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Resumen

El Vanadio en concentraciones superiores a los 0,1 mg/L (100 pg/L) es un
contaminante con un potencial téxico, mutagénico y genotéxico que se ha
asociado con enfermedades congénitas o como factor cocarcinogénico en
ciertas zonas petroleras de Argentina, Colombia, Ecuador, México y Venezuela.
Adicionalmente, es un metal traza que entra en la composicién del petréleo y
en las aguas de capa, por lo que ha sido empleado para definir, con el Niquel,
el origen de ciertos tipos de crudos, como control de la descontaminacién o
como trazador para el control de derrames. En esta serie de articulos se
describe la ocurrencia, geoquimica y toxicologia del Vanadio, los procesos que
controlan su migracion en sistemas acuiferos cérsicos litorales asociados a
exploracion y produccidn gasopetrolifera y los resultados obtenidos al utilizarlo
como trazador para identificar las plumas de contaminacién por hidrocarburos o
aguas de formacion en acuiferos carsicos litorales.

Palabras Clave: Vanadio, petréleo, aguas de capa, karst, acuifero, migracién,
trazador.

Abstract

Vanadium in concentrations higher than 0,1 mg/L is a contaminant with a toxic,
mutagenic and genotoxic contaminant that has been associated with congenital
diseases or cancerigenous in several oil fields of Argentina, Colombia, Ecuador,
México and Venezuela. Additionally, as trace metal is a compound of oil and
formation waters that has been used together with Nickel in the definition of the
origin of certain oils, as an index of decontamination control or as atracer in the
control of spills. In these series of three papers is described the occurrence and
geochemistry of Vanadium, the processes controlling its migration in karst
coastal aquifers where oil and gas exploration and production takes place and
the results obtained when applied as a natural tracer in the identification of the
contamination plumes due to oil and formation (produced) waters spills.
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Fuentes de Vanadio

Como previamente han sefialado Hem (1985) y Costigan, Cary y Dobson
(2001) el Vanadio (V) es un elemento relativamente abundante en la corteza
terrestre donde tiene una amplia distribucion mineral aunque en pocos lugares
puede ser minado. De hecho, constituye el 0,01% de la corteza terrestre, donde
ocurre como consecuencia de la lixiviacion de magnetitas titaniferas que
contienen entre el 1,5 y 2,5% de Pentéxido de Vanadio que se explota como
mineral en Sudafrica, Rusia y China, Tiene un amplio uso industrial en
aleaciones de ferrovanadio, como refinador de granos, y en la produccién de
herramientas de tungsteno. También se emplea como catalizador para un
grupo importante de procesos de oxidacion de fase gaseosa, particularmente
en la conversion de diéxido de azufre en tribxido de azufre durante la
fabricacion de acido sulfarico. ElI Pentoxido de Vanadio que se emplea
comunmente tiene entre el 4 y el 6% de Vanadio como Pentdxido sobre base
de Silice. Este Pentdxido de Vanadio contenido en pigmentos y tintas con
concentraciones de hasta 15% en base aceite se aplica en la industria de la
ceramica para tefiir con colores entre el verde y el pardo. También el pentéxido
se emplea para conceder propiedades de filtracion ultravioleta a algunos
cristales. En la industria agricola se emplea en la elaboracién de fungicidas e
insecticidas y como micronutriente en fertilizantes.

Absolutamente todos los petréleos crudos contienen Vanadio en alguna
proporcién. Estas impurezas se presentan como un complejo érgano metalico y
la concentracién de Vanadio depende basicamente del origen del petréleo. Asi,
varia entre 3 y 260 ug/g en el petréleo crudo y en el residual entre 0,2 y 160
pg/g. Durante la combustion del fuel quedan residuos sélidos de Pentéxido de
Vanadio en cenizas, escorias y sedimentos que exhiben contenidos de Vanadio
entre el 1 y el 60%. También se encuentra Vanadio en el carbon, con
concentraciones tipicas entre el 14 y 56 ppm (mg/Kg). Las emisiones
atmosféricas globales del V desde fuentes naturales se han estimado en 8,4
Tons/afio (en un rango entre 15 y- 4,9). Las fuentes naturales mas
importantes son el polvo continental, volcanes, aerosoles marinos, incendios
forestales y los procesos biogénicos (Nriagu, 1990).

