LY A~Z/
dog)c(b"é@ﬁ C_%o 0/«4,(/(

C\0§CL 60(%(95 é ET

ANEXO 14

Articulo de Kirk O'Reilly y Waverly Thorsen “Impacto
1 de la Meteorizacion del Petréleo crudo en la solublidad
efectiva calculada de compuestos aromaticos:
Evualuacion de suelos de yacimientos petroliferos
ecuatorianos”




L2
&osee gl as dos cecef
occeades auce

SECRETARY OF STATE

Requested for use in Ecuador.

Not for use within the United States of America.

The purpose of the Apostille is to certify the authenticity of the signature of the official signing the document, the
capacity in which the official signing the document has acted, and, where appropriate, the identity of the seal or

stamp.
APOSTILLE

(Convention de La Haye du 5 .octobre 1961)

1. Country: United States of America
This public document

2. has been signed by Melissa Pieroni

3. acting in the capacity of Notary Public, State of California

4. bears the seal/stamp of Melissa Pieroni, Notary Public,
State of California

CERTIFIED
5. At Sacramento, Califomia

6. the 10th day of September 2010
7. by Deputy Secretary of State, State of California

8. No. 866658

9. Seal/Stamp:

10. Signature

Secretary of State

sy_BHe

NP-24 A (REV. 1-07)




202-217 ,
3 N 0%ce @Ag/g N oS WJ

Aoscaches Socg

GEOTEXT

Translations, Inc.

b
STATE OF CALIFORNIA
)
)
COUNTY OF SAN FRANCISCO ) Ss
CERTIFICATION
|
| This is to certify that the attached translation is, to the best of my knowledge and belief, a true
and accurate translation from English into Spanish of the attached document.
|
7

Geotext Translations, Inc.

£ R et
e, WeasCole i
~ Brandon Carney, West Co. gional Manager
|

State of California, County of San Francisco

| Subscribe;i;gd sworn to (or affirmed) before me
on this “day of 20 (O,

by C &J\d«-}u\- p,

proved to me on the basis of satisfactory evidc!nce

MELISSA PIERONI "§

,'.

COMPM. # 1755133 3

STARY PUDLIC - CALIF ORMAS
A FRAMCISTO CQUNTY
My cmm Expires JU|/3 2011 ‘i

\as i s

2
=
o
(\

New York 259 West 30th Street, 17th Floor, New York, NY 10001, U.S.A. tel +1.212.631.7432 fax +1.212.631.7778 /
San Francisco 220 Montgomery Street Ste. 438, San Francisco CA 94104 U.S.A tel +1.415.576.9500 fax +1.415. 52!)20‘5‘25‘
- Washington 1025 Connecticut Avenue, Suite 1000, Washington, DC 20036, U.S.A. Tel +1.202.828.1267 Fax +1 2Q2x§§8 1 {2

London 8-11 St. John’s Lane, London EC1M 4BF, United Kingdom Tel +44.20.7553.4100 Fax+44.20.7990, Q§’09

Paris 75 Boulevard Haussmann, F- 75008 Paris, France tel +33.1.42.68.51.47 fax +33.1.77.72.90.28 2
Hong Kong 20th Floor, Central Tower, 28 Queen’s Road, Central, Hong Kong tel +852.2159.9143 fax +852. 3@10 oos2
translations@geotext.com | www.geotext.com ?}FJ‘"“
‘\ PH::-& i
t~.




<5111 de junio de 2010

]

Descargado por: [O’Reilly, Kirk T.] A las 22:28 horas

267-213.
2971 oy D Ov
Soweud gd Nxecd

Soil and Sediment Contamination, 19:391-404, 2010 e Taylor & Francis
Copyright © Taylor & Francis Group, LLC Tayhor & Srancls Gootsp
ISSN: 1532-0383 print / 1549-7887 online

DOI: 10.1080/15320383.2010.486047

Impacto de la meteorizacion del petréleo crudo en la solubilidad
efectiva calcu

lada de compuestos aromaticos: Evaluacion de suelos de
yacimientos petroliferos ecuatorianos

KIRK O’REILLY Y WAVERLY THORSEN
Exponente, Bellevue, WA, EE. UU.

La solubilidad efectiva (Se) es la mdxima concentracion disuelta de un compuesto en equilibrio entre
una fase acuosa y una fase orgdnica. Las evaluaciones publicadas de petréleos crudos sugieren que la
Se de unicamente los compuestos aromaticos mds solubles excede las metas de agua potable basadas en
la salud. No obstante, debido a que la Se depende de la concentracion de un compuesto en la fase
petroleo, ésta cambia con la meteorizacion. El objetivo del presente estudio fue evaluar los impactos de
la meteorizacion o intemperizacion en la Se de los compuestos de hidrocarburos aromaticos. Se calculo
la Se de 20 hidrocarburos aromadticos del petréleo crudo ecuatoriano y se tomaron 734 muestras de
suelo contaminado con petréleo en Ecuador. En el caso del petrdleo crudo, la Se de los compuestos
monoaromdticos excedio las metas de agua potable basadas en la salud, mientras que no hubo
excedencias de los valores en ninguno de los hidrocarburos aromaticos policiclicos (HAP). En el caso
del suelo, la Se del benceno excedio la meta de agua potable basada en la salud en nueve (1,2%) de las
734 muestras. No hubo otras excedencias de valores. Para evaluar en profundidad el impacto de la
meteorizacion, se introducen dos conceptos. El indice de meteorizacion describe el grado de
meteorizacion de la fase petroleo, mientras que el factor de concentracion es el cambio relativo en la
concentracion y, por ende, la Se de los compuestos individuales. Se calculé el indice de meteorizacion y
el factor de concentracion de 107 muestras de suelo. La evaluacion del indice de meteorizacion indico
que el petréleo asociado con el suelo estaba muy intemperizado. Esto redujo la Se de los compuestos
monoaromdticos porque estaban agotados en mayor grado que el petroleo. Aunque el factor de
concentracion de algunos HAP Illegé a 256, su Se estaba todavia muy por debajo de las metas de agua
potable basadas en la salud. Estos resultados indican que, debido a la rdpida meteorizacion de los
aromaticos mds solubles y la baja Se de los HAP mas grandes, es poco probable que el suelo impactado
por petréleo crudo ecuatoriano dé lugar a concentraciones disueltas que excedan las metas de agua
potable basadas en la salud.

Palabras clave: hidrocarburos aromaticos, solubilidad efectiva, suelo con petrdleo, meteorizacion

>

Introduccién

La evaluacién y la remediacion de sitios impactados por petroleo crudo deberia centrarse en la identificacién y
eliminacién de riesgos. Una ruta comiin de interés es la ingestién de compuestos organicos disueltos de las
aguas subterrdneas. La méxima concentracion disuelta de un contaminante proveniente de la particion petréleo
y agua se conoce como la solubilidad efectiva (Se) del compuesto. La Se de un compuesto en las aguas
subterréneas a raiz de la contaminacién por petréleo crudo esta limitada por la solubilidad del compuesto y por
la concentracion en la fase petréleo (mg compuesto/kg petrdleo [O'Reilly et al., 2001]). Una evaluacién de la
concentracion de 20 compuestos aromaticos de interés
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391
[CERT - GEOTEXT]



Descargado por: [O’Reilly, Kirk T.] A las 22:28 horas ¢ ¥ 11 de junio de 2010

28072\

o5 crewdhe
392 K. O’Reilly y W. Thorsen exhe

(benceno, tolueno, etilbenceno, xileno, [BTEX]) y los 16 hidrocarburos aromaticos policiclicos [HAP] de
la lista de contaminantes prioritarios de la Agencia de Proteccién Ambiental de Estados Unidos (EPA) en
60 petrdleos crudos de todo el mundo indica que la Se de tres compuestos (benceno, tolueno y naftaleno)
puede exceder las metas de agua potable basadas en la salud (Kerr et al., 2001; O'Reilly et al., 2001). Sin
embargo, pocos se han dedicado a estudiar como la meteorizacion del petréleo puede afectar la Se de los
compuestos mas recalcitrantes.

El término "meteorizacién" comprende, de forma genérica, procesos como la volatilizacion, la
disolucién y la biodegradacién. En el medioambiente, la concentracién de un compuesto en la fase
petroleo se vera influida por el grado de meteorizacion del petréleo (Rutherford et al., 1997; Ortiz et al.,
1999; Wang et al.,, 1998). Cuando un compuesto en particular estd mas sujeto a la volatilizacién o a la
degradacién que el petréleo, disminuye su concentracién en la fase petroleo y su solubilidad efectiva. Lo
contrario es cierto si un compuesto se intemperiza en menor grado que el petroleo (Jonker et al., 2006; Di
Toro et al., 2007). Debido a la volatilidad y a la biodegradabilidad de los BTEX, esta meteorizacion
diferencial deberia ocasionar un menor riesgo para el suelo con petrdleo que para el petrdleo fresco
(Salanitro et al., 1997). Se desconoce, sin embargo, si la meteorizacion puede provocar que la Se de los
HAP maés recalcitrantes exceda las metas de agua potable basadas en la salud.

Para probar el efecto de la meteorizacién en la Se de los compuestos aromaticos mas
recalcitrantes, se evaluaron las concentraciones de los 20 compuestos aromaticos en 734 muestras de
suelo tomadas de una zona de produccién de petréleo en Ecuador. Se calculd la Se de cada uno de los
compuestos en el petréleo crudo fresco y en cada muestra de suelo. La evaluacién del riesgo para las
aguas subterrineas se realizé6 mediante una comparacién entre cada Se calculada y las metas de agua
potable basadas en la salud (Organizaciéon Mundial de la Salud (OMS), 2004; Agencia de Proteccién
Ambiental de Estados Unidos (EPA), 2003a; EPA, 1996a; DE 2144). Por ultimo, se determiné el cambio
de la concentracion en la fase petréleo y la Se como una funcion de la meteorizacién en las 107 muestras
de suelo con concentraciones de hidrocarburos totales de petréleo superiores a 1.000 mg/kg.

Teoria

Solubilidad efectiva

La solubilidad efectiva de un compuesto presente en una fase petroleo se representa matematicamente
mediante una versién modificada de la Ley de Raoult (Shiu et al., 1988; Spence et al., 2001; Devlin y
Barbaro, 2001; Buris et al., 2006):

Es=x,*8S, (1)

donde:
Es es la solubilidad efectiva del compuesto (mg/L),

X, es la fraccion molar del compuesto en la fase organica (mol compuesto/mol fase organica), y
S, es la solubilidad acuosa del compuesto puro en agua (mg/L).

En el caso de compuestos que son sélidos a 25°C, como sucede con ciertos HAP, deberia ytilizarse la
solubilidad liquida subenfriada para corregir las diferencias de entalpia entre la disolucién de un
compuesto de un sélido y de un liquido (Peters et al., 1997).

Alternativamente, la Se puede describirse como una funcién del coeficiente de particién petréleo:agua
del compuesto (Spence et al., 2001; Jonker et al., 2003):

Es= Ca, ol By (2)
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donde:
C., o1 €s la concentracion del compuesto "a" en el petroleo (mg/kg petroleo) y
K, es el coeficiente de particién petroleo y agua para el compuesto "a" (Img/kg petrdleo]/[mg/L agua])

Las predicciones de concentraciones en agua de compuestos aromaticos individuales basadas en la ley de
Raoult y la particién petréleo-agua se comparan bien con las concentraciones medidas (por ejemplo, Lane
y Loehr, 1995; Ghoshal y Luthy, 1996; Devlin y Barbaro, 2001; Eberhardt y Grathwohl, 2002). Lane y
Loehr (1995) indicaron que los valores previstos de Se para los HAP, tanto de la ley de Raoult como del
método de particién K,;, estaban por lo general dentro de un orden de magnitud de concentraciones
medidas reales. Eberhardt y Grathwohl (2002) encontraron una buena correlacién entre las
concentraciones acuosas previstas de BTEX y HAP (utilizando la ley de Raoult) y los valores medidos.

Indice de meteorizacion

Un método que se utiliza para determinar el grado de meteorizacién de la fase petréleo es evaluar el
cambio en la concentracién en la fase petrdleo de un compuesto que sea resistente a la meteorizacion
(Douglas et al., 1996). Si suponemos que la masa del compuesto estable se mantiene constante, un
aumento en su concentracién en la fase petréleo puede atribuirse a la pérdida de otros componentes del
petrdleo, de modo que

Wx =1-(SC#/SCw) €)]
donde: -

Wx es el indice de meteorizacidn,

SCf es ia concentracién en la fase petréleo del componente estable en petrdleo fresco (mg SCrkg
petroleo), y

SCw es la concentracién en la fase petréleo del componente estable en petrleo intemperizado (mg SC/kg
petréleo)

Con este método, el petrdleo fresco tiene un indice de meteorizacién de 0, mientras que el indice de
meteorizacion se acerca a 1,0 a medida que el petréleo se intemperiza.

Factor de concentracion

Utilizamos el concepto de factor de concentracién como un indicador de la forma en que la meteorizacion
cambia la concentracién de los distintos componentes en la fase petrdleo. El factor de concentracién se
calcula mediante la siguiente férmula:

Fc = (C%,/C%) 4)
donde:

Fc es el factor de concentracién,

C?, es la concentracién en la fase petréleo del compuesto "a" en petrdleo intemperizadd (mg a/kg
petréleo), y

C*tes la concentracion en la fase petréleo del compuesto "a" en petréleo fresco (mg a/kg petréleo).

El factor de concentracién es inferior a uno (1) si la concentracién del compuesto individual es menor en
el petréleo intemperizado que en el petréleo fresco, y es superior a uno si la concentracién es mayor en el
petréleo intemperizado que en el petréleo fresco. Una vez calculado, el factor de concentracién se puede
comparar a la relacion entre la Se en petrdleo fresco de un compuesto y su meta de agua potable basada

en la salud. Se prevé que la meteorizacion representa un gran riesgo sélo si hace que la Se exceda ]a'm’ﬁ“ e

de agua potable basada en la salud.
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Métodos
Recoleccion y andlisis de muestras

Se recolectaron muestras de petrdleo crudo en ocho areas dentro de la regién petrolera ubicada en el
noreste de Ecuador. Como parte de las actividades de evaluacién de sitios, se recolectaron 734 muestras
de suelo en 32 sitios de pozos de petréleo y 10 estaciones de produccién. Ademas, se recolectaron 171
muestras de agua subterranea en pozos de suministro de agua para consumo doméstico poco profundos y
en puntos de muestreo temporales ubicados cerca de los pozos de petréleo y las estaciones de produccion.

Tras la recoleccidn, se enviaron las muestras a un laboratorio comercial en los Estados Unidos
para su analisis quimico de acuerdo con los procedimientos habituales de control de calidad que se
describen en el método EPA 800B para la conservacion y tiempos de retencidén de muestras (EPA, 1994).
La medicién de BTEX se realizé por cromatografia gaseosa/espectrometria de masas (GC/MS), utilizando
el método EPA 8260, mientras que la de los HAP se hizo por GC/MS, empleando el método EPA 8270
(EPA, 1994). En las muestras de suelo también se midieron los hidrocarburos totales de petréleo (HTP)
mediante el método EPA 8015 (EPA, 1994). Los resultados fueron reportaron como compuestos
organicos en el rango de la gaselina (GRO, por sus siglas en inglés) (C6-C10) y compuestos organicos en
el rango del diesel (DRO, por sus siglas en inglés) (>C10—C25). El HTP total fue reportado como la suma
de los resultados de GRO y DRO.

Solubilidad efectiva

Se utiliz6 la ecuacién 1 para determinar la Se de los compuestos en el petréleo crudo fresco (Es,y). Para
las muestras de suelo, se calcul6 la fracciéon molar, x,, de cada compuesto suponiendo que los HTP del
suelo eran la fase petroleo de manera que:

Xa = (Ca soil/ CTPHsoil) * (MWTPH/MWa) (5)

donde:

C? i €s la concentracién del compuesto "a" en el suelo (mg a/kg suelo),
C™H_ . es 1a concentracién de los HTP en el suelo (mg HTP/kg suelo),
MW.___es el peso molecular promedio de los HTP (g/mol), y

TPH p

MW, es el peso molecular del compuesto "a" (g/mol).

El peso molecular promedio de los HTP depende del origen del petréleo y oscila entre 200 y 250 g/mol
(Spence et al., 2001). En este estudio, se supone un peso molecular de 200 g/mol para el petréleo crudo
fresco e intemperizado.

Indice de meteorizacion

Se utiliz6 hopano, un biomarcador del petrdleo, como el compuesto estable para determinar el indice de
meteorizacién (Douglas et al., 1996). Se disponian de datos del hopano correspondientes a 107 muestras
de suelos con suficientes HTP para este andlisis (>1000 mg HTP/kg). Se calcul6 un indice de .
meteorizacién para cada muestra de petrdleo utilizando para ello la ecuacion 3, de manera que:

Wx =1 - (HPQ/HPS) | (6)

donde:

Wx es el indice de meteorizacién,

HPQ es la concentracion de hopano en petréleo fresco (mg HP/kg petréleo fresco), y

HPg es la concentracién de hopano en la fase petréleo en HTP del suelo (mg HP/kg suelo)/(mg H
suelo). "
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Factor de concentracion

Debido a que las concentraciones de fondo de HAP pueden interferir con la determinacion del factor de
concentracién en concentraciones bajas de petréleo (Boehm et al., 2008), se seleccionaron 107 muestras
de suelo con HTP superiores a 1.000 mg HTP/kg suelo para esta evaluacién. Se calculé el factor de
concentracion de los compuestos aromaticos importantes en las 107 muestras de acuerdo con los
resultados del analisis de suelos, utilizando la ecuacién 4. La concentracién de los compuestos en el
petréleo intemperizado (C*) se calculé del siguiente modo:

C%, = (C* i/ C™ o) * 10° (7)

donde:

C*, es la concentracién de "a" en el petréleo intemperizado (mg a’kg HTP),
C* i s la concentracién del compuesto "a" en el suelo (mg a/kg suelo), y
C™H_ ., es la concentracién de HTP en el suelo (mg HTP/kg suelo).

Si un compuesto estaba presente en el petréleo fresco, pero no se detect6 en una muestra de suelo, el
factor de concentracién fue cero. Dado que el célculo del factor de concentracién exige que se conozca la
concentracién de un compuesto en el petréleo fresco, éste no se pudo determinar para el antraceno,
benzo(a)pireno, indeno(1,2,3-cd)pireno y dibenz(a,h)antraceno, porque los mismos no se detectaron en la
mayoria de las ocho muestras de petrdleo fresco.

Metas de agua potable basadas en la salud

Los valores calculados de la Se se compararon con las metas de agua potable basadas en la salud (Tabla
1). Las metas basadas en la salud se determinaron teniendo en cuenta las Guias de la Organizacién
Mundial de la Salud (OMS) para la calidad del agua potable (OMS, 2004), los niveles maximos de
contaminantes (NMC) de la Agencia de Proteccién Ambiental de Estados Unidos (EPA, 2003a), y las
normas de agua potable establecidas mediante decreto 2144 de Ecuador (DE 2144). Se utiliz6 el mas bajo
de los valores de las tres fuentes para cada compuesto. Cuando no se encontré ningin valor disponible en
las tres fuentes mencionadas para establecer las metas, se recurrié a los "limites en agua basados en la
salud” que figuran en la guia de nivel de evaluacion del suelo (SSL, por sus siglas en inglés) de la EPA
(EPA, 1996a). Para efectos de comparacién, se aplicé un factor de riesgo objetivo de 10" a los valores de
dicha guia para los compuestos cancerigenos (por ejemplo, benzo[aJantraceno, criseno,
benzo[b]fluoranteno, benzo[k]fluoranteno).

Resultados

Resultados analisticos

La Tabla 1 enumera los compuestos aromaticos evaluados en este estudio, las concentraciones méximas
en la fase petréleo en el petréleo crudo fresco y los valores calculados de Se para el petréleo fresco y las
muestras de suelos con petréleo. Se encontraron 15 de los 20 compuestos aromaticos analizados en los
ocho petréleos crudos nuevos de Ecuador (las excepciones fueron acenaftileno, antraceno,
benzo[a]pireno, indeno[1,2,3-cd]pireno y dibenzo[a,h]antraceno, que se midieron en dos o menos de las
ocho muestras de petréleo). En los compuestos detectados en cada uno de los ocho petréleos, la
concentracién maxima no excedi6 cuatro veces la concentracién minima ni dos veces la concentracion
promedio. La concentracién promedio en petréleo de cada compuesto se utilizd como C?u para
determinar el indice de meteorizacién y los factores de concentracion de las muestras de suelo.

Las concentraciones de HTP en las 734 muestras de suelo oscilaron entre no detectadas y 96.000

mg/kg. SOlo cuatro de las muestras excedieron los 28.000 mg/kg. Para las 107 muestras co&’m .

suficiente para
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determinar el factor de concentracién, las concentraciones de BTEX oscilaron entre no detectadas y 90,2
mg/kg y las concentraciones de HAP individuales entre no detectadas y 44 mg/kg.

Dos de las 171 muestras de agua subterranea contenian concentraciones de los aromaticos
superiores a las metas de agua potable basadas en la salud. Una muestra tenia una concentracion de 0,014
mg/L benceno, que es aproximadamente tres veces la meta de 0,005 mg/L. Otra muestra tenia una
concentracion estimada de dibenzofa,h]antraceno de 0,0002 mg/L (por debajo del limite de reporte del
método). ‘

Solubilidad efectiva

En el petréleo crudo fresco, la solubilidad efectiva calculada de BTEX excedi6 las metas de agua potable
basadas en la salud (Tabla 1). Se compararon dichas metas con la solubilidad efectiva calculada para
petréleo fresco (Esyy) y con la solubilidad efectiva calculada para muestras de suelos con petréleo (Esg),
se indica un "si" (S) o "no" (N) dependiendo de si los valores de la Se fueron superiores o inferiores a la
meta de agua potable basada en la salud. La Se de los compuestos aromaticos restantes estuvieron por
debajo de estas metas. Sélo 12 de las 734 ruuestras de suelo analizadas tenfan concentraciones detectables
de benceno. La Se del benceno excedié la meta de agua potable basada en la salud en 9 de las 12 muestras
de suelo. Dichas nueve muestras fuéron recolectadas en cinco de las 10 estaciones de produccién, pero no
de ninguno de los 32 pozos individuales. No se calcularon excedencias de valores en ninguno de los otros
compuestos en las muestras de suelo con petrdleo. El naftaleno fue el tinico HAP con una solubilidad
efectiva dentro de un orden de magnitud de la meta de agua potable basada en la salud.

Indice de meteorizacion y factor de concentracion

A fin de resumir el intervalo y la distribucion de los indices de meteorizacidn, se determinaron los valores
cuartiles para el conjunto de datos. Si bien el indice de meteorizacién oscild entre 0,34 y 0,97, excedio
0,80 en el 75% de las muestras, 0,87 en la mitad de las muestras, y 0,92 en el 25% de las muestras, lo que
indica una extensa meteorizacién en la mayoria de las mismas. S6lo una muestra tenia un indice de
meteorizacion por debajo de 0,50. No se encontr6 ninguna relacion entre el indice de meteorizacion y la
concentracién de HTP (R? <0,01) ni el logaritmo de la concentracién de HTP (R?=0,01).

La Figura 1 y la Tabla 2 resumen el rango y la distribucidn de los factores de concentracion de
cada uno de los compuestos. Los valores de ambos factores de concentracién promedio y maximo
muestran una tendencia en su mayor parte relacionada con el tamafio molecular. En otras palabras, a
medida que aumenta el niimero de anillos desde uno (compuestos BTEX) a seis (benzo[ghi]perileno), se
incrementa el factor de concentracion, 1o que indica mayores aumentos en las concentraciones de los HAP
de peso molecular mas alto en las muestras intemperizadas en comparacién con los cambios en las
concentraciones de los compuestos de menor peso molecular. Pareciera existir un efecto de nivelacién
para los compuestos con cuatro o mas anillos aromaticos. No se detectaron compuestos BTEX de un solo
anillo en la mayoria de las muestras de suelo. El factor de concentracién méaximo de los compuestos
BTEX fue inferior a uno (por ejemplo, el valor del factor de concentracién maximo para el benceno fue
de 0,2), 1o cual indica que BTEX, tal como se esperaba, se intemperizé a una tasa mucho mas alta que los
HTP a granel en el suelo. En el caso de naftaleno (dos anillos), los valores correspondientes al factor de
concentracion oscilaron entre menos de uno a menos de seis. Un valor del tercer cuartil de 0,7 indicé que
el naftaleno se meteorizaba generalmente con mas rapidez que el petréleo. Para los HAP de tres anillos
(acenafteno, fluoreno, fenantreno), el factor de concentracién maximo oscild entre 9 y 13, y la media
entre 2 y 3, lo que indica que los compuestos se intemperizaron con més lentitud que el petréleo. Si bien
el factor de concentracién méximo de dos de los cuatro HAP de cuatro anillos (es decir, fluoranteno y
pireno) era de aproximadamente 250, la media de los cuatro compuestos se ubicé entre 5,5 y 8.
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Figura 1. Valores de lamedia y el maximo de los factores de concentracién para compuestos individuales
(BTEX y HAP) versus el numero de anillos aromaticos.

Para los HAP de cinco anillos, el factor de concentracién méaximo oscilé entre seis y 75, con un rango

para la media de alrededor de uno a dos.
Las dos tltimas columnas de la Tabla 2 proporcionan datos criticos. La columna Fc-méximo

presenta €l valor del factor de concentracién maximo calculado para cada uno de los compuestos,
mientras que la

2

8

s

g Tabla 2

§ Gama y distribucion cuartil de factores de concentracién (Fc)

a calculados para cada hidrocarburo aromaético

g Compuesto Fe— Fc— Fe— Fe— Fc— HBG/

E (# de anillos) Minimo 25% Media 75% Maéximo (Esoil)

¥ Benceno (1) 0,0 0,0 0,0 0,0 0,2 0,0

i Tolueno (1) 0,0 0,0 0,0 0,0 0,04 0,2

= Etilbenceno (1) 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,7

g Xileno (total) (1) 0,0 0,0 0,0 0,0 0,2 0,3

g Naftaleno (2) 0,0 0,0 0,1 0,7 - 52 11

o Acenafteno (3) 0,0 0,9 2,0 3,1 9,4 1,43E + 04

% Fluoreno (3) 0,0 1,1 2,2 4,0 9,8 1,27E + 03

g Fenantreno (3) 0,0 1,2 3,0 4,7 13,3 1,18E+03

A Fluoranteno (4) 0,0 3,2 55 11,4 256 2,40E + 05
Pireno (4) 0,0 3,7 7,5 12,5 250 5,10E + 05
Benz[a]antraceno (4) 0,0 41 7,9 13,6 60 1,57E+03
Criseno (4) 0,0 4,1 6,5 11,5 41 3,14E+ 04
Benzo[b]fluoranteno (5) 0,0 0,4 0,9 1,8 6,4 1,43E + 04
Benzo[k]fluoranteno (5) 0,0 0,0 2,2 7,0 75 1,46E + 04
Benzo[ghilperileno (6) 0,0 2,7 6,7 13,0 58 : *1,30E + 09

Nota: Fc—factor de concentracién.
HBG—metas de agua potable basadas en la salud.
HBG/Esoil—relacion de la meta de agua potable basada en la salud y la Se méaxima del crudo nuevo

ecuatoriano.
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Figura 2. Factor de concentracidn versus indice de meteorizacién para fenantreno.

ultima columna es la relacién entre la meta de agua potable basada en la salud y la solubilidad efectiva
calculada para petréleo fresco y la del compuesto (HBG/Es,)). Siempre y cuando el factor de
concentracién maximo sea inferior a esta relacion, la meteorizacién no dara lugar a una concentracién
disuelta que exceda las metas de agua potable. El factor de concentracién no excedia la relacién
HBG/Es,; de petréleo fresco en ninguno de estos compuestos. Esto se confirma en la dltima columna de
la Tabla 1, que presenta el nimero de muestras de suelo donde la Se excedié la meta basada en la salud.
Excepto en el caso del benceno en nueve muestras, ninguno de los otros compuestos arométicos
mostraron valores de Se que excedieran dicha meta.

Las Figuras 2 y 3 muestran la relacién entre el indice de meteorizacién del petrédleo y el factor de
concentraciéon de un compuesto de tres anillos (fenantreno) y de cuatro anillos (criseno). La tendencia
general demostré que las muestras con un bajo indice de meteorizacién tienen un factor de concentracién
bajo. Hubo mas variabilidad en el factor de concentracion cuando la meteorizacién de la muestra era
mayor. Si bien el factor de concentracién mas alto indicaba, por lo general, que el compuesto individual
estaba muy intemperizado, hubo muestras con petréleo muy intemperizado que también tenian un factor
de concentracion del compuesto mas bajo. Por ejemplo, los valores del factor de concentracién de
fenantreno variaron aproximadamente un orden de magnitud (es decir, de ~1 a 13) para muestras de suelo
con un grado similar de meteorizacion del petrdleo (~ 95 por ciento) (Figura 2).
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Figura 3. Factor de concentracién versus indice de meteorizacidn para criseno.
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Discusion

So6lo los compuestos aromaticos méas solubles estan presentes en el petréleo crudo en una concentracion
suficiente como para representar un riesgo potencial para el agua subterranea (Kerr et al., 2001; O'Reilly
et al., 2001). En un analisis de 60 crudos de todo el mundo, el benceno, tolueno y naftaleno fueron los
compuestos aromaticos de interés en los cuales la Se excedi6 las metas de agua potable basadas en la
salud. Del mismo modo, en este estudio mediante crudo nuevo ecuatoriano, sélo la solubilidad efectiva de
BTEX excedié dichas metas. La Se de los compuestos aromaticos restantes no sobrepasaron las metas
basadas en la salud.

El objetivo de este estudio fue determinar la forma en que la meteorizacion afecta la Se de los
compuestos de hidrocarburos aromaticos en el medio ambiente. Como cabia esperar, la meteorizacion
redujo el riesgo del benceno y el tolueno, como lo demuestra el hecho de que estos compuestos estaban
agotados en forma significativa o completa en todas las muestras de suelo (es decir, sélo nueve de las 734
muestras de suelo tuvieron concentraciones que originaron una Se superior a la meta de agua potable
basada en la salud para el benceno). Esta observacion coincide con otros informes sobre el tema que
demuestran la pérdida de compuestos volatiles y altamente degradables a causa de la meteorizacién
(Jonker et al., 2006; Di Toro et al., 2007). Esto también queda demostrado por los valores del factor de
concentraciéon maximo calculados en este estudio, los cuales fueron inferiores a 0,20 para el benceno y
0,04 para el tolueno. La Se de los hidrocarburos aromaticos restantes no excedié las metas de agua
potable basadas en la salud en ninguna de las muestras de suelo.

Si bien el petrdleo crudo fresco de Ecuador no deberia dar lugar a concentraciones acuosas de
HAP de interés, es importante entender si la meteorizacién del petrdleo en el medioambiente podria
representar un elevado riesgo como consecuencia del aumento de la concentracion en la fase petrdleo de
los compuestos recalcitrantes. El petréleo intemperizado no deberia provocar que la solubilidad efectiva
excede una meta basada en la salud a menos que el factor de concentracién exceda la relacion HBG/Es
para el petrdleo fresco. Sin embargo, como- se muestra en las dos ultimas columnas de la Tabla 2, la
relaciéon HBG/Es de los HAP mas recalcitrantes excede el factor de concentracion por varios érdenes de
magnitud. Como las fracciones no aromaticas de los petréleos crudos han demostrado ser mas resistentes
a la meteorizaciéon que los HAP (Boehm et al., 2008), esta gran diferencia indica que incluso con
meteorizacion adicional, la Se no excedera la meta de agua potable basada en la salud. Después de llegar
a un punto final de degradacion basado en la quimica de composicién, sélo se esperan pequefios cambios
en las concentraciones de petréleo (Huesemann, 1995). Aunque en este estudio sélo se investiga un tipo
de petrdleo, los resultados apoyan la hipdtesis de que el riesgo que el petréleo crudo contamine el agua
subterranea deberia disminuir con el tiempo debido a la pérdida de los componentes mas labiles y,
ademads, no excederd posteriormente las metas de agua potable basadas en la salud a pesar de un aumento
relativo de la concentracion en la fase petréleo de los compuestos mas recalcitrantes.

Cabe sefialar que, si bien una solubilidad efectiva inferior a la meta basada en la salud indica que
es poco probable que la concentracién de contaminantes disueltos medida exceda este objetivo, un valor
de Se mayor que la meta de salud no necesariamente indica que el suelo contaminado represente un riesgo
para el agua subterranea. Mas bien, la ecuacién 1 predice sélo la méxima concentracion disuelta en el
agua de los poros del suelo; probablemente sobreestima la posible concentracion méxima em el agua
subterranea. Por ejemplo, el calculo de la Se no tiene en cuenta variables adicionales que podrian reducir
las concentraciones en la fase disuelta, incluso la dilucién entre lixiviado y aguas subterraneas, la
particién adicional de compuestos con materia organica natural en el suelo, y/o la degradacion adicional
entre el suelo y cualquier receptor potencial. Una serie de modelos de riesgos ambientales considera la
particién suelo/agua al calcular la concentracién de lixiviado (EPA, 1996a), pero no tiene en cuenta la
particién con una fase petréleo. A medida que los compuestos se particionan entre la materia organica del
suelo y el petréleo, la materia organica reducird atin mas la concentracién disuelta maxima
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(O'Reilly et al., 2001). Por ende, la Se es probable que sirva como una estimacién conservadora de la
verdadera concentracion disuelta medida del contaminante.

Los métodos utilizados en este estudio se basan en los modelos del comportamiento de los
productos quimicos en el medioambiente. Dado que existe una serie de valores publicados para factores
tales como la solubilidad o el coeficiente de particidon (Verschueren, 2008), los resultados de dichos
modelos deben ser considerados como una estimacidn. Los resultados de laboratorio con petréleos nuevos
sugieren que la Se calculada debe estar dentro de un orden de magnitud de los resultados medidos (Lane y
Loehr, 1995). Como tales, estas estimaciones son mas precisas que muchos métodos de evaluacién de
riesgos aprobados por reglamentos. Por ejemplo, la EPA promueve el uso de estimaciones de particiéon
sedimento y agua para predecir la toxicidad de los HAP sobre los organismos benténicos (EPA, 2003b),
aunque este enfoque puede sobreestimar la toxicidad por dos 0 mas érdenes de magnitud (Hawthom et al.,
2006).

Los valores de Se calculados se pueden utilizar para localizar areas donde podria justificarse una
evaluaciéon adicional mediante la identificaciéon de suelos que representen un riesgo para las aguas
subterraneas. Las nueve muestras de suelo en las cuales la Se para el benceno excedi6 las metas de agua
potable basadas en la salud fueron recogidas en cinco de las 10 estaciones de produccién. La Se de
ninguna de las muestras de suelo de los 32 sitios de pozos individuales excedi6 las metas basadas en la
salud. Dentro de estas estaciones de produccion, las areas de impactos potenciales estuvieron localizadas
en areas limitadas. Algunas muestras de suelo que mostraron excedencias potenciales de valores fueron
recogidas en el mismo lugar de muestreo, pero a diferentes profundidades o en lugares adyacentes.
Ademas, en cada estacién de produccion, se recogié un total de 16 a 38 muestras de suelo, no obstante, no
mas de tres muestras tuvieron una Se preocupante. Si bien esas 4reas pueden ser consideradas para una
evaluacién del sitio o andlisis de riesgos mas exhaustivos, es importante sefialar que no se encontrd
benceno en ninguno de los pozos de agua potable para consumo doméstico ubicados en las inmediaciones
de estas cinco estaciones.

La Se calculada para las muestras de suelo impactado por petréleo no puede compararse
directamente con las concentraciones medidas en aguas subterrineas de este estudio, debido a que las
muestras de agua subterrdnea no se obtuvieron en lugares inmediatamente adyacentes a las muestras de
suelo impactado por petrdleo. En vez, las muestras de agua subterrdnea se recogieron de los pozos de
agua potable o de los pozos temporales de monitoreo existentes de las inmediaciones. Sin embargo, los
resultados indican que el agua subterranea en las cercanias de los suelos con petroleo no se ve afectada, lo
cual coincide con los valores calculados de Se. S6lo dos de 171 muestras de agua subterrdnea contenian
concentraciones detectables de compuestos aromaticos por encima de las metas de agua potable basadas
en la salud (es decir, benceno y dibenzo[a,h]antraceno). Investigaciones posteriores sugirieron que el
suelo con petréleo no era la causa de dichas excedencias, dado que una de las muestras provenia de un
pozo cercano a un punto de inyeccién de agua con fugas, mientras que la otra se obtuvo de un pozo de
agua abandonado que habia sido utilizado para arrojar basura.

Ademas de indicar el efecto de la meteorizacién sobre la Se de los compuestos aromaticos, los
resultados pueden ser utilizados para evaluar las diferencias en el comportamiento de la meteorizacién de
los compuestos. La tendencia que muestra la Figura 1 entre los factores de concentracién calculados y el
tamafio molecular es légica dadas las propiedades fisicoquimicas de los compuestos arométicos. Por
ejemplo, se espera que los compuestos como el benceno que, como es sabido, se degradan mas rapido que
el petrdleo, presenten valores bajos del factor de concentracién. En cambio, se espera que los HAP de
cuatro y cinco anillos, que tienen una volatilidad baja y se sabe que resisten a la biodegradacion, tengan
valores elevados. Es interesante observar el rango estrecho de los valores del factor de concentracién de
los tres compuestos de tres anillos, lo que sugiere una degradabilidad similar entre ellos, mientras que los
HPA de cuatro y cinco anillos mostraron rangos mas amplios en los valores del factor de concentracién.
Esto puede reflejar la amplia gama de variaciones estructurales entre los compuestos de cuatro y cinco
anillos en comparacién con los compuestos de tres anillos, lo cual puede influir en la degradacién del
compuesto individual.
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La variabilidad en el factor de concentracién para muestras de suelo con petréleo intemperizado
de forma similar (es decir, valores similares del indice de meteorizacién) para un compuesto dado sugiere
que la tasa de meteorizacién de un producto quimico en relacién con el petréleo no es constante. Por
ejemplo, los valores del factor de concentracién de criseno en suelos con petrdleo con una degradacion de
aproximadamente 90 por ciento oscilaron entre alrededor de cuatro y 40, mostrando una diferencia de
aproximadamente un orden de magnitud. Las diferencias especificas de cada sitio en las tasas de
degradaci6n bi6tica y abidtica de distintos componentes del petréleo pueden contribuir a esta variabilidad.
Las diferencias en las tasas de degradacién influye en la concentracién de un analito individual en el
petréleo intemperizado en comparacién con el petrdleo fresco, lo que a su vez influye en el factor de
concentracién. Multiples variables influyen en la meteorizacién, causando asi una gama de valores del
factor de concentracién entre las diferentes muestras de suelo con el mismo grado de meteorizacién. A
pesar de los grados similares de meteorizacién, los procesos que tienen lugar difieren de acuerdo con
numerosos parimetros ambientales (por ejemplo, disponibilidad de oxigeno, presencia de
microorganismos, tamafio molecular quimico) (Ghoshal y Luthy, 1996; Jonker et al., 2006).

Conclusiones .

Las solubilidades efectivas calculadas de los hidrocarburos aromaticos en los suelos con petrdleo fresco e
intemperizado predicen que so6lo los compuestos mas solubles en agua (es decir, BTEX) pueden originar
concentraciones disueltas que excedan las metas de agua potable basadas en la salud. La meteorizacion
reduce el riesgo de estos compuestos, debido a una disminucién en su concentracion en la fase petrédleo y,
por ende, en la solubilidad efectiva. Si bien puede aumentar la concentracién en la fase petroleo y la Se de
los compuestos mas recalcitrantes, estos aumentos no son suficientes para que las concentraciones
disueltas excedan dichas metas. Estos resultados se pueden aplicar a la racionalizaciéon de las
evaluaciones de sitios, dirigiendo la excavacién y la reparacién a aquellas areas que presentan mayores
riesgos de impacto en €l agua subterranea.
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Impact of Crude Oil Weathering on the Calculated
Effective Solubility of Aromatic Compounds:
Evaluation of Soils from Ecuadorian Oil Fields

KIRK O’REILLY AND WAVERLY THORSEN

Exponent, Bellevue, WA, USA

Effective solubility (Es) is the maximum dissolved concentration of a compound at
equilibrium between an aqueous and organic phase. Published evaluations of crude
oils suggest that the Es of only the most soluble aromatic compounds exceeds health-
based drinking water goals. But because Es is a function of the concentration of a
compound in the oil phase, it changes with weathering. The objective of this study was
to evaluate weathering’s impacts on the Es of aromatic hydrocarbon compounds. The Es
of 20 aromatic hydrocarbons was calculated for Ecuadorian crude oil and 734 oiled soil
samples collected in Ecuador. For the crude oil, the Es of mono-aromatic compounds
exceeded health-based drinking water goals, while there were no exceedances for any
polycyclic aromatic hydrocarbon (PAH). For the soil, the Es of benzene exceeded the
health-based drinking water goal in nine (1.2 percent) of the 734 samples. There were
no other exceedances. To further evaluate the impact of weathering, two concepts are
introduced. The weathering index describes the extent of weathering of the bulk oil
phase, while the concentrating factor is the relative change in concentration, and hence
Es, of individual compounds. The weathering index and concentrating factor were
calculated for 107 soil samples. The weathering index evaluation indicated that the oil
associated with the soil was highly weathered. This reduced the Es of the mono-aromatic
compounds because they were depleted to a greater extent than the bulk oil. Although
the concentrating factor of some PAHs was as high as 256, their Es was still well
below health-based drinking water goals. These results indicate that because of rapid
weathering of the more soluble aromatics and the low effective solubility of larger PAHS,
Ecuadorian crude oil impacted soil is unlikely to result in dissolved concentrations that
exceed health-based drinking water goals.

Keywords aromatic hydrocarbons, effective solubility, oiled soil, weathering

Introduction

Assessment and remediation of crude oil-impacted sites should focus on risk identification
and elimination. A common pathway of interest is the ingestion of dissolved organit
compounds from groundwater. The maximum dissolved concentration of a contaminant
resulting from oil/water partitioning is known as the compound’s effective solubility (Es).
The Es of a compound in groundwater resulting from crude oil contamination is limited
by the compound’s solubility and by its oil phase concentration (mg compound/kg oil
[O’Reilly et al., 2001]). An evaluation of the concentration of 20 aromatic compounds

Address correspondence to Dr. Kirk O’Reilly, Exponent Inc., 15375 SE 30th Place, Bellevue,
WA 98007, USA. E-mail: koreilly @exponent.com
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of concern (benzene, toluene, ethylbenzene, xylene, [BTEX]) and the 16 EPA priority
pollutant polycyclic aromatic hydrocarbons [PAHs]) in 60 crude oils from around the
world indicates that the Es of three compounds (benzene, toluene, and naphthalene) can
exceed conservative health-based drinking water goals (Kerr et al., 2001; O’Reilly et al.,
2001). However, little work has focused on how weathering of oil may affect the Es of the
more recalcitrant compounds.

The term “weathering” generically includes processes such as volatilization, dissolu-
tion, and biodegradation. In the environment, a compound’s oil phase concentration will
be influenced by the degree of weathering of the oil (Rutherford et al., 1997; Ortiz et al.,
1999; Wang et al., 1998). If a specific compound is more subject to volatilization or degra-
dation than bulk oil, its oil phase concentration and Es will decrease. The opposite is true
if a compound weathers to a lesser extent than the oil (Jonker et al., 2006; Di Toro et al.,
2007). Because of the volatility and biodegradability of BTEX, this differential weathering
should result in a lower risk for oily soil than for fresh oil (Salanitro et al., 1997). It is
unknown, however, if weathering can cause the Es of the more recalcitrant PAHs to exceed
health-based goals.

To test the effect of weathering on the Es of the more recalcitrant aromatic compounds,
the concentrations of the 20 aromatic compounds in 734 soil samples taken from an oil
production area in Ecuador were evaluated. The Es of each of the compounds was calculated
for fresh crude oil and for each soil sample. The risk to groundwater was assessed by
comparing each calculated Es to health-based drinking water goals (WHO, 2004; U.S.
EPA, 2003a; U.S. EPA, 1996a; DE 2144). Finally, the change in oil phase concentration
and Es as a function of weathering was determined for the 107 soil samples with total
petroleum hydrocarbon concentrations exceeding 1,000 mg/kg.

Theory

Effective Solubility

The effective solubility of acompound present in an oil phase is represented mathematically
by a modified version of Raoult’s Law (Shiu et al., 1988; Spence et al., 2001; Devlin and
Barbaro, 2001; Burris et al., 2006):

Es =X, %S, M

where:

Es = effective solubility of the compound (mg/L),

Xa == the mole fraction of the compound in the organic phase (mol compound/mol organic
phase) ' *

S. = aqueous solubility of the pure compound in water (mg/L).

For compounds that are solid at 25°C, such as certain PAHs, the sub-cooled liquid solubility
should be used to correct for enthalpy differences between dissolution of a compound from
a solid and liquid (Peters et al., 1997).

Alternatively, Es can be described as a function of the compound’s oil:water partition
coefficient (Spence et al., 2001; Jonker et al., 2003):

Es = Ca,oil/ Koil
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where:

C.oit = concentration of compound ‘a’ in the oil (mg/kg oil)
Kot = the oil:water partition coefficient for compound “a” ([mg/kg oil)/[mg/L water])

Predictions of water concentrations of individual aromatic compounds based on Raoult’s
Law and oil-water partitioning compare well with measured concentrations (€.g., Lane
and Loehr, 1995; Ghoshal and Luthy, 1996; Devlin and Barbaro, 2001; Eberhardt and
Grathwohl, 2002). Lane and Loehr (1995) reported that predicted Es values for PAHs
from both Raoult’s and the K partitioning method were generally within one order of
magnitude of actual measured concentrations. Eberhardt and Grathwohl (2002) found good
correlation between predicted aqueous concentrations of BTEX and PAHs (using Raoult’s
law) and measured values.

Weathering Index

Onre method used to assess the extent of weathering of the bulk oil phase is to evaluate
the change in the oil phase concentration of a compound that is resistant to weathering
(Douglas et al., 1996). By assuming the mass of the stable compound remains constant, an
increase in its oil phase concentration is attributable to the loss of other oil constituents, so
that

Wx = 1—(SC¢/SC,,) 3)
where:

Wx = weathering index
SCs = oil phase concentration of the stable compound in fresh oil (mg SC/kg oil)
SC,, = oil phase concentration of the stable compound in weathered oil (ing SC/kg oil)

Using this method, fresh oil has a weathering index of 0, while the weathering index
approaches 1.0 as the oil weathers.

Concentrating Factor

We used the concept of the concentrating factor as an indicator of how weathering changes
the oil phase concentration of individual compounds. The concentrating factor is calculated
by:

Fec = (C%/CP) @)
where:

Fc = concentrating factor
C3, = oil phase concentration of compound “a” in weathered oil (g a/kg oil)
C} = oil phase concentration of compound “a” in fresh oil (mg a/kg oil)

The concentrating factor is less than one if the concentration of the individual compound is
less in weathered oil than in fresh oil, and greater than one if the concentration is greater in
weathered oil than in fresh oil. Once calculated, the concentrating factor can be compared
to the ratio between the fresh oil effective solubility of a compound and its health-based

drinking water goal. Weathering is expected to result in an elevated risk only if it causgs/.;;/

the Es to exceed the health-based drinking water goal.
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Methods

Sample Collection and Analysis

Crude oils were collected from eight areas within northeast Ecuador’s oil production region.
As part of site assessment activities, 734 soil samples were collected from 32 oil well sites
and 10 production stations. Additionally, 171 groundwater samples were collected from
shallow domestic water supply wells and from temporary sampling points located near the
oil wells and production stations.

After collection, samples were shipped to a commercial laboratory facility in the
United States for chemical analysis following standard quality assurance procedures as
described by EPA Method 800B for sample preservation and holding times (U.S. EPA,
1994). BTEX was measured by gas chromatography/mass spectrometry (GC/MS) using
EPA Method 8260, while PAHs were measured by GC/MS using EPA Method 8270 (U.S.
EPA, 1994). The soil samples were also measured for total petroleum hydrocarbon (TPH)
by EPA Method 8015 (U.S. EPA, 1994). The results were reported as gasoline range
organics (GRO) (C6—C10) and diesel range organics (DRO) (>C10— C25) The total TPH
was reported as the sum of the GRO and DRO results.

Effective Solubility

Equation 1 was used to determine the Es of compounds in fresh crude oil (Esy). For soil
samples, the mole fraction, x,, of each compound was calculated assuming the soil TPH
was the oil phase such that:

Xa = ( soxl/ Csoxl ) * (MWTPH/ Mwa) (5)

where:

C3,; = concentration of compound “a” in soil (mg a/’kg soil)
CIEH = concentration of TPH in soil (mg TPH/kg soil)

MWrpy = average molecular weight of the TPH (g/mol)
MW = molecular weight of compound “a” (g/mol).

The average molecular weight of TPH depends on the source of the petroleum, and ranges
from 200 to 250 g/mol (Spence et al., 2001). In this study, a molecular weight of 200 g/mol
was assumed for both the fresh and weathered crude oil.

Weathering Index

The petroleum biomarker hopane was used as the stable compound for the weathering
index determination (Douglas et al., 1996). Hopane data were available for 107 of soils
samples with sufficient TPH for this analysis (>1000 mg TPH / kg). A weathering index
was calculated for each oil sample using Equation 3, such that:

Wx = 1 — (HPy/HPg) (6)
where:

Wx = weathering index
HPg = concentration of hopane in fresh oil (mg HP/kg fresh oil). /
HPs = oil phase concentration of hopane in soil TPH (mg HP/kg soil)/(mg TPH/kg spﬂ)

:E__}
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Concentrating Factor

Because trace background PAHs can interfere with the concentrating factor determination
at low oil concentrations (Boehm et al., 2008), the 107 soil samples with TPH exceeding
1,000 mg TPH/kg soil were selected for this evaluation. The concentrating factor was
calculated for the aromatic compounds of interest in the 107 samples based on the results
of soil analysis using Equation 4. The concentration of compounds in the weathered oil
(C%) was calculated by

C% = (Cy/Co’) = 10° @)

w soil/ ~soil

where:

[

CZ, = concentration of “a” in weathered oil (mg a/ kg TPH)
C:,; = concentration of compound *“a” in soil (mg a/kg soil)

CIEH = concentration of TPH in soil (mg TPH/kg soil)

If a compound was present in the fresh oil, but not detected in a soil sample, the concen-
trating factor was zero. Because calculating the concentrating factor requires knowledge
of a compound’s concentration in fresh oil, it could not be determined for anthracene,
benzola]pyrene, indeno[1,2,3-cd]pyrene, and dibenz[a,h]anthracene, because they were

not detected in most of the eight fresh oil samples.

Health-Based Drinking Water Goals

Calculated Es values were compared to health-based goals for safe drinking water (Table 1).
The health-based goals were determined from the World Health Organization’s (WHQO?’s)
Guidelines for Drinking Water Quality (WHO, 2004), EPA’s maximum contaminant levels
(MCLs) (U.S. EPA, 2003a), and the Ecuador 2144 drinking water standards for Ecuador
(DE 2144). The lowest of the values from the three sources was used for each compound.
If a value was not available from the three listed sources, the health-based goals were
derived using the “water health-based limits” listed in EPA’s soil screening level (SSL.)
guidance (U.S. EPA, 1996a). For comparative purposes, a target risk factor of 10> was
applied to the soil screening level guidance values for compounds with cancer endpoints
(e.g., benz[a]anthracene, chrysene, benzo[b]fluoranthene, benzo[k]fluoranthene).

Results

Analytical Results

Table 1 lists the aromatic compounds evaluated in this study, the maximum oil phase
concentrations in fresh crude oil, and the calculated Es values for fresh oil and oiled soil
samples. Fifteen of the 20 aromatic compounds analyzed were found in all eight of the
fresh Ecuadorian crude oils (exceptions were acenaphthylene, anthracene, benzo[a]pyrene,
indeno[1,2,3-cd]pyrene, and dibenz[a,h]anthracene, which were measured in two or fewer
of the 8 oil samples). For compounds detected in each of the eight oils, the maximum
concentration did not exceed the minimum concentration by four times or the mean by two
times. The mean oil concentration of each compound was used as the C3; to determine the
weathering index and concentrating factors for the soil samples.

TPH concentrations in the 734 soil samples ranged from undetected to 96,000 mg/kg.

Only 4 of the samples exceeded 28,000 mg/kg. For the 107 samples with sufficient TPH for /-
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concentrating factor determination, BTEX concentrations ranged from undetected to 90.2
mg/kg and individual PAH concentrations ranged from undetected to 44 mg/kg.

Two of the 171 groundwater samples contained aromatic concentrations exceeding
health-based drinking water goals. One sample had a concentration of 0.014 mg/L benzene,
which is about three times the goal of 0.005 mg/L. Another sample had an estimated (below
the method reporting limit) dibenz{a,h]anthracene concentration of 0.0002 mg/L. ‘

Effective Solubility

In fresh crude oil, the predicted effective solubility of BTEX exceeded the health-based
drinking water goals (Table 1). The health-based drinking water goals were compared
to the calculated Es for fresh oil (Esy;) and to the calculated Es for oiled-soil samples
(Essoin); @ “yes” (Y) or “no” (N) is indicated depending on whether the Es values were
greater than or less than the health-based drinking water goal. The Es of the remaining
aromatic compounds were below these goals. Only 12 of the 734 soil samples analyzed had
detectable benzene concentrations. The Es of benzene exceeded the health-based drinking
water goal for 9 of the 12 soil samples. Those 9 soil samples were collected from 5 of the 10
production stations, but not from any of the 32 individual wells. There were no calculated
exceedances for any of the other compounds in oiled soil samples. Naphthalene was the
only PAH with an effective solubility within one order of magnitude of the health-based
drinking water goal.

Weathering Index and Concentrating Factor

To summarize the range and distribution of weathering indexes, quartile values for the data
set were determined. While the weathering index ranged between 0.34 and 0.97, it exceeded
0.80 in 75 percent of the samples, 0.87 in half the samples, and 0.92 in 25 percent of the
samples, indicating extensive weathering in most of the samples. Only one sample had a
weathering index below 0.50. There was no relationship between the weathering index and
either the TPH (R? < 0.01) or log TPH (R? = 0.01) concentration.

The range and distribution of concentrating factors for each compound are summarized
in Figure 1 and Table 2. Both the median and maximum concentrating factor values
trend for the most part, with molecular size. That is, as the number of rings increases
from 1 (i.e., BTEX compounds) to 6 (i.e., benzo[ghi]perylene) the concentrating factor
increases, indicating greater increases in concentrations of higher molecular weight PAHs
in weathered samples compared to the changes in the concentrations of lower molecular
weight compounds. There appears to be a plateau effect for compounds with four or
more aromatic rings. The single-ringed BTEX compounds were not detected in most of
the soil samples. The maximum concentrating factor for the BTEX compounds was less
than 1 (e.g., maximum concentrating factor value for benzene was 0.2) indicating that
BTEX, as expected, weathered at a significantly higher rate than the bulk TPH in soil. For
naphthalene (two rings), the concentrating factor values ranged from less than 1 to less
than 6. A third quartile value of 0.7 indicated that naphthalene typically weathered faster
than the bulk oil. For the three-ringed PAHs (acenaphthene, fluorene, phenanthrene), the
maximum concentrating factor ranged from about 9 to 13, and the median ranged between
2 and 3, indicating that the compounds weathered more slowly than the oil. While the
maximum concentrating factor for two of the 4, four-ringed PAHs (i.e., fluoranthene and

pyrene) was about 250, the median for all four analytes was between 5.5 and 8. For the/
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Figure 1. Median and maximum concentrating factor values for individual analytes (BTEX and
PAHs) versus number of aromatic rings.

five-ringed PAHs the maximum concentrating factor ranged from 6 to 75, with a range of
the median from about 1 to 2.

The last two columns in Table 2 provide critical data. The Fc-maximum column
presents the maximum concentrating factor value calculated for each analyte, while the
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| Table 2

‘ Range and quartile distribution of concentrating factors (Fc) calculated for each aromatic

} hydrocarbon

: Compound Fc— Fc— Fc— Fc— Fc— HBG/

} (# of rings) Minimum 25th% Median 75th% Maximum (Esoil)

% Benzene (1) 0.0 0.0 0.0 0.0 0.2 0.0

| Toluene (1) 0.0 0.0 0.0 0.0 0.04 0.2

| Ethylbenzene (1) 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.7
Xylene (total) (1) 0.0 0.0 0.0 0.0 0.2 03
Naphthalene (2) 0.0 0.0 0.1 0.7 52 11
Acenaphthene (3) 0.0 0.9 2.0 3.1 94 143E + 04
Fluorene (3) 0.0 1.1 2.2 4.0 9.8 1.27E + 03
Phenanthrene (3) 0.0 1.2 3.0 4.7 13.3 1.18E 4+ 03
Fluoranthene (4) 0.0 32 5.5 114 256 2.40E 405
Pyrene (4) 0.0 3.7 7.5 12.5 250 5.10E + @5
Benz[a]anthracene (4) 0.0 4.1 7.9 13.6 60 1.57E + 03
Chrysene (4) 0.0 4.1 6.5 11.5 41 3.14E + 04

Benzo[blfluoranthene (5) 0.0 04 09 . 18 6.4 143E + 04
Benzo[k]fluoranthene (5) 0.0 0.0 2.2 7.0 75 1.46E + 04
Benzo[ghilperylene (6) 0.0 2.7 6.7 13.0 58 1.30F + 09

Note: Fc—concentrating factor.
HBG—health-based drinking water goals.
HBG/ Esq;;—ratio of the health-based goal to the maximum Es of fresh Ecuadorian crude.
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Figure 2. Concentrating factor versus weathering index for phenanthrene.

final column is the ratio between the health-based drinking water goal and the Es calculated
for fresh oil and the compound’s (HBG/Es,;). As long as the maximum concentrating factor
is less than this ratio, weathering should not result in a dissolved concentration exceeding
the drinking water goals. The concentrating factor did not exceed the fresh oil HBG/Es;
ratio for any of these compounds. This is confirmed in the last column of Table 1, which
presents the number of soil samples for which the Es exceeded the health-based goal.
Except for benzene in nine samples, none of the other aromatic compounds exhibited Es
values that exceeded the health-based drinking water goal.

Figures 2 and 3 demonstrate the relationship between the weathering index of the oil
and the concentrating factor for a three-ringed (i.e., phenanthrene), and four-ringed (i.e.,
chrysene) compound. The general trend demonstrated that samples with a low weathering
index have a low concentrating factor. There was more variability in the concentrating
factor with greater sample weathering. While the highest concentrating factor typically
indicated that the individual compound was highly weathered, there were samples showing
highly weathered bulk oil that had a lower individual compound concentrating factor as
well. For example, concentrating factor values for phenanthrene varied by approximately
one order of magnitude (i.c., from ~1 to 13) for soil samples with a similar degree of bulk
oil weathering (~95 percent) (Figure 2).
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Figure 3. Concentrating factor versus weathering index for chrysene.
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Discussion

Only the most soluble aromatic compounds are present in crude oil at sufficient concen-
tration to be a potential risk to groundwater (Kerr et al., 2001; O’Reilly et al., 2001). In a
screening of 60 crude oils from around the world, benzene, toluene, and naphthalene were
the aromatic compounds of concern where the effective solubility exceeded health-based
drinking water goals. Similarly, in this study using fresh Ecuadorian crude, only the Es of
BTEX exceeded the health-based goals. The Es of the remaining aromatic compounds did
not exceed the health-based goals.

The objective of this study was to determine how weathering impacts the Es of aromatic
hydrocarbon compounds in the environment. As expected, weathering reduced the risk of
benzene and toluene, as evidenced by the fact that these compounds were significantly or
completely depleted in all the soil samples (i.e., only nine of 734 soil samples had concen-
trations that resulted in an Es exceeding the health-based drinking water goal for benzene).
This observation is in agreement with other reports in the literature that demonstrate the loss
of the volatile and highly degradable compounds with weathering (Jonker et al., 2006; Di
Toro et al., 2007). This is also demonstrated by the maximum concehtrating factor values
calculated in this study, which were less than 0.20 for benzene, and 0.04 for toluene. The
Es of the remaining aromatic hydrocarbons never exceeded the health-based drinking water
goals for any of the soil samples.

While fresh Ecuadorian crude oil should not result in aqueous PAH concentrations of
concern, it is important to understand whether weathering of the oil in the environment
could result in an elevated risk as a result of the increase in oil phase concentration of
recalcitrant compounds. Weathered oil should not result in an Es that exceeds a health-
based goal unless the concentrating factor exceeds the HBG/Es ratio for the fresh oil. But
as shown in the last two columns of Table 2, the HBG/Es ratio of the more recalcitrant PAHs
exceeds the concentrating factor by orders of magnitude. As non-aromatic fractions of crude
oils have been shown to be more resistant to weathering than PAHs (Boehm et al., 2008),
this large difference indicates that even with additional weathering, the Es will not exceed
the health-based drinking water goal. After reaching a degradation endpoint that is based
on compositional chemistry, only minor changes in bulk oil concentrations are expected
(Huesemann, 1995). Although only one type of oil was investigated in this study, the
findings support the hypothesis that the risk of crude oil contaminating groundwater should
first decrease with time because of the loss of the more labile components, and furthermore
will not later exceed health-based drinking water goals despite a relative increase in the oil
phase concentration of the more recalcitrant compounds.

It should be noted that while an Es below the health-based goal indicates that the
measured dissolved contaminant concentration is unlikely to exceed this target, an Es value
that is greater than the health goal does not necessarily indicate that the contaminated soil
poses arisk to groundwater. Rather, Equation 1 predicts only the maximum dissolved con-
centration in soil pore water; it likely overestimates the potential maximum groundwater
concentration. For example, the Es calculation does not take into account additional vari-
ables that may reduce dissolved phase concentrations, including dilution between leachate
and groundwater, additional partitioning of compounds with natural organic matter in soil,
and/or additional degradation between the soil and any potential receptor. A number of
environmental risk models include a consideration of soil / water partitioning in estimating
leachate concentration (U.S. EPA, 1996a), but fail to consider partitioning with an oil phase.
As compounds will partition into both oil and soil organic matter, the organic matter will
further reduce the maximum dissolved concentration (O’Reilly et al., 2001). Thus, the Es
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likely serves as a conservative estimate of the true measured dissolved concentration of
contaminant. ‘

The methods used in this study are based on modeling the behavior of chemicals
in the environment. As there are a range of published values for such factors such as
solubility or partitioning coefficient (Verschueren, 2008), the results of such models should
be considered to be an estimate. Laboratory results with fresh oils suggest that calculated
Es should be within an order of magnitude of the measured results (Lane and Loehr, 1995).
As such, these estimates are more accurate than many regulatory-approved risk assessment
approaches. For example, EPA promotes the use of sediment/water partitioning estimates
to predict the toxicity of PAHs to benthic organisms (U.S. EPA, 2003b) even though such
an approach may overestimate toxicity by two or more orders of magnitude (Hawthom
et al., 2006).

Calculated Es values can be used to locate areas where further assessment may be
warranted by identifying soil that may pose a risk to groundwater. The nine soil samples for
which the Es for benzene exceeded the health-based drinking water goals were collected
from five of the 10 production stations; the Es of none of the soil samples from the 32
individual well sites exceeded the health-based goals. Within these production stations,
areas of potential impacts were quite localized. Some of the soil samples that produced
potential exceedances were collected at the same sample location, but from different depths,
or from adjacent locations. Furthermore, at each production station, a total of 16 to 38 soil
samples were collected, yet no more than three samples had an Es of concern. While such
areas may be considered for a more detailed site assessment or risk analysis, it is important
to note that no benzene was found in any of the domestic drinking water wells located near
these five stations.

The calculated Es for the oil-impacted soil samples cannot be compared directly to the
measured concentrations in groundwater from this study, because the groundwater samples
were not obtained immediately adjacent to the oil-impacted soil samples. Instead, ground-
water samples were collected from nearby existing drinking water wells or temporary
monitoring wells. Nevertheless, the results indicate that groundwater in the vicinity of the
oily soils is not impacted, which is consistent with the calculated Es values. Only two of
the 171 groundwater samples contained detectable concentrations of aromatic compounds
above the health-based goals (i.e., benzene and dibenz[a,h]anthracene). Additional investi-
gation suggested that oily soil was not the cause of these exceedances, because one of the
samples was from a well near a leaking produced water injection point, while the other was
obtained from an abandoned water well that had been used for dumping trash.

In addition to indicating the effect of weathering on the Es of aromatic compounds, the
results can be used to evaluate differences in the weathering behavior of the compounds.
The trend shown in Figure 1 between calculated concentrating factors and molecular size
is to be expected based on the physical-chemical properties of the aromatic compounds.
For example, compounds such as benzene that are known to degrade faster than bulk il
would be expected to exhibit low concentrating factor values. In contrast, the four- and five-
ringed PAHs, which have low volatility and are known to resist biodegradation, would be
expected to have elevated values. It is interesting to note the narrow range in concentrating
factor values for the 3 three-ringed compounds, suggesting similar degradability among
them, whereas the four- and five-ringed PAHs exhibited wider ranges in concentrating
factor values. This may reflect the wider range of structural variations among the four-
and five-ringed compounds versus the three-ringed compounds, which may influence the
degradation of the individual compound. A
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The variability in concentrating factor for similarly weathered oily soil samples (i.e.,
similar weathering index values) for a given compound suggests that the weathering rate
of a chemical relative to the bulk oil is not constant. For example, the concentrating factor
values for chrysene in oily soils with ~90 percent degradation ranged from about 4 to 40,
exhibiting about an order of magnitude difference. Site-specific differences in the rates of
abiotic and biotic degradation of different oil components may contribute to this variability.
Differences in degradation rates will influence the concentration of an individual analyte
in weathered versus fresh oil, which in turn influences the concentrating factor. Multiple
variables influence weathering, thereby causing a range of concentrating factor values
among different soil samples with the same degree of weathering. Despite similar degrees
of weathering, the processes taking place will differ depending on numerous environmental
parameters (e.g., oxygen availability, presence of microorganisms, chemical molecular size)
(Ghoshal and Luthy, 1996; Jonker et al., 2006).

Conclusions

The calculated effective solubilities of aromatic hydrocarbons in fresh oil and weathered
soils predict that only the most water soluble compounds (i.e., BTEX) may result in dis-
solved concentrations that exceed health-based drinking water goals. Weathering reduces
the risk of these compounds because of a decrease in their oil phase concentration and
hence effective solubility. While the oil phase concentration and Es of more recalcitrant
compounds can increase, these increases are not sufficient to result in dissolved concen-
trations that exceed health-based drinking water goals. These results can be applied to
streamlining site assessments by directing excavation and remediation to areas with greater
risk for potential groundwater impact.
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