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Limites practicos de biorremediacion de suelos
afectados por Petrdleo.

Cantero, J.; Videla, S.; Galvez, J.; Vardaro, S.; Tettamanti, G.; Lépez, A.y Ercoli, E.
Facultad de Ingenieria, Universidad Nacional de Cuyo. Mendoza, Argentina.

La afectacion de suelos con hidrocarburos ocasionadas por derrames de petroleo crudo es habitual e
impacta muy ampliamente en el ambiente. Sin embargo determinar los niveles de riesgo que
implica la exposicién a estos compuestos es un proceso dificultoso, y esto se debe a que el petréleo
crudo es una compleja mezcla de compuestos hidrocarbonados. La contaminacion con petréleo
crudo es considerada un serio problema ambiental en muchas provincias argentinas debido al
impacto negativo que ocasiona en el suelo y en las aguas subterraneas. Existen deficiencias en la
legislacion argentina, donde se observa la ausencia de regulaciones especificas sobre
concentraciones de hidrocarburos totales de petroleo presentes en el suelo. Esta situacion ha
retardado el desarrollo de tecnologias efectivas y eficientes para la evaluacion y tratamiento de
suelos contaminados con petroleos. La regulacién argentina para suelos define limites maximos
permitidos para un limitado grupo de hidrocarburos del petréleo, que incluyen al benceno, tolueno,
etilbenceno, xilenos y una seleccion de hidrocarburos policiclicos aromaticos. Esta aproximacion se
puede usar para establecer estandares de limpieza en suelos impactados con productos del petréleo
refinado como son las naftas y otros combustibles livianos. Sin embargo cuando un suelo es
afectado por derrames de petroleo crudo, estos compuestos indicadores representan una pequefia
fraccion de la concentracidon de los hidrocarburos presentes. En consecuencia esta determinacion no
resulta adecuada para caracterizar la magnitud de un impacto ambiental y tampoco resulta Gtil para
la determinacion de estandares de limpieza. Debido a la ausencia legal de estandares especificos
para hidrocarburos totales de petroleo, en este trabajo se presentan las alternativas analiticas
existentes con el objetivo de analizar y definir criterios que permitan efectuar la evaluacién y
caracterizacion de los impactos ambientales producidos por petroleo y determinar las metas de
limpieza en los procesos de tratamiento de los suelos empetrolados.

Introduccion

En este trabajo se presenta una sintesis de la quimica del petréleo que permite el entendimiento de
la temética en discusion, una revision de la legislacion referida al petroleo en el ambiente, vigente
en la Argentina, que deben contemplarse en la toma de decisiones ambientales. Se describen los
métodos analiticos que se utilizan para identificar y cuantificar los hidrocarburos del petréleo en el
ambiente. Se comparan y establecen relaciones entre los métodos, con las que se puede demostrar
que, a partir de conocer la composicion de los hidrocarburos presentes en las matrices ambientales y
sus caracteristicas de movilidad y toxicidad en el ambiente, se pueden definir metas de limpieza y
disposicion de suelos afectados por petrdleo.

1.- Anadlisis de los Hidrocarburos del Petréleo en el Medio Ambiente.
1.1.- Quimica del Petrdleo

El petréleo crudo y los productos refinados del petréleo constituyen una mezcla muy compleja que
contiene principalmente hidrocarburos (compuestos que contienen moléculas formadas por atomos
de carbono unidos a atomos de hidrégeno), heteroatomos (moléculas de carbono e hidrdégeno con
heterodtomos de azufre, de nitrdgeno o de oxigeno) y relativamente pequefias cantidades de
constituyentes metalicos. La complejidad del petréleo y de los componentes del petrdleo se
incrementa con el ndmero de atomos de carbono. Los compuestos de elevado peso molecular
pueden presentar un gran nimero de posibles combinaciones. Las gasolinas tienen un menor
numero de componentes que el gasoil (diesel), por ejemplo: solo 75 combinaciones posibles de
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moléculas contienen 10 atomos de carbono (gasolinas) pero 366.319 posibles combinaciones de
moléculas contiene 20 atomos de carbono (diesel). Esto hace imposible identificar todos los
componentes del petrdleo y de sus derivados y caracterizarlo en términos de rango de puntos de
ebullicién y numero de atomos de carbono. Dada la complejidad de los compuestos del petréleo,
pueden clasificarse generalmente seglin dos categorias de compuestos mayoritarios: Hidrocarburos
y no hidrocarburos.

Los hidrocarburos comprenden el grupo mayoritario de constituyentes del petréleo y son los
compuestos que principalmente son medidos como HTP (Hidrocarburos Totales del Petr6leo). Los
compuestos no hidrocarburos son menos frecuentes en los aceites refinados, pero son mas
concentrados en las fracciones destiladas méas pesadas.

Los compuestos hidrocarbonados del petréleo pueden clasificarse primariamente en heterociclicos;
alifaticos - aliciclicos y aromaticos, los hidrocarburos alifaticos se dividen en saturados e
insaturados y al igual que en los hidrocarburos aromaticos presentan otras subdivisiones.

Los hidrocarburos saturados son la clase mas abundante de compuestos encontrados en el petréleo y
en los derivados del petrdleo. Se caracterizan por sus enlaces simples entre los atomos de su
molécula. Se clasifican en Alifaticos (alcanos e isoalcanos denominados en la industria petrolera
como parafinas e isoparafinas) y Aliciclicos (cicloalcanos: hidrocarburos saturados con uno o mas
anillos saturados denominados en la industria petrolera como naftenos o cicloparafinas).

