec]  Amount
5 C10 9,943 11071546 0,107
8 C11 11,324 6621885 0,0662
13 C12 12,459 6827948 0,0683
18 C13 13,458 69785,04 0,0698
23 C14 14370 73368,85 10,0734
28 C15 15,218 7406575 0,0741
33 C16 16,017 7285280 0,0729
36 C17 16,775 7375512 0,0738
41 C18 17,498 7552527 00755
45 C19 18,186  76540,23 0,0765
50 C20 18,844 7755369 0,0776
54 C21 19,476 7833264 0,0783
59 C22 20,081 7893939 0,0789
63 C23 20,664 78793,19 0,0000
67 C24 21,231 77533,12 0,0000
70 C25 21,865 7622475 0,0000

1099962,22 0,9959

Missing Component Report
Component Expected Retention (Calibration File)

All components were found
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Fage | 01 £

Software Version © 6.3.1.0504 Date ~ 27/04/2011 10:51:36
Reprocess Number : lab_cesaqi1: 1643
Sample Name

Instrument Name - CESAQ Data Acquisition Time - 27/04/2011 10:26:24
Rack/Vial - 00 8gg?gtglr Elanager
g?g‘g'e Amount ; }DDOODO Dilution Factor -~ 1,000000

Result File : C\CESAQ\TPH10ppmdiesel2run127411 rst
Sequence File : CA\CESAQ\TPH\10ppmdiesel2run127411.seq

2 ye meg DURHIENE S DO Y WAESeETOEET
B TTOOFTT O Te W T ok TR i F:ﬁﬂl TR bR

Resporaa [mv]

=)

IIII|IIII|IIII|IIII|IIII|IIII|IIII|IIII|IIII|IIII|IIII|IIII|IIII|IIII|IIII|IIII|IIII|IIII|IIII|IIII|IIII|IIII|IIII|IIII|IIII|
Z 4 L 8 10 iz 14 18 13 20 = 4

Tirme [mir]

CESAQ
BTEX

Peak Component Time Area Adjusted
# Name [min] [uvV*sec]  Amount
7 C10 9,950 14003753 0,1400

9 C11 11,329 108883,85 0,1089

14 C12 12,464 113043,76 0,130
18 C13 13,463 11610846 0,161
23 C14 14,375 120929,09 0,1209
26 C15 15,222 12252127 0,1225
34 C16 16,021 12303491 0,1230
36 C17 16,778 12307094 0,1231
42 C18 17,500 12734200 01273
46 C19 18,186 12969052 0,1297
53 C20 18,845 130701,83 0,1307
56 C21 19,475 12898624 0,1290
60 C22 20,080 13151113 01315
63 C23 20,662 12722121 0,0000
66 C24 21,219 123123,37 0,0000
69 C25 21,759 12396545 0,0000

3150873,30 11,6159

Missing Component Report
Component Expected Retention (Calibration File)

All components were found
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Page 1 ot 2

Software Version : 6.3.1.0504
Reprocess Number : lab_cesaql1: 1652
Sample Name

Instrument Name . CESAQ
Rack/Mial - 0/0
Sample Amount - 1,000000
Cycle 1

Result File : C\CESAQ\TPH'\25ppmdiesel2run22741

Date

Data Acquisition Time
Channel

Operator

Dilution Factor

1.rst

Sequence File : C\CESAQ\TPH\25ppmdiesel2run227411.seq

© 27/04/2011 17:39:57

© 27/04/2011 17:14:27
. B

manager
- 1,000000

_ b T 3 BT T o T e e e e
a)J:%
E 603:5
T
% »:-—;
QJJ_E ’
J_E—fﬂ} ““““““““““““““““ I‘I‘l T T T I T 1T
O e e R A e A A
§ 5 5§ 8 5s5E5Egs8858888
T T T I I T T T T T I T T T I T I T T TT I T T IO TTTT T T T IT T
R
Time [min]
CESAQ
BTEX
Peak Component Time Area Adjusted
# Name [min] [uvV*sec]  Amount
7 C10 9938 49910523 0,499
8 C11 11,322 466630,73 04666
12 C12 12,459 48119310 0,4812
15 C13 13,458 48768916 04877
21 C14 14,369 49080781 0,4908
25 C15 15,216 49204948 0,4920
33 C16 16,017 49658924 00,4966
36 C17 16,775 49237385 04924
42 C18 17,497 499293 90 0,4993
46 C19 16,186 50684605 05068
54 C20 18,844 51360606 05136
59 C21 19,476 51452091 05145
64 C22 20,081 51943596 05194
68 C23 20,663 50807829 0,0000
72 C24 21,223 49472701 0,0000
76 C25 21,760 48440573 0,0000
770553294 6 4601

Missing Component Report
Component Expected Retention (Calibration File)

All components were found
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Page 1 of 2

Software Version : 6.3.1.0504
Reprocess Number - lab_cesaqil: 1459

Sample Name

Instrument Name CESAQ

Rack/Vial - 0/0
Sample Amount - 1,000000
Cycle 1

Date

Data Acquisition Time :
- B

- manager
- 1,000000

Channel
Operator
Dilution Factor

Result File : C'\CESAQ\TPH\40ppmdiesel2run115311.rst
Sequence File : C\CESAQ\TPH\40ppmdiesel2run115311.seq

© 15/03/2011 12:41:53

15/03/2011 12:16:39

R
Rk TN

g

Resporaa [mv]
5 8
ot |||||||||

=}
=

T

B
T

%

g HEEREETH T
T

. A A ) e

S W PR L
TR IIICITI'IIKI‘IIII‘:I‘III,IJI IIIIIIIIIII-ITT;T-ITETIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIII Tl Iil i I“ FII

Time [rrin]

IIII|IIII|IIII|IIII|IIII|IIII|IIII|IIII|IIII|IIII|IIII|IIII|IIII|IIII|IIII|IIII|IIII|IIII|IIII|IIII|IIII|IIII|IIII|
z 4 & a 10 1z 14 16 18 0 e

CESAQ
BTEX
Peak Component Time Area Adjusted
# Name [rmin] [uvV*sec] Amount
38 c10 9954 77129596 07713
49 C11 11,337 77062691 07706
63 C12 12,473 79757944 07976
74 C13 13,471 81234772 08123
86 C14 14,385 82997577 0,8300
97 C15 15,234 84359575 0,8436
108 C16 16,034 867616, 70 0,8676
117 C17 16,793 876687 44 08767
126 C18 17,516 894494 33 00,8945
133 C19 18,205 90429213 09043
142 C20 18,864 91871374 09187
148 C21 19,496 90779528 09078
155 C22 20,102 91622500 09162
161 C23 20683 895392 39 0,0000
168 C24 21,252 87164195 0,0000
177 C25 21,889 86119802 0,0000

Missing Component Report

12742958,59

11,1112

Component Expected Retention (Calibration File)

All components were found
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Page 1 of 2

Software Version :© 6.3.1.0504 Date - 01/03/2011 15:05:12
Reprocess Number : lab_cesaqgi1: 1420

Sample N :

matment Name - CESAQ Data Acquisition Time © 01/03/2011 14:41:33
Raci/Vial - 0o 8?)2?;3'; ?nanager

Coqple Amount - 1,000000 Dilution Factor - 1,000000

Result File : CA\CESAQ\TPH\S0ppmrun11311.rst
Sequence File : CA\CESAQ\TPH\S0ppmrun11311.seq

= hege pEUCERY BF S € S48 S UY WA B SRS swaTer
T T T TR I Y TN ||E‘|F?ﬁ X |i|1||1|3|

T il ﬁ?lnnum| NI

Resporse [mv]

8
T IR

|
8
%]

Cla—
ClE—
ClE—
cr—
cia—
cla—
coa—
c21—
o)
2]
c24—

| | | |
=4 = o e
& o 13 13

C:
C

Time n-nlr]

CESAQ
BTEX
Peak Component Time Area Adjusted
# Name [min] [uV*sec] Amount
16 C10 9939 92806590 09281
30 G111 11,323 94219062 0,9422
37 G12 12,463 96653167 0,9665
41 G13 13,462 98827593 0,9883
46 C14 14,374 1012651,76 1,0127
51 G158 15,222 1035971,37 1,0360
62 C16 16,023 1064861,81 1,0649
66 C17 16,783 107204313 1,0720
72 C18 17,505 1087713,84 10877
79 C19 18,194 1096673,11  1,0967
88 C20 18,654 1102421,03 1,1024
93 Cc21 19,485 1086521,03 1,0865
99 Cc22 20,090 107165093 1,0717
105 C23 20671 103502018 0,0000
111 C24 21,238 98262198 0,0000
122 C25 21,874 93171375 0,0000

16209033,71 13,4558

Missing Component Report
Component Expected Retention (Calibration File)

All components were found
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ANEXO 6: Analisis de varianza de las muestras analizados por cromatografia de gases

Muestra superficial Muestras profundas
Bloque 1 Concentracion en muestra | Concentracion en muestra
(mg/L) (mg/L)
Aucacocha B1 M01 0,147 0,156
Aucacocha B1 M02 0,148 0,145
Aucacocha B1 M03 0,145 0,155
Aucacocha B1 M04 0,152 0,151
Bloque 2
Aucacocha B2 M01 0,154 0,153
Aucacocha B2 M02 0,154 0,150
Aucacocha B2 M03 0,151 0,149
Aucacocha B2 M04 0,143 0,145
Bloque 3
Aucacocha B3 M01 0,154 0,151
Aucacocha B3 M02 0,154 0,148
Aucacocha B3 M03 0,145 0,155
Aucacocha B3 M04 0,142 0,154
Bloque 4
Aucacocha B4 M01 0,153 0,150
Aucacocha B4 M02 0,150 0,155
Aucacocha B4 M03 0,149 0,153
Aucacocha B4 M04 0,148 0,147
Bloque 5
Aucacocha B5 M01 0,156 0,144
Aucacocha B5 M02 0,138 0,153
Aucacocha B5 M03 0,148 0,148
Aucacocha B5 M04 0,148 0,156
Analisis de varianza de un factor
RESUMEN
Grupos Cuenta Suma Promedio Varianza
Muestra
superficial 20 2,979 0,14895 2,2366E-05
Muestras
profundas 20 3,018 0,1509 1,4726E-05
ANALISIS DE VARIANZA
Origen de las Suma de Grados de Promedio de los Valor critico
variaciones cuadrados libertad cuadrados F Probabilidad para F
Entre grupos 3,8025E-05 1 3,8025E-05 2,05030153 0,16035059  4,09817173
Dentro de los
grupos 0,00070475 38 1,8546E-05
Total 0,00074278 39

Conclusion: F < Fgiiico €ntonces no existe una diferencia significativa.
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ANEXO 7: Cromatogramas de las muestras de agua analizadas. Primera corrida
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ANEXO 8: Fotografias tomadas durante la realizacion del estudio

Foto 1. Extraccion de muestras

Foto2. Rio Cuyabeno
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Foto3. Laguna Grande

Foto 4. Laguna Grande
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Foto 5. Entrada a la laguna Aucacococha

Foto 6. Entrada pantanosa a la laguna Aucacocha
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Foto 6. Laguna Aucacocha

Foto 7. Laguna Aucacocha
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Foto 8. Vida silvestre de RPFC: monos aulladores
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Foto 10. Visa silvestre en la RPFC: Oso perezoso
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