Estd comprobado, no obstante, que la fuente méas importante de
contaminacion ambiental por Vanadio es la combustién del petréleo,
seguida por la del carbén. El producto de la combustion de combustibles
fésiles es el pentoxido de Vanadio (V,0s) que favorece la formacion de &cido
sulfarico, sustancia especialmente agresiva que se encuentra en la lluvia &cida.
Ello se debe basicamente a que en el petréleo y el carbén, el Vanadio se
presenta como una porfirina muy estable y en complejos no porfirinicos pero se
emite como 6xido cuando estos combustibles fésiles se queman. Estos 6xidos
nativos son moderadamente solubles en el agua, pero se hidrolizan y forman
vanadatos en solucién.

Del total estimado de las 64 000 toneladas anuales de emisiones a la
atmosfera provenientes fuentes naturales y antropogénicas, 58 000 toneladas
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—casi el 91%) provienen de la combustion del petréleo, 33 500 de las cuales
provienen de las economias en desarrollo de Asia, 14 000 de Europa Oriental y
la antigua URSS. En este tema existen grandes variaciones y, particularmente
en la cuenca del Mediterraneo se ha notado un particular incremento por el
aporte de unos pocos paises (Turquia, 20%; Egipto 18% y Libano 17%), segun
Nriagu y Pirrone (1998).

Concentraciones de Referencia

Las Tablas 1-6 muestran un resumen preliminar de las concentraciones de
Vanadio reportadas para diferentes matrices y condiciones ambientales.

Las concentraciones en aguas marinas son muy bajas, practicamente
despreciables, al igual que en las aguas de escurrimiento superficial. Un caso
no vinculado a la actividad petrolera con altos valores de Vanadio (entre otros
metales como el Niquel y el Hierro, es el del rio Conchos en la que se observa
una variabilidad estacional relevante asociada a las descargas y a la lixiviacion
de chatarra automotriz en los cauces de los tributarios y del rio principal. En las
aguas subterraneas los tenores estan mejor definidos en los casos en que las
concentraciones se elevan hasta 6rdenes de 10™ cuando aparecen fuentes
externas de contaminacién. Algo semejante puede notarse en las matrices de
roca, suelos y sedimentos.

Desde hace muchos afios (Russell, 1951) se conoce el comportamiento
general del Vanadio en matrices petréleo-aguas de capa. El Vanadio esta
ausente en petréleos libres de asfalto y la mayor parte de los andlisis no
reportan V en petréleos ligeros. Sin embargo, forman una parte importante de
las cenizas de petréleos asfélticos, casi del 30%. En este sentido, la relacion
Vanadio-Niquel es particularmente instructiva, ya que se acerca a cero e en
crudos ligeros libres de asfalto. Los crudos parafinicos suelen contener Niquel
pero no Vanadio que se encuentra en mayores proporciones en asfaltos y
crudos asfalticos, A tal punto que ya en 1934 Ginter supuso que los sulfatos
algunos autores ha supuesto que el asfalto se produce como consecuencia de
la accién catalitica del Vanadio. Ginter describi6 en su momento que los
sulfatos en solucién oxidan el petréleo produciendo H,S vy petréleo asféltico o
asfalto, pero que estas reacciones no debian ocurrir a la temperatura de las
formaciones productoras. En cualquier caso, el Vanadio en las aguas de capa
ha sido producido desde hidrocarburos muy densos y en aguas ricas en
sulfatos.

Tabla 1. Recopilacion bibliografica de concentraciones de Vanadio en
matriz aguas de mar

Concentracion Notas Fuente
(mg/L)
0.002 Irwin,1997; Hem, 1985
< 0.005 Aguas marinas en los | Datos inéditos del
campos Puerto Escondido y | coautor Molerio-Ledn
Yumuri, Cuba
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Tabla 2. Recopilacion bibliografica de concentraciones de Vanadio en
matriz agua superficial.

Concentracion Notas Fuente
(mg/L)
0.001 Irwin,1997
0.0009 Mediana en rios de | Irwin,1997
Norteamérica
0.001-0.006 Fuentes de abasto | Irwin,1997
municipales de EE.UU.
0.0043 Fuentes de abasto publico | Irwin,1997
de EE.UU.
0.0003-0,2 Wyoming, EE.UU. Irwin,1997
0.07 Promedio de la Meseta de | lrwin,1997
Colorado, EE.UU.
0.0001-0.00121 Villacreces,2012
0.05-0.37 Cuenca del Rio Conchos, | Quintana, 2007
En periodo seco: | México, no vinculados a la
0.03-0.09 exploracion & produccién de
En periodo humedo: | petroleo
0.32-0.37
0.001-0.004 Ramirez,1993
0.003 Costigan, Cary,
Dobson,2001
0.0002-0.0009 Asociado a mineria en le | Costigan, Cary,
Cuenca del Colorado, | Dobson,2001
EE.UU.
0.002-0.009 Promedio de las aguas | Costigan, Cary,
superficiales en Wyoming, | Dobson,2001
Idaho, Utah vy colorado,
EE.UU.
0.00024-0.0645 China. Agua no filtrada del | Costigan, Cary,
rio Yang-Tse Dobson,2001
0.00002-0.00046 China. Agua filtrada del rio | Costigan, Cary,
Yang-Tse Dobson,2001
< 0.005 - 0.009 Rios Canasi, Puerto | Datos inéditos del

Escondido y Bacunayagua
aguas arriba de los Campos
Canasi, Puerto Escondido y
Yumuri

coautor Molerio-Ledn

Tabla 3. Recopilacion bibliografica de concentraciones de Vanadio en
matriz agua subterrdnea

Concentracion Notas Fuente
(mg/L)
0.0695 Media de 37 estaciones Hadi, 1992
0.33 Manantiales termales Hadi, 1992
0.004-0,833 Hadi,1992
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0.003-0.049 California, EE.UU. Muestras | Wright y Bilits,2010
colectadas en arenas sobre
rocas maficas o contiguas a
ellas
0.055-0.671 Cuenca del Rio Salado, | Galindo et al.1998
Argentina
0.0004-0.15 Acuiferos del Rift Etiope Rango et al.,2013
0.00033-0.81 Condado de Rifle, Colorado, | U.S. Department of
EE.UU. Energy,2010
0.0148-0.0164 Manantiales del Monte Fuiji Costigan, Cary,
Dobson,2001
0.0177-0.0488 Acuifero del Monte Fuji Costigan, Cary,
Dobson,2001
<0.005 - 0.08 Campos Puerto Escondido y | Datos inéditos de los
Yumuri, Cuba autores
0.08 -0.24 En acuiferos subyacentes a | Datos inéditos de los
campos petroleros autores

Tabla 4. Recopilaciéon bibliografica de concentraciones de Vanadio en
matrices rocay suelos.

Tipo Concentracion Notas Fuente
(mg/Kg)

Rocas igneas de | 135-150 Peso seco Irwin,1997

la corteza

terrestre

Suelos 10-150 Estimados Irwin,1997
mundiales

Suelos 200 EE.UU. Irwin. 1997

Suelos 1 EE.UU. Donde las | Irwin,1997
rocas de base tienen
hasta 150

Suelos 10.4-32.7 Ecuador. No | Villacreces,2012
contaminados

Suelos 12.1-100.9 Contaminados con | Villacreces,2012
hidrocarburos totales
entre 5094 y 211486
mg/Kg

Suelos 15,9-98,6 Kuwait. Hadi,1992
Contaminados

Sedimentos 445-57.3 Ramirez,1993

Sedimentos 27 Reis, 1996

producidos

Tabla 5. Recopilacion bibliografica de concentraciones de Vanadio en

matriz petroleo.

Matriz petréleo Concentracion Notas Fuente
(mg/Kg)
Crudo Media: 130 Villacreces,2012
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Min: 69
Max: 220
Crudo de | Media:; 99 Para API entre 16,4 | Villacreces,2012
Ecuador Min: <5 y4l,4
Max: 552
Crudo Kuwait 22,5 Hadi,1992
Fuel oil 113 + 8 — 432 | Fase acuosa Gémez et al,
+ 32 2006
Fuel ol 115 + 2 — 318 | Fase orgéanica Gbémez et al,
+ 20 2006

Tabla 6. Recopilaciéon bibliografica de concentraciones de Vanadio en

matriz agua de capa.
Matriz agua de Concentracion Notas Fuente
capa (mg/L)
ND-0.29 ND' - 0.290 Guerra et al.
2013
0.26 Campo Puerto | Datos inéditos del
Escondido, Cuba coautor Molerio-
Ledn
0.18 Campo Canasi, | Datos inéditos del
Cuba coautor Molerio-
Ledn
<0.02°-0.39 Campo Yumuri, | Datos inéditos del
Cuba coautor Molerio-
Ledn
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