Los hidrocarburos insaturados son aquellos que poseen dos o mas atomos de carbono unidos por
dos o mas enlaces en una misma molécula. Estos compuestos insaturados no se encuentran en el
petréleo crudo y son producidos principalmente en los procesos de pirdlisis. Las gasolinas
contienen significativa cantidad de hidrocarburos insaturados (alquenos y alquinos denominados en
la industria como olefinas y acetilenos). Los hidrocarburos aromaticos son una clase especial de
hidrocarburos insaturados. Estos compuestos se basan en la estructura anular del benceno donde los
carbonos que forman el anillo estan unidos con un solo hidrégeno cada uno. En la molécula del
benceno puede haber uno o méas hidrégenos sustituidos con alguna cadena de hidrocarburos,
resultando un alquilbenceno o bien con otro anillo bencénico resultando un hidrocarburo policiclico
aromatico. La mayoria de los petroleos crudos y de los productos del petroleo contienen
compuestos aromaticos, es por ello que los hidrocarburos arométicos son la clase de hidrocarburos
mas comun en los sitios afectados con petroleo. Los monoaromaticos como el benceno, tolueno,
etilbenceno y los xilenos (BTEXSs) son muy solubles en agua por lo que resultan muy méviles en el
ambiente y son los analitos de referencia en los métodos EPA. También los hidrocarburos
policiclicos arométicos (HAPs) pueden encontrarse en el petréleo y sus productos siendo
contaminantes persistentes, particularmente en suelos y sedimentos. Los HAPs son los analitos
semivolatiles de referencia de los métodos EPA.

El petréleo crudo contiene una significativa cantidad de constituyentes no hidrocarbonados siendo
los de mayor importancia el azufre, el nitrdgeno y el oxigeno y solo presentan pequefias cantidades
de compuestos organometélicos y sales inorganicas. Estos compuestos se concentran en las
fracciones pesadas de la destilacién y como residuos durante el refinado. Generalmente se los
denomina asfaltenos. Dependiendo del método utilizado para la determinacién de HTP, asi como
del contenido de azufre, nitrégeno y oxigeno de sus compuestos, pueden ser incluidos en la
cuantificacion de HTP, pero por definicion, estos compuestos no son hidrocarburos.

La composicion quimica del petréleo crudo y de los productos del petréleo es extremadamente
compleja y puede cambiar en el tiempo por su permanencia en el ambiente. Esta complejidad hace
dificultosa la determinacion de los impactos ambientales ocasionados por el petroleo usando los
métodos tradicionales. Se puede obtener claramente la concentracion de los hidrocarburos presentes
pero no se puede evaluar el riesgo que su presencia genera en el ambiente. Los métodos para el
analisis de HTP determinan el conjunto de una compleja mezcla de compuestos los que varian
generalmente en sus propiedades potencialmente tdxicas. Los métodos analiticos de referencia solo
pueden determinar unos pocos compuestos del petroleo. Por lo que la evaluacion del impacto
ambiental que produce el petréleo o sus derivados provee en muchos casos informacion deficiente.
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1.2.- Situacion de la legislacion vigente en la Argentina.

En este apartado se presenta una revision de la legislacién Argentina en lo referente a hidrocarburos
del petroleo en el ambiente.

Ley 24.051 de Residuos Peligrosos y Decreto 831/93

Esta ley nacional presenta Niveles Guia de Calidad de Suelos para compuestos indicadores del
petréleo, es decir que sélo legisla en cuanto a los hidrocarburos volétiles conocidos como BTEX's
(Benceno, Tolueno, Etilbenceno y Xilenos) y HAP’s (Hidrocarburos Aromaticos Polinucleares). A
continuacion se presentan los valores guia mencionados.

Constituyente Peligroso CAS AgLrJiscOoIa ResiLéZCrchial Indﬂ:t?rial Ref
Benceno 71-43-2 0.05 0.5 5 J
Benzo(A)Antraceno 56-55-3 0.1 1 10 J
Benzo(A)Pireno 50-32-8 0.1 1 10 J
Benzo(B)Fluoranteno 205-99-2 0.1 1 10 J
Benzo(k)Fluorantano 207-08-9 0.1 1 10 J
Dibenzo(A,H)Antraceno 95-50-1 0.1 1 10 J
Etilbenceno 100-41-4 0.1 5 50 J
Fenantreno 85-01-8 0.1 1 10 J
Indeno(1,2,3-CD)Pireno 193-39-5 0.1 1 10 J
Naftaleno 91-20-3 0.1 5 50 J
Pireno 129-00-0 0.1 10 100 J
Tolueno 108-89-3 0.1 3 30 J
Xilenos (totales) 1330-20-7 0.1 5 50 J

Provincia de Santa Cruz

A partir del Decreto N° 3316 del 3 de noviembre de 2004 se incorporé el Anexo X al Decreto
reglamentario N° 712/2002 de la ley N° 2567, en el cual se define como Residuo Petrolero a:

Residuo Petrolero. Sera todo material o suelo afectado por hidrocarburos como resultado de tareas
de exploracion, perforacion, produccion, mantenimiento y limpieza y/o derrames de hidrocarburos
en suelo y/o agua, con un contenido de hidrocarburos totales de petroleo mayor a 2,00 % p/p sobre
masa seca (dos coma cero por ciento peso en peso) o su equivalente 20.000 mg/Kg (veinte mil
miligramos por kilogramos de masa seca), determinado por el Método EPA 418.1, resultante de
procesos, operaciones o0 actividades desarrolladas dