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Sinopsis

Existen distintas tecnologias para el tratamiento por biorremediacion de suelo/sedimentos con
hidrocarburos provenientes del petrdleo. Una de estas alternativas es el biotratamiento de
hidrocarburos por medio de la tecnologia conocida como Biopila. Esta tecnologia de remediacion se
desarrolla sobre la base de la degradacion bioldgica de la materia orgdnica (en este caso
hidrocarburos), por medio de floras bacterianas adaptadas a los compuestos a ser tratados. El
presente trabajo pretende sintetizar la experiencia en la aplicacion de este tipo de tratamientos,
destacando los aspectos de disefio y operacion mds relevantes, haciendo énfasis en aquellos
relativos a la metodologia de seguimiento y control del proceso.

Para este informe se tom6 como base un proyecto llevado a cabo en la region norpatagoénica. Su
implementacion, desde el armado de las Biopilas hasta alcanzar los objetivos de remediacion
requiri6 un periodo de tiempo de poco mas de 2 afios.

Un aspecto importante que se pretende resaltar en este documento, es el criterio de seleccion de los
parametros indicadores del avance del tratamiento. Esto ultimo se debe principalmente a la
necesidad de considerar indicadores apropiados del biotratamiento que permitan distinguir la
degradacion biologica de la influencia de otros factores sobre los compuestos a tratar.

Introduccion

Una de las ventajas fundamentales que posee la biorremediacion de hidrocarburos y en particular la
aplicacion de la tecnologia de Biopila, es el bajo costo de aplicacion que en general esta posee.
Esto se debe a los bajos requerimientos de instalaciones fijas e insumos necesarios para su
aplicacion. La alternativa de Biopila puede constituir una solucion viable en aquellos casos en los
que contar con tiempos relativamente cortos de tratamiento no es uno de los principales factores a la
hora de seleccionar la tecnologia de tratamiento mas adecuada y donde la ubicacion geografica del
proyecto condicionaria la aplicacion de otras tecnologias cuyos requerimientos de insumos y
servicios fuesen mas intensivos.

Como primer paso en la aplicacion de la tecnologia de Biopila, se llevaron a cabo una serie de
determinaciones a modo de ensayos preliminares para estudiar la factibilidad de su aplicacion. La
naturaleza de la fuente de hidrocarburos y su antigiiedad, la presencia de inhibidores de crecimiento
y una serie de otros factores requieren ser estudiados previo a la aplicacién a escala de esta
tecnologia.

Aprovechando las condiciones climaticas presentes en el lugar, se disefiaron Biopilas de manera de
suministrar Oxigeno a un bajo costo operativo, el cual fue necesario para la degradacion aerdbica
por parte de los organismos presentes.



Una vez concluida la etapa de disefio e ingenieria se redactd el correspondiente plan de
remediacion, el cual fue presentado a las autoridades competentes para su evaluacion.

En general la construccion de Biopilas se realiza de manera rapida, requiriéndose para ello
materiales convencionales. Un atractivo adicional que poseen las Biopilas es que el material a ser
tratado se encuentra segregado y se trata por lotes separados. Esto no solo permite mantener el
material tratado segregado de otros materiales, sino que ademads facilita llevar a cabo muestreos
sistematicos de puntos fijos de monitoreo identificados en superficie, en cada una de las Biopilas.

Los parametros de monitoreo permiten el seguimiento del tratamiento hacia los objetivos de
remediacion adoptados, ajustar la frecuencia de acondicionamiento de las Biopilas y/o detectar
cualquier anormalidad respecto de lo esperado. A medida que avanza el tratamiento el aumento de
la biomasa producto de la estimulacion de los organismos degradadores presentes puede generar
interferencias positivas en los resultados analiticos de algunos pardmetros cominmente empleados
para la determinacién de la concentracion de hidrocarburos. En este sentido, la seleccion de los
parametros indicadores del avance del tratamiento es un elemento importante a ser tenido en cuenta
en este tipo de proyectos.

Desarrollo

La biorremediacion es una tecnologia de tratamiento que se desarrolla sobre la base de la
degradacion de la materia organica (en este caso particular mezclas de hidrocarburos), por medio de
floras bacterianas que poseen metabolismo adaptados a estas sustancias.

Los procesos biologicos que pueden utilizarse para transformar la fraccion organica de los
materiales a tratar, pueden ser aerdbicos o anaerobios. Ciertos organismos degradadores especificos
poseen la capacidad de degradar hidrocarburos provenientes del petrdleo para satisfacer sus
necesidades energéticas. En el caso de la degradacion aerdbica de hidrocarburos, los subproductos
del metabolismo degradativo son principalmente: CO,, HO y biomasa generada en el proceso.

En el caso aqui presentado se estimularon organismos indigenos, es decir aquellos que se
encontraban presentes en los materiales a tratar. La estimulacion se logré a través de la
incorporacion de nutrientes, inyeccion de aire, control de humedad, y otros factores que seran
detallados mas adelante dentro de este documento.

Para llevar a cabo el tratamiento de biorremediacién a través de la instalacion de Biopilas, se
requiere primero de una segregacion y acopio de monticulos (lotes) de suelo / sedimentos a ser
tratados, para luego construir las estructuras adecuadas que permitan dar lugar al tratamiento y su
seguimiento.

Previo a comenzar con la fase operativa del tratamiento de suelo/sedimentos con hidrocarburos
considerados como base para este informe, fueron presentados ante las autoridades competentes los
siguientes objetivos de tratamiento y valores maximos de metales pesados para la aplicacion de esta
tecnologia:



Tabla 1: Valores guia para contenido total de los suelos

TPH BTEX Cadmio | Cromo |Mercurio| Niquel Plomo
mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg
Objetivo de
Remediacion 5000 NE NE NE NE NE NE
@
?ze)y 24051 NE 135 (3) 20 800 20 500 1000
Referencias

(1) Informado a la autoridad ambiental.

(2) Decreto 831/93 Nacién. Anexo II: Niveles guia de calidad de suelos para uso industrial.

(3) Este valor es la resultante de sumar los valores individuales de los compuestos (no deben excederse los valores individuales ni la
sumatoria).

NE: Valor no especificado.

En general los objetivos de remediacion se especifican teniendo en cuenta los siguientes
lineamientos:

= Niveles regulados por la legislacion aplicable,

= Experiencias previas en tratamiento similares y legislacion internacional,

= Analisis de Riesgo sobre la salud con respecto a los compuestos objeto del tratamiento,
=  Valores de background del area donde se llevara a cabo el tratamiento.

Como parte de las tareas implementadas previo a la instalacion de las Biopilas, se llevo a cabo una
evaluacion de las caracteristicas fisicas del lugar con el objeto de identificar medidas necesarias
para la proteccion de los distintos medios: suelos circundantes, agua subterranea, agua superficial y
aire.

Caracteristicas de las Biopilas instaladas

Los materiales a tratar consistieron en aproximadamente 2.000 m® de suelos y sedimentos con un
rango de concentraciones de hidrocarburos totales entre 10.000 mg/kg a 20.000 mg/kg sobre base
seca.

El terreno sobre el cual fueron emplazadas las Biopilas fue acondicionado con material que una vez
compactado permitié conferirle al sistema un soporte adecuado en cuanto a permeabilidad y
pendientes para el tratamiento propuesto.

El disefio de cada una de las Biopilas consistié fundamentalmente en el acopio de unos 400 m® de
material a tratar, los cuales fueron dispuestos en monticulos en forma de camas apiladas. Las
Biopilas son disefiadas de manera que su corte transversal posea un aspecto triangular cuya altura
sea de unos dos metros aproximadamente.

Durante el armado de las Biopilas fueron incorporados los nutrientes en estado solido (Nitrogeno,
Fosforo y Potasio). Dichos nutrientes fueron incorporados de manera de respetar una relacion
aproximada relativa al carbono de 100:50:1:0.5 (C:N:P:K). Una fuente de nutrientes adecuada es
aquella que permite la biodisponibilidad de los mismos en una tasa similar o ligeramente superior a
la que los organismos degradadores requieren.

Aprovechando las caracteristicas climaticas propias del lugar donde se aplicé el tratamiento, el
suministro de la tasa de aireacidon requerida se implementd por medio de aireadores edlicos



ubicados en la parte superior de las Biopilas, los cuales se interconectaron al sistema de distribucion
de aire dentro de las Biopilas por medio de cafieria de PVC ranuradas.

En la superficie de la Biopila se instald6 una malla flexible, con el objeto de evitar voladuras del
material a ser tratado y permitir un facil acceso para control y monitoreo.

Si bien en la regiéon donde fueron instaladas las Biopilas durante la mayor parte del afo las
precipitaciones no superan el indice de evapotranspiracion, se disefid e instald un sistema de
pendientes con un sumidero impermeabilizado de manera de contener el agua de origen meteorico
que pudiera entrar en contacto con el material a ser tratado. Durante el tratamiento no se observo
acumulacion de liquidos en estos sumideros.

Una vez instaladas las Biopilas se procedid a la identificacién de los puntos de monitoreo en su
superficie, de manera de poder realizar un seguimiento sistematico de los pardmetros en los mismos
puntos a lo largo del tiempo.

Monitoreo del sistema

Inicialmente, durante la etapa de caracterizacion del material a ser tratado, se monitorearon una
serie de parametros con el objeto de, entre otros, evaluar la presencia de inhibidores del crecimiento
de los organismos degradadores. Para esto se prest6 particular atencion a los siguientes parametros:
Conductividad, pH y metales pesados relacionados a la actividad realizada en el sitio. La
temperatura, humedad y nutrientes presentes naturalmente en los materiales a tratar, fueron otros de
los factores considerados con el fin de planificar los ajustes que serian requeridos durante el
tratamiento.

Como parte de los ensayos preliminares, se llevd a cabo un recuento general de bacterias
(Heterotrofas totales) como asi también de aquellas bacterias capaces de degradar hidrocarburos
alifaticos e hidrocarburos aromaticos polinucleares. Estos recuentos se realizaron sobre muestras de
materiales con hidrocarburos a tratar sin ningun tipo de acondicionamiento previo. Los resultados
de estos recuentos demostraron la escasa presencia inicial de microorganismos pero un buen
desarrollo de los mismos, bajo condiciones controladas.

Una vez comenzado el tratamiento, se controlaron parametros como Nitrogeno, Fosforo y Potasio
ademas de Humedad sobre el material acopiado en cada una de las Biopilas. Paralelamente se
llevaron a cabo tareas de acondicionamiento y mantenimiento de las Biopilas, con el fin de asegurar
su adecuado funcionamiento.

Como ha sido mencionado, en la superficie de las Biopilas se identificaron los puntos que fueron
empleados en los muestreos durante todo el tratamiento. Estos puntos fijos permitieron el
seguimiento sistematico de los parametros analiticos seleccionados.

En cuanto al seguimiento de la concentraciéon de hidrocarburos en los materiales tratados en las
Biopilas, el parametro Hidrocarburos Totales de Petroleo (HTP) fue analizado inicialmente tanto en
laboratorio como en campo.

El pardmetro HTP identifica todos los compuestos de hidrocarburos extractables de una muestra
(previo tratamiento con silicagel). Este parametro se determina por medio de una metodologia
analitica no selectiva para los distintos grupos que forman los hidrocarburos en general (aromaticos,
alifaticos, etc.). Si bien constituye una manera econdémica de determinar hidrocarburos, esta
metodologia no permite alcanzar los niveles de selectividad y sensibilidad de las técnicas



cromatograficas. La determinacion del parametro HTP, ha sido ampliamente utilizada tanto
nacional como internacionalmente, encontrdndose actualmente en un periodo de revision. Esta es
una metodologia aplicable para la caracterizacion de sitios impactados con hidrocarburos,
especialmente para aquellas fracciones de compuestos poco volatiles (DRO: Orgéanicos Rango
Diesel).

El método de analisis empleado inicialmente en el laboratorio para la determinacién de HTP fue el
EPA 418.1 adaptado a suelos, con el método extractivo EPA SW 846 Method 3.540C. Este método
emplea la técnica de espectrofotometria infrarroja en un rango de frecuencia entre 3.200 cm™ y
2.700 cm’™.

Tras observar en algunos resultados analiticos incrementos en los valores de HTP, se
complementaron las determinaciones de hidrocarburos realizadas en laboratorio con técnicas
analiticas mas especificas como la Cromatografia Gaseosa con Deteccion de Ionizacion por Llama
(GC/FID) y Masas (GC/MS). La interferencia positiva debido a la generacion de biomasa durante el
tratamiento se hizo manifiesta comparando los resultados de las técnicas analiticas empleadas. Con
las técnicas cromatograficas (especialmente con deteccion de masas) pudo observarse, en el analisis
de las muestras de las Biopilas, que parte de los compuestos identificados como Hidrocarburos por
la metodologia Infrarroja, correspondian a compuestos organicos no relacionados directamente con
la mezcla de hidrocarburos presente en el material tratado.

Las metodologias cromatograficas de investigacion y seguimiento para las mezclas de
hidrocarburos consideradas durante el trabajo descripto en este informe, fueron definidas sobre el
analisis de los denominados Compuestos Orgéanicos Semivolatiles (SVOCs) y la evaluacion de los
Compuestos Organicos no Halogenados (Rangos GRO/DRO). Especificamente, EPA SW 846
Method 8270C y EPA SW 846 Method 8015B respectivamente, utilizando como método extractivo
el EPA SW 846 Method 3550B.

El andlisis de los Compuestos Organicos no Halogenados se realiza por medio de la técnica de
Cromatografia Gaseosa con deteccion de FID. Este método fue ampliamente utilizado en este
proyecto por poseer un menor costo analitico comparado con los métodos cromatograficos con
deteccion de Masas. Respecto de los métodos con deteccion Infrarroja, el método de deteccion por
FID, constituye una alternativa que posee un grado de selectividad mucho mayor para el grupo de
compuestos hidrocarbonados.

Con el término Compuestos Orgédnicos Semivolatiles se definen, segun la metodologia empleada,
grupos de compuestos organicos de puntos de ebullicion por encima de los Compuestos Organicos
Volatiles (VOCs) y que se encuentran dentro de las condiciones especificadas en la técnica
cromatografica empleada (Columnas, Temperaturas de horno, etc.). La ventaja principal del método
cromatografico por deteccion de Masas comparado con el método por deteccion por FID, es la de
poder identificar a través de bibliotecas de fragmentogramas, un gran numero de compuestos como
por ejemplo: Hidrocarburos aromaticos polinucleares (HAPs 6 PAHs en inglés), Bifenilos
Policlorados (BPCs 6 PCBs en inglés), y otros compuestos organicos.

A continuacion se presenta una tabla con los principales métodos analiticos referenciados en la
bibliografia especifica para la determinacion de hidrocarburos en procesos de biorremediacion. En
dicha tabla se destacan las ventajas, desventajas y referencias para cada método.



Tabla 2: Comparacion de metodologias para la medicion de hidrocarburos

Métodos Ventajas Desventajas Referencias

Técnicas L . L Baja sensibilidad y

para HTP Rapida y facil medicion selectividad USEPA,1992
Método especifico utilizado Eiaejstisgzcctilgllldgg para
especialmente para la medicion i Douglas et al, 1994;

GC/FID cor s compuestos aromaticos
de compuestos alifaticos y sustituidos Wang et al, 1997
algunos compuestos aromaticos biomarca do};es
Alta sensibilidad y selectividad Procedimientos de

GC/MS para la deteccion de compuestos medicién costosos v de Douglas et al, 1994;
hidrocarbonados incluyendo alta compleiidad y USEPA,1992.
PAHs y biomarcadores pie]

