Biotecnologia del Petroleo
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BIOPROCESOS

DEFINICION DE SUELO:

El suelo esta formado por sedimentos u otras acumulaciones no
consolidadas de particulas producidas por la desintegracion fisica y quimica
de las rocas, que pueden o no contener materia organica. (ASTM D653-90,

1995).

El suelo es una mezcla compleja, de composicion variable, cuyos
componentes principales son: MINERALES, MATERIA ORGANICA,

AGUA (EN POROS) y AIRE (EN POROS).

La proporcion de aire y agua esta sujeta a grandes fluctuaciones. Los suelos
Inorganicos son los mas comunes y tienen entre un 94 a 99% de minerales.
Los suelos organicos o humicos son caracteristicos de pantanos y ciénagas:
facilitan la acumulacion de materia organica (hasta un 95%). Los terrenos

con hasta 80% de materia organica son aptos para el cultivo.

Por ejemplo para tierra margosa aluvional (|deal para cultivo) los
'nerales




BIOPROCESOS

¢, Cuales son las funciones del suelo?

Reactor: filtro, amortiguador, transformador (regulador de la calidad
del agua y del aire)

Habitat de organismos y reserva genética =
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Agua en el suelo
(Retencion)

Suelo >

Evapotranspiracion
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(Agua intersticial)
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saturada

(Agua retenida en
poros no drenables)

gua en combinacion
guimica con la roca)

Recorrido vertical.
Aireacion y filtrado

Movimiento
condicionado
por gradientes
piezométricos




BIOPROCESOS

SUBSTANCIAS CONTAMINANTES

Se pueden considerar que la definicion de contaminantes tiene dos
Versiones:

« Se define como contaminante a aquella substancia quimica, forma de
energia o alteracion que es producida por el hombre y al introducirse al
ambiente produce efectos perjudiciales a los organismos vivos.

« Otra definicion es que se considera contaminante a aquella substancia
guimica que se encuentra en concentraciones anormalmente altas, una
forma de energia en magnitud anormalmente alta o una alteracion y que
produce efectos perjudiciales a los seres vivos. En este caso se incluyen
las substancias producidas por el hombre y las naturales como por
ejemplo aguas con alto contenido de arsénico.




uelo Contaminado: todo aquel cuyas caracteristicas fisicas, %%Lgycg?ss

biologicas han sido alteradas negativamente por la presencra—de
omponentes de caracter peligroso, en concentracion tal que
Ignifiguen un riesgo para la salud humana o el medio ambiente y ha
erdido alguna gﬂgda§ sys funciones.
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Suelo limpio _es aquel que por un proceso de saneamiento fisico,
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han disminuido los componentes de caracter<peligroso.' ‘Hay
aclarar que un suelo remediado no es un suelo pristino.
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El grado de contaminacion de un suelo no puede ser estimado
exclusivamente a partir de los valores totales de los contaminantes frente
a determinados valores guia, sino que se hace necesario considerar la
biodisponibilidad, movilidad y persistencia (Calvo de Anta, 1997).
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BIOPROCESOS

Tipos de contaminantes quimicos

Organicos « Inorganicos

VOC’s no halogenados - NaCly otras sales
- Metales en especial
As, Ba, Cd, Cr, Cu, Hg,

VOC’s halogenados

SVOC’s no halogenados Pb, Se, Zny Ag
incluyen PAH y algunos - Asbestos
pesticidas - Fluoruros

SVOC’s halogenados incluyen
PCB, Clorofluocarbonos,
muchos pesticidas

- Cianuros
- Fertilizantes
- Radionuclidos

Combustibles
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MIGRACION DE CONTAMINANTES
EN SUELOS Y ACUIFEROS




MOVIMIENTO DE LOS CONTAMINANTES EN

BIOPROCESOS

SUELOS GENERALIZADO

Agua con sustancias
contaminantes disueltas

solida

l Direccion global de flujo

Particula

Rutas
tortuosas
de flujo

Mecanismos: Adveccion
Difusion

*Flujo en medio poroso

Existen una serie de reacciones
y procesos fisico-quimico que
influyen en la velocidad de
desplazamiento, produciendo
frenado, activacion de la
movilidad, transformacion,
eliminacion irreversible y
division entre fases.

La mayor o menor magnitud de
estos procesos dependen del
contaminante, composicion

presion entre otros.




Movilidad: BIOPROCESOS

. Estado fisico
. Coeficiente de solubilidad
. Coeficiente de particion octanol - agua
. Constante de Henry
- Presion de vapor
. Coeficiente de difusidn en aire
- Constantes:
acido-base, complejacion,
oxidacion-reduccion,
permeabilidad en distintos materiales.
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-

Tipo Proceso Efecto Tipo de sustancia
Procesos | Adveccion Acelera Organica/lnorganica
Mecanicos | pispersion Acelera Organica/lnorganica
Filtracion Frenado Organica/lnorganica
Difusion Acelera Organica/lnorganica
Estratificacion por Varios efectos Organica
densidad
Flujo de fluidos en fase | Varios efectos Organica
no acuosa
Flujo en medio no Frenado Organica/lnorganica
fracturado
Procesos | Degradacion aerobica Transformacion | Organica
biologicos | pegradacion anaerébica | Transformacién | Organica
Cometabolismo Transformacion | Organica
10n biold AN rganica |




BIOPROCESOS

Tipo Proceso Efecto Tipo de sustancia
Procesos | Reacciones de oxidacion- Transformacion/ | Organica/lnorganica
Quimicos | reduccion frenado

Intercambio de iones Frenado Inorganica
Complejizacion Aceleracion Inorganica
Precipitacion Frenado Inorganica

Reparto en fase inmiscible | Varias divisiones | Organica

Sorcion Frenado Organica
Volatilizacion Eliminacion por | Orgéanica

traspaso

Disolucion Acelera Organica/lnorganica
Cosolvatacion Acelera Organica

lonizacion Acelera Organica




Transporte de contaminantes

Origen
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BIOPROCESOS
a) Fuente puntual permanente

medio homogéneo

b) Fuente puntual no permanente
medio homogéneo

c) Flujo en medio fracturado
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DISPERSION DE_CONTAMINANTES
EN SUELO Y EN _UN_ ACUIFERO:
ANALISIS DE UN DERRAME DE
HIDROCARBURO

Cuando se produce un derrame de
hidrocarburos, estos se desplazan hasta
el primer acuifero por percolacion en el
terreno. Una vez que alcanza el agua
subterranea los compuestos organicos se
distribuyen de la siguiente manera:

En la columna de suelo por donde migro
guedan compuestos adsorbidos en las
particulas de suelo y/o retenidos en
espacios intersticiales. Estos
hidrocarburos pueden migrar por efecto
de las lluvias que arrastraran algunos
compuestos  solubles hacia abajo.
Ademas por accion de la temperatura los

Depdsito subterraneo
de almacenamiento :
de LDFNA con derrames
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A su vez el hidrocarburo que llego al
acuifero se considera una fase liquida no
acuosa que de acuerdo su densidad
permanece “flotando o0 hundido en el
agua”. Actla como un segundo foco de

distribucion de contaminantes. Los
hidrocarburos  pueden  distribuirse
coOmo:

- Compuestos organicos retenidos en la
zona vadosa por fuerzas capilares entre
las particulas de suelo.

- Compuestos organicos adsorbidos en
las particulas solidas en todas las zonas

- Compuestos organicos disueltos en la
fase acuosa de ambas zonas

- Vapor organico libre en el gas del suelo

Depdsito subterraneo
de almacenamiento :
de LDFNA con derrames
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A estos cuatro efectos se suma el
transporte de la fase liquida no acuosa
por adveccion  (combinacion  de
transporte por difusion y por arrastre
por movimiento del agua)
comprometiendo una region mayor del
subsuelo que la afectada directamente
por el derrame, repitiendo los procesos
de distribucion referidos anteriormente
en otra zona. Esta migracion se ve
Incrementada por la pendiente del
acuifero.

Las fluctuaciones del nivel piezométrico
de la napa haran que se desplace
verticalmente la fase liqguida no acuosa
afectando regiones que por su ubicacion
no estaban contaminadas.

Depdsito subterraneo
de almacenamiento

do LLENA con derrames
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Si se extrae la fase libre no acuosa por
bombeo, persistiran  los  sectores
previamente afectados asi como los
hidrocarburos que se disolvieron en el
agua. Dado que Ila extraccion del
hidrocarburo por bombeo no es total
(aungue se esté trabajando en un punto
técnico economico Optimo), persistiran
restos de la fase libre sobre el agua. Esta
extraccion produce un desequilibrio en
la region y la fase liquida dispersa en la
columna de suelo (retenida por distintas
fuerzas) se desplazara al acuifero
lentamente, pudiendo formar después de
un tiempo mas o0 menos prolongado (que
depende del tipo de suelo) una nueva
fase libre de hidrocarburos.
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de almacenamiento
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BIOPROCESOS

Cada factor influye en la dispersion del contaminante, pudiendo ejercer
efecto sinergico en funcion del suelo, tipo de contaminante,
temperatura y actividades antropicas.

Por ello se usan softwares para calcular el desplazamiento, algunos son
libres (se obtienen por internet de U.S.EPA, API, SADA, etc; y otros
como el utilizado para RBCA (comunmente llamado Rebeca) o Surfer,
cuestan entre U$S 650 a U$S 20000

Se pueden plantear algunas ecuaciones sencillas incluyendo difusion,
adveccion y un coeficiente de frenado.

D, 8%c/d1? — v, 5¢/dt = dc/bt

Como se dijo al principio, debido a la complejidad se define un
coeficiente de frenado medio como

F =1+ (p/n)*K,

donde p = densidad global medio poroso; n = porosidad y K, =
coeficiente de distribucion

(D, 6%¢c/d1? — v, dc/dt)/F = dc/dt




4.3. DESTINO DE LAS SUSTANCIAS CONTAMINANTES EN EL SUBSUELO

Origen continuo Lineas
de contaminacion equipotenciales
a l ¢ ‘ * ‘ ‘ Flujo en estado estable
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BIOPROCESOS
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BIOPROCESOS

Disefio técnico de un tratamiento

» Caracterizacion

» Revision bibliografica

» Discusion y disefio

* Ensayos de tratabilidad
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BIOPROCESOS

Caracterizacion de residuos y suelos
empetrolados: datos necesarios.

Tecnicas analiticas: descripcion y
alcance de las mismas.

Normas de muestreo, Métodos de
muestreo y conservacion de muestras.
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BIOPROCESOS

a caracterizacion de residuos y suelos empetrolados
tiene como objetivo determinar:

* TIPOY CONCENTRACION DEL
CONTAMINANTE

= ESTADO FISICO DEL CONTAMINANTE
= TIPO DE SUELO

= TAMANO E HISTORIADEL SITIO
CONTAMINADO
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Tipo y concentracidn de contaminante

El tipo de contaminante estara definido por la ley de
aplicacion en el sitio

« Organico: VOC, SVOC, Combustibles, Explosivos

* Inorganico: metales, aniones, cationes, sal, radionuclidos
 Biologico: microorganismos, materia organica en
descomposicion

Concentracion _del contaminante: si supera el nivel guia

establecido por la legislacion se considera suelo afectado o
residuo contaminante




ESTADO FISICO DEL CONTAMINANTE BIOPROCESOS

« Componente particulado de un tamano menor, igual o
mayor que la particula del suelo contaminado

« Contaminante presente como pelicula liquida
« Contaminante adsorbido a la particula de suelo
« Contaminante adsorbido a la particula organica de suelo

« Contaminante presente como fase sélida o liquida en los
poros de la particula de suelo

« Contaminante disuelto en la fase acuosa en los poros de la
particula de suelo




BIOPROCESOS

Cuando el contaminante es una uUnica substancia es facil de
determinar por analisis quimico, y luego obtener de
bibliografia o bases de datos sus propiedades

Cuando es una mezcla de contaminantes es mas complejo:
Si la mezcla es relativamente simple, se pueden determinar

sus componentes y luego obtener las propiedades de los
mMIisSmMos.

Si la mezcla es muy compleja como los hidrocarburos
presentes en el petroleo o combustibles refinados se requiere
un tratamiento especial del problema.




El método
analitico seleccionado afecta

marcadamente la determinacion
de hidrocarburos totales en suelo...




BIOPROCESOS

CARACTERIZACION DE PETROLEO POR TIPO DE COMPUESTOS

PETROLEO

POLARES

HIDROCARBUROS

ASFALTENOS

I
I
SARA 1| RESINAS SATURADOS AROMATICOS
I
I
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fuel oil
aceites lubricantes, grasas

69 126 216 343 402 449

NOC | | | | | | | | | | | | | | | | | | | | | | | +4O
2 4 6 8 1012141516 171820 2224 2628 30 3233 34 36 3840

Hidrocarburos de petroleo, PHC: extraccion GC

Rango gasolina/volatiles, 8015 modificada, purgay trampa, GC

TPH Rango extractable/diesel, 8015 modificada: extraccion GC










Técnica

Hidrocarburos
considerados

Usos

Inmunoensayo

TPH Total, medida de
constituyentes

Monitoreo de campo, mas apropiado
para suelo y agua

Métodos basados en
cromatografia en fase
gaseosa

BETX, gasolina, gasoil,
JP, aceites lubricantes

Estudios de laboratorio aptos para
aplicacion de campo, adaptable a
todos los medios

Métodos basados en
espectrofotometria
infrarroja

TPH total, aceites y
grasas

Estudios de laboratorio. Monitoreo de
campo mas apropiado para agua y
suelo

Métodos gravimétricos

TPH total, aceites y
grasas

Estudios de laboratorio mas adecuado
para agua, sedimentos y lodos.
Monitoreo de campo cuando hay altas
concentraciones

Métodos basados en
cromatografia gas-masa

Constituyentes
semivolatiles

Laboratorio y campo, puede ser
adaptado para todos los medios

Métodos basados en la
medicion de gas del suelo

Compuestos volatiles o
semivolatiles

Monitoreo de campo en situaciones
de emergencia. Sirven para detectar
cualitativamente existencia de
contaminacion pero no ausencia.

Métodos basados en
cromatografia en capa fina

TPH total, saturados,
HAP's

Estudios de laboratorio, se pueden
aplicar a campo en algunas
condiciones
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Métodos analiticos para determinar los
hidrocarburos de petroleo

*Métodos gue miden concentracion de TPH: Un dnico
numero representa la concentracion combinada de todos los
Hidrocarburos de petroleo en una muestra

*Métodos que separan y cuantifican distintas categorias de
hidrocarburos: saturados, aromaticos y polares/resinas

*Meétodos que miden concentraciones de constituyentes
Individuales: Cuantifican compuestos especificos tales como
Benceno, Tolueno, Etilbenceno, Xilenos, etc...




BIOPROCESOS

Cromatografia

Sirve basicamente para separar los componentes de una
mezcla de sustancias e identificarlos con estandares
adecuados. Se ponen en contacto dos fases inmiscibles,
una fase movil y la otra estacionaria. Al final del proceso,
se obtiene cada uno de los componentes de la muestra en
orden creciente de interaccion con la fase estacionaria.

Para el analisis de hidrocarburos la cromatografia mas
apropiada es la de gases acoplada a masa, pues con ella se
cuantifican los compuestos organicos volatiles en
diferentes tipos de matrices solidas y en agua.




BIOPROCESOS

Cromatoqrafia

Para uso cientifico se incluye la cromatografia de fase liquida de
alta presion (HPLC) que permite caracterizar hasta C60. Esta es
mas costosa que la anterior y de uso menos difundido.

Ej. méetodo 8260 se basa en el procedimiento de purga y trampa
con cromatografia de gases acoplada a masas (CG/EM). Esta
tecnica es de gran utilidad para la caracterizacion de compuestos
especificos, por ejemplo, benceno, tolueno, etilbenceno, xileno y
muchos otros compuestos volatiles mas, como los hidrocarburos
halogenados
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Espectroscopia de infrarrojo

Ha sido la tecnica instrumental mas utilizada para la
determinacion de las estructuras de los compuestos organicos. Se
basa en el hecho de que una molécula vibra constantemente, sus
enlaces se alargan y contraen como resortes. La absorcion de la
luz infrarroja produce cambios en los estados vibracionales de la
molécula con la consiguiente absorcion de energia. Estas técnicas
son de mayor utilidad con productos puros. Cuando se trata de
mezclas, su uso es mas limitado, su interpretacion requiere de
gran experiencia y del uso de diferentes sustancias parones, por
lo que solo se recomienda para la determinacion de los
Hidrocarburos Totales Recuperables de Petrdleo (TPH).

Entre las ventajas del infrarrojo estan la rapidez en cuanto a la
preparacion de la muestra, lectura y evaluacion; tambiéen se
requiere de poca cantidad de la misma.
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Espectroscopia de infrarrojo

Ej. método 418.1 de la EPA, y sus equivalentes,
utilizan la técnica de infrarrojo para la medicion
de hidrocarburos totales de petrdleo. Aunque
tambien puede aplicarse para la medicion de
combustibles ligeros, aunque no se recomienda
para estos casos, debido a que se puede perder
parte de los compuestos volatiles, durante la
manipulacion en la extraccion.




Inmunoensayo BIOPROCESOS
Este analisis se basa en test tipo ELISA para la

determinacion de hidrocarburos en agua por medio de
anticuerpos monoclonales.

Este método sirve para muy bajas concentraciones en agua

y su version para suelo es de tipo indicativo por los

solventes de extraccion que utiliza: si indica presencia de
hidrocarburos, se refiere a los extractables con metanol
solamente.

Gravimetria
Se basa en la extraccion del el hidrocarburo del suelo con
un solvente mediante un extractor soxhlet y luego recuperar
el hidrocarburo extraido mediante la evaporacion del
solvente y pesada del residuo. Como alternativa se pesa el
suelo antes y despues de la extraccion.




Hidrocarburos discriminados por fracciones  BlopRocesos
TNRCC 1006

Es una cromatografia que permite caracterizar el
hidrocarburo segun su numero de atomos de carbono por
fracciones, es decir desde C6 hasta C35, discriminados en
alifaticos y aromaticos.

Compuestos aromaticos indicadores de las fracciones
Naftaleno: C10-C12

Acenafteno; 1 metil naftaleno: C12-C16

Fenantreno; pireno: C16-C21

Fluoranteno; benzo (a) pireno; Benzo(b); Fluoranteno;
Benzo(k) fluoranteno; criseno; dibenzo(a,h)antraceno: C21-C35




Hidrocarburos discriminados por fracciones BIOPROCESOS
TNRCC 1006

nC,

>nC, to nCy >nC; to nCg (Toluene only)
>nCg to nC,, >nCg to nC

>nC,, to nC,, >nC,, to nC,,

>nC,, to nC, >nC,,to nC,,

>nC,, to nC,, >nC,, to nC,,

>nC,, to nCi< >nC,, to nCx<




BIOPROCESOS

Fraccion | PM | Solub. |Presionde | CtelLey | Log | Log | Densidad. Vida media
Alifatica enagua | vapor | deHenry | Kow | Koc aire | agua | suelo
g/mol | Mg/l |[Paal0°C |Pam3mo Kg/m? h h h
I
C5-C6 81 3,6e01 | 3,54e04 | 8,18¢04 | 3,3 | 2,9 668 46 | 252 505
C6-C8 100 | 5,4e00 | 6,37e03 | 1,24e05 | 4,1 | 3,6 721 35 | 262 524
C8-C10 130 | 4,3e-01 | 6,37e02 | 1,99e05 | 52 | 4,5 749 25 | 215 430
C10-C12 | 160 | 3,4e-02 | 6,39e01 | 2,97e05 | 6,3 | 54 777 19 | 208 416
C12-C16 | 200 | 7,6e-04 | 4,9e00 1,29€06 | 7,9 | 6,7 802 13 | 208 416
C16-C35 | 240 | 2,5e-06 | 9,99e-02 | 1,22e07 | 10,4| 8,8 838 10 | 340 681
Fraccion | PM |[Soluben| Presion | Cte Ley | Log | Log | Densidad Vida media
Aromatica agua | devapor | de Henry | Kow | Koc aire | agua | suelo
g/mol | Mg/l Paa 10 | Pa.m3mo Kg/m3 h h h
°C I
C5-C6 78 | 1,77e03 | 6,39e03 | 4,44e02 | 2,13 | 2,13 884 209 | 900 | 1800
C6-C8 92 | 5,35e02 | 1,78e03 | 5,38e02 | 2,65 | 2,25 871 43 360 720
C8-C10 120 | 6,5e01 | 6,37e02 | 1,17e03 | 3,7 | 3,2 869 11 415 830
C10-C12 | 130 | 2,5e01 | 6,37e01 | 3,47e02 | 39 | 34 885 10 552 | 1105
C12-C16 | 150 | 5,8e00 | 4,9e00 | 1,32e02 | 4,3 | 3,7 941 5 436 871
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Para el caso de los hidrocarburos se debe caracterizar por los
tres métodos y en el caso de buscar los componentes
particulares cancerigenos o toxicos.

*TPH: IR da la mayor parte de los hidrocarburos, sin
discriminar. Se pueden perder compuestos volatiles.

*TPH: cromatografia caracterizando en grupos,
discriminando aromaticos y alifaticos para determinar las
propiedades (TPHWG, API)

«Compuestos puntuales: BTEX, HAP’s, metales




PROPIEDADES DEL SUELO BIOPROCESOS

* Distribucion de tamano de particula
« Homogeneidad e isotropias
* Densidad aparente
 Densidad de particula
* Permeabilidad
* Humedad
° pH
* Eh
» Materia organica
*« TOC
« BOD
 Aceptor de electrones
 Presencia de microorganismos degradadores o vegetales de
Interés
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BIOPROCESOS

En caso de incluir un acuifero
* Permeabilidad,

* Porosidad,

« Caudal,

* Transmisibilidad,

* Tipo de suelo,

e Textura

* Tipo de acuifero,

e Alturas piezométricas,

* Interaccion con otras formaciones,
 Redes de flujo,

* Actividades antropicas

* Probabilidad de migracion

‘\ .__“ g‘ﬁ " . > \
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TAMANO , UBICACION Y BIOPROCESOS
ANTIGUEDAD DEL SITIO

Tamano: define el volumen de suelo
a tratar, permite definir ademas el
tratamiento in situ o ex situ

*Ubicacion: define la posibilidad de
tratar el suelo in situ o0 ex situ

«Antigledad del sitio: define estado
de los contaminantes, en lugares
afectados muy antiguos indica
también el tipo de contaminantes a
buscar en base al uso histérico del
suelo

*Debe ser relacionado con el riesgo
ademas del costo-beneficio
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Evaluacidon de la posibildad de biodegradacion

e (Capacidad de los contaminantes de biodegradarse
e Presencia de microorganismos adaptados

Test Valor inicial Valor mas alto Observaciones
tipico tipico
Heterotrofos totales 10e3-10e* ufc/g 10e98-10¢10 Microbios que usan
(plagueo) ufc/g carbono organico

Degradadores de 10e3-10e* ufc/g 10e96-10e08 Microbios que usan un
hidrocarburo ufc/g rango de hidrocarburos
Degradadores de 10e3-10e2 ufc/g 10e9°-10e00 Microbios que usan un

compuestos especificos ufc/g compuesto especifico

o Presencia de compuestos toxicos o inhibitorios
o Aceptor de electrones, disponibilidad y/o capacidad de abastecerse

o Disponibilidad de nutrientes y/o capacidad de proveerlos
L N




Muestreo de Suelos Contaminados




BIOPROCESOS

La base de una estrategia de evaluacion de suelos
contaminados Yy/o restaurados, 0o en proceso de
restauracion es tanto la toma de muestras, como su
analisis posterior.

El objetivo especifico del muestreo es la toma de
muestras lo mas representativas posibles de suelos que
han sido contaminados con materiales o residuos
peligrosos. Para el cumplimiento de este objetivo, se
debe procurar que las muestras se mantengan lo mas
Inalteradas posible en su composicion quimica, pues de
no ser asi, puede redundar en la perdida de los
componentes  presentes, sus  propiedades vy
caracteristicas esenciales, lo cual puede ocurrir incluso
por la adicion de alguna sustancia inocua como el agua.




BIOPROCESOS

Las situaciones de muestreo varian ampliamente, ya
sea por las caracteristicas topograficas, edafoldgicas,
por la  composicion geoldgica, condiciones
climatologicas o por la disponibilidad de materiales y
equipos de muestreo. Por lo tanto, no puede decirse que
exista un procedimiento universal de muestreo
aplicable a todas las situaciones.

Abundando en lo anterior, se concluye que todos los
procedimientos requieren un plan de muestreo, gque
debe incluir varios aspectos indicados en la siguiente
norma:




: ., . _ . BIOPROCESOS
D 5730-98 Caracterizacion de sitios con propositos

ambientales Con éenfasis en suelo, roca, zona vadosa agua
subterranea

*Provee una aproximacion general a la caracterizacion
ambiental de sitios.

Determina condiciones de linea base (geoquimica,
hidrogeologia, microbiologia, mineralogia y calidad de
agua)

*Evaluacion de la adecuabilidad del sitio para uso futuro
*Proteccion de la calidad del sitio de efectos
detrimentales

*Evaluacion de la contaminacion para determinar
“compliance”, riesgo y responsabilidad de remediacion




BIOPROCESOS

Informacion o antecedentes del sitio a muestrear

Es muy importante para la estrategia de muestreo,
Debe ser lo mas exacta posible.

Ayuda a determinar:

la ubicacion y forma de muestreo

los equipos de proteccion que deben ser utilizados,

las precauciones del muestreo que se deben
considerar,

el tipo de muestreador a utilizar, los contenedores
para las muestras y el sellado y cierre de los
contenedores.




BIOPROCESOS

Informacion o antecedentes del sitio a muestrear

Frecuentemente, la informacion asequible del sitio
es Incompleta, por lo cual es necesario obtener
tanta como sea posible del mismo, examinando la
documentacion disponible acerca del sitio y del
contaminante presente a través del propietario del
predio, de entrevistas a los vecinos sobre las
actividades desarrolladas en el terreno, de reportes
geologicos existentes, de planos geohidroldgicos,
etc.
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Factores que determinan el comportamiento
de los contaminantes en el suelo.

Los factores que influyen en forma directa o indirecta en el
comportamiento de un contaminante presente en el suelo son:

« Del sitio.- Clima (temperatura, precipitacion, heladas,
direccion del viento, etc); Topografia (pendiente);
Geohidrologia (nivel freatico, porosidad, direccion del flujo
subterraneo, permeabilidad, etc); Caracteristicas fisicas,
quimicas y biolégicas del suelo (granulometria, fenomenos de
sorcion, pH, etc).

« Del contaminante.- Presion de vapor (volatilidad);
Solubilidad; Degradabilidad; Coeficiente de distribucion
octanol-agua; Interacciones con las diferentes fases del suelo.
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Estrategia de muestreo

Para la estrategia de muestreo existen basicamente dos
procedimientos :

Muestreo Dirigido o a Juicio de Experto (no estadistico).

Se tiene informacion previa del sitio, se conoce el compuesto, se
realiza un analisis dirigido. Ejemplo Emergencias Ambientales,
suelos en tratamiento

Muestreo Estadistico.

No se cuenta con informacion, es necesario muestrear toda el
area, ha transcurrido un intervalo de tiempo considerable.
Ejemplo: Sitios Abandonados.




GRILLAS DE MUESTREO BIOPROCESOS

En este trabajo es de vital importancia que la toma
de muestras sea realizada correctamente y que las
mismas sean representativas del area a evaluar.
Podemos dividir el trabajo en dos grandes grupos:
evaluacion del sitio y seguimiento del proceso de
tratamiento. Las recomendaciones para el primero
son validas para el seguimiento del proceso, sélo
gue cambian las grillas de muestreo.
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Evaluacion del sitio

Planificacion de la toma de muestra

Las secciones siguientes proveen la discusion de
antecedentes que orientan la eleccion de plan de
muestreo para cada area. Los disenos considerados son:
Muestreo aleatorio simple

Muestreo estratificado aleatorio;

Muestreo sistematico simple

Muestreo sistematico estratificado secuencial
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Muestreo aleatorio

Muestreo aleatorio estratificado

Muestreo sistematico
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Muestreo al azar: no aporta informacion sistematica sobre el
fendbmeno que se esta investigando, uso indicado en muestreos de

control por alguna AA

Muestreo sistematico: permite el seguimiento de algun sistema de
control de avance de la investigacion en curso

Sistematico
al azar

Al azar

—

Sistematico en l
gradiente

Al tresbolillo

«—

Regular o
sistematico

4—




BIOPROCESOS

Nidmero de puntos
El numero de puntos dependera de la norma o del criterio utilizado. Se puede hacer

referencia a las recomendaciones de EPA para el muestreo de suelo. Para el caso del
método aleatorio de toma de muestras se recomienda tomar 6 muestras por areas de
2000 m? (0,5acres) segun el siguiente patron. Cuando se debe determinar
contaminacion subsuperficial se puede usar la misma grilla tomando una muestra cada
0,30 cm (1 pie) de profundidad. Otros plantean 1 muestra cada 1 m de profundidad.




Método de Herringbone BIOPROCESOS
Este método se puede incluir dentro de un muestreo sistematico y
proporciona mejores resultados que los anteriormente descriptos.

Se divide el terreno en una cuadricula rectangular, en donde la distancia
entre lineas dependera del numero de puntos a tomar

Se van a tomar los puntos de muestreo siguiendo un patrén en W para
minimizar los efectos de la heterogeneidad de suelo, de acuerdo al
siguiente el esquema.




BIOPROCESOS

El nimero de puntos depende de la precision que se desee lograr. Para
detectar nucleos de contaminacion se puede utilizar la siguiente regla:
N = K*A/a
Donde a = area de la mancha mas pequeia que se quiera detectar
A = area bajo estudio
K = coeficiente que depende de la formay orientacion de las manchas
K =1,08 para manchas circulares
K =1,25 para manchas en forma de pluma
K = 1,8 para manchas elipticas inclinadas a 90° de las lineas
gue definen la grilla con una relacion largo/ancho de 4:1
K = 1,5 para los casos donde hay combinacion de formas de
manchas o0 no se puede conocer a simple vista la forma de
las mismas.
N = ndmero de puntos a tomar (precision o = 0,05)
En todos los casos las grillas de muestreo se deben adaptar a la situacion de la
zona a estudiar, de acuerdo al criterio del especialista que planifique y dirija la
operacion de toma de muestras y la norma utilizada, asegurando = 0,05.
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Criterios cuantitativos norma mexicana

» Una muestra simple y puntual por cada 310 m? por cada
1 m profundidad cuando se realice tratamiento “in situ”.

» Una muestra compuesta por cada 500 ton (310m?) cuando
se realice tratamiento “on site”.

» Una muestra por cada 310 m? en el fondo de la fosa
cuando se realice tratamiento “ex situ”.

» Procedimiento de aseguramiento de calidad: se tomara
una muestra duplicada por cada 5, 6 0 7 muestras
tomadas. (Juicio de experto).
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Precauciones durante el muestreo

Tomar en cuenta todas las precauciones posibles, ya que
se puede estar expuesto a :

» Presencia de materiales que pueden liberar gases
toxicos.

> Materiales corrosivos.
> Materiales inflamables.

La informacion previa ayuda en la seleccion del equipo
de proteccion personal.

x wyl
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BIOPROCESOS
Seleccion del elemento muestreador apropiado

* Requiere de un minucioso conocimiento del area que se va
a Investigar, y de un conocimiento en el uso del equipo
disponible.

« Deben considerarse factores tales como la profundidad a la
gue se colectaran las muestras y el volumen a muestrear.

« Se debe evitar el uso de equipo oxidado, sucio o recubierto
(cromado, zincado, etcétera).

« Una vez utilizado se debe descontaminar el equipo.

Para la obtencion de muestras existen diferentes tipos de
muestreadores, tal es el caso de palas, perforadores
manuales, muestreadores de percusion o muestreadores de
grano o tubo partido, entre otros.




MUESTREO DE SUELOS BIOPROCESOS .

*Se elige previamente una grilla de muestreo seleccionando aquellos puntos
donde se extraeran las submuestras.

*Estas son posteriormente mezcladas y dan lugar a una sola muestra
llamada “muestra compuesta” que representa el area homogénea en estudio.

*Luego se cuartea y se toma una porcion de la misma que no llegue a los dos
kilogramos

APILAR EL MATERIAL

RETIRAR EL

T
|
Q2 l::] r]:] [ Muestra

CUARTEO

*La muestra se lleva a laboratorio adecuadamente conservada. El método de
conservacion dependera del analisis a realizar
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TRATAMIENTOS

Las técnicas de tratamiento son procesos
que se aplican a desechos peligrosos o
materiales contaminados para transformar
su estado por medios quimicos, bioldgicos o
fisicos.

Con técnicas de tratamiento se pueden
transformar materiales contaminados,
destruyéndolos o modificdndolos, a fin de
que sean menos peligrosos o dejen de ser




BIOPROCESOS

Remediacion de suelos contaminados

Técnicas de tratamiento ex-situ
Tratamiento térmico

Tratamientos Fisicos y Quimicos
Tratamientos biologicos (landfarming,
biopilas, reactores biologicos, ...)

Técnicas de tratamiento in-situ
técnicas extractivas
técnicas de venteado
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Tecnologias para tratamiento de

lodos, suelos y sedimentos

Técnicas
no bioldgicas

Bioventeado
Atenuacion natural
Landtreatment
Extraccion con vapor
Solidificacion-estabilizacion
Biopilas
Compostaje
Biodegradacion con hongos

Landfarming
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BIOPROCESOS

Técnicas
biolégicas
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Tecnologias para tratamiento de

lodos, suelos y sedimentos
Técnicas Técnicas

no biolégicas biolégicas

BIOPROCESOS

Tratamiento biolégico en fase slurry < O

Fitorremediacion < O 0

O >  Extraccion electroquimica

00 > Extraccion quimica

> Separacion

> Lavado

> Incineracion

> Pirolisis

> Desorcion térmica
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Biorremediaciom

La biorremediacion es el proceso por
el cual se utilizan microorganismos o
vegetales para limpiar un sitio
contaminado.



http://es.wikipedia.org/wiki/Microorganismo
http://es.wikipedia.org/wiki/Microorganismo

BIOPROCESOS

Ensayos de tratabilidad

» Etapa I: seleccion en laboratorio
* Etapa IT: Ensayos en serie

* Etapa IIT: Ensayos a escala piloto
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BIOPROCESOS

Protocolos de Tratabilidad para Biorremediacion
Este protocolo plantea 2 etapas principales a desarrollar en el
menor tiempo posible.

Etapa | - Factibilidad:

Etapa Il - Condiciones optimas:

 Evaluar la biodegradabilidad de los hidrocarburos presentes
mediante las poblaciones indigenas.

* a.l. Quimica de los hidrocarburos en relacion a la

biodegradabilidad -Escala de biodegradabilidad.

 a.2. Estudio de comunidades microbianas presentes

 a.3.Condiciones medioambientales que permitan optimizar la
actividad metabdlica de las poblaciones degradadoras.




BIOPROCESOS

Ensayos de tratabilidad

* Se debe realizar una propuesta técnica de
ensayos de tratabilidad puntual para aquellas
corrientes donde no sea posible la aplicacion de
la Técnica de Biorremediacion clasica.

Implementacion en campo del proceso disenado

* La implementacion en campo del proceso
disenado para cada corriente sera llevada a
cabo por la empresa que defina YPF S.A.




TABLE 3-2: IREATMENT TECHNOLOGIES SCREENING IMATRIX

Rating Codes FRaiative Overall Cost & Perfarmanas
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Analisis en base de datoshttps://frtr.eov/
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Federal Remediation Technologies Roundlﬂl}lﬁ

=

The Federal Remediation Technologies Roundtable (FRTR)
works to build a collaborative atmosphere among federal
agencies involved in hazardous waste site cleanup. FRTR was
established in 1990 to bring together top federal cleanup program
managers and other remediation community representatives to:

© Share information and learn about technology-related
efforts of mutual interest,

© Discuss future directions of the national site remediation
programs and their impact on the technology market,

Q Interact with similar state and private industry technology
development programs, and

©Q Form partnerships to pursue subjects of mutual interest.

FRTR members-agencies include:

©Q U.S Department of Defense
> U.S_Air Force

> US. Army
> US Navy
© U.S Department of Energy
© U.S. Department of the Interior
Q U.S_Envircnmental Protection Agenc
Q National Aeronautics and Space Administration
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Leading the Federal
Govemnment's
Efforts to
Promote
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Advance the
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Since its inception, collaborative efforts among the FRTR member-agencies have led to
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Resources

Providing information about innovative treatment and site characterization technologies
while acting as a forum for all waste remediation stakeholders
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HRS Addition

EPA Adds Subsurface Intrusion ta the Superfund Hazand Ranking System

The U.S. EPA has finalized a proposal ta expand the hazards that qualify sites for
the Superfund National Priarities List (NPL). EPA assesses sites using the Hazard
Ranking System (HRS), which quantifies negative im pacts to air, groundwater,
surface water and sail. Sites receiving HRS scores above a specific threshald can be
praposed far placement an the NPL. Subsurface intrusion is the migration of
hazardous substances, pallutants ar contaminants from cantaminated groundwater or
sail inta an averlying building . Subsurface intrusion can result in people being
exposed ta harmful levels of hazardous substances, which can raise the lifetime risk
af cancer ar chranic disease. This regulatary change does nat affect the status of
sites currently on or proposed to be added ta the NPL. This maod ification anly
augments criteria far applying the HRS to sites being evaluated in the future.
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