Referencias

(1) GC: Cromatografia Gaseosa / FID: Detector de ionizacion por llama
(2) GC: Cromatografia Gaseosa / MS: Detector de Masas

El monitoreo de tratamientos por biorremediacion no es sencillo y generalmente la informacion
analitica necesaria no se restringe a un unico parametro. Una forma de complementar los resultados
analiticos de hidrocarburos totales es realizar un seguimiento de la biorremediacion por medio del
analisis de los que se conocen normalmente con el nombre de biomarcadores ¢ trazadores. En la
bibliografia disponible sobre este tema, existen consideraciones importantes respecto del tipo de
biomarcadores o trazadores que normalmente se emplean.

Un biomarcador ideal deberia proveer informacion especifica sobre la fuente de hidrocarburos, no
ser formado durante procesos fisicos 6 quimicos relacionados a factores climaticos o bioldgicos, no
ser biodegradable o por lo menos no sufrir biodegradacion en la ventana de tiempo durante su
estudio y que pueda ser extraido para analisis con eficiencias similares a los compuestos que se
desean estudiar.

En la Tabla 3 se presenta una sintesis en la que se detallan algunas de las caracteristicas principales
de los biomarcadores mayormente empleados.

Tabla 3: Caracteristicas generales de los biomarcadores

Biomarcadores Ventajas Desventajas Aplicabilidad Referencias
Pristano . MO r}ltoreo de ctapas Leeetal, 1987y
. Biodegradable |iniciales de
/Fitano . ., 1989
biodegradacion
Hopanos Resistente a la Prince et al,1994;
P biodegradacion Douglas et al, 1994.
, Modelo de . . Venosa et al, 1997,
Isomeros de .y Verificacion de
degradacion . ., Wang et al, 1997 y
PAHs . biodegradacion
preferencial 1998.
Monitoreo de
Fenantrenos, biodegradacion en
Antraceno y & Douglas et al, 1994.
productos refinados
Cryseno .
del petroleo

Las relaciones Pristano/Hidrocarburo normal de 17 atomos de Carbono (Pr/nC17) vy
Fitano/Hidrocarburo normal de 18 atomos de Carbono (Fi/nC18), constituyen una alternativa muy



empleada para realizar el seguimiento del avance de procesos de biodegradacion de hidrocarburos.
Los biomarcadores Pristano y Fitano poseen mayor resistencia a los procesos de degradacion, que
sus compuestos analogos, hidrocarburos saturados de 17 y 18 atomos. Los organismos degradadores
metabolizan con mayor eficiencia a estos ultimos, luego a los aromadticos y finalmente a los
ramificados isoprenoides, ¢ sea a los considerados biomarcadores. Relaciones crecientes de
Pr/nC17 y de Fi/nC18 indican el avance del proceso degradativo del hidrocarburo en el material
tratado. La bibliografia sobre este tema cita que se consideran valores umbrales de biodegradacion
relaciones de 0,5 y 0,3 respectivamente.

Conclusiones

= La tecnologia de Biopilas permitio mediante el biotratamiento de hidrocarburos provenientes
del petréleo alcanzar los niveles adoptados como objetivos del tratamiento.

= El tratamiento por Biopilas constituye una alternativa con bajos requerimientos de instalaciones,
insumos y servicios en comparacion con otras alternativas de tratamiento.

= Dado a sus bajos requerimientos de mantenimiento es una alternativa de tratamiento
especialmente recomendable para ser aplicadas en zonas alejadas.

= Para el disefio de los sistemas de tratamiento es fundamental contar con el estudio de las
variables que condicionan la eficiencia del tratamiento.

= La seleccion de los parametros/metodologias analiticas condicionan la interpretacion de los
resultados de los monitoreos. En este sentido, el seguimiento de hidrocarburos por mas de una
técnica analitica y de biomarcadores, sobre todo en los casos que se emplean técnicas analiticas
poco especificas permiten diferenciar el avance del tratamiento de las interferencias positivas /
negativas producidas por la generacion de biomasa u otros factores externos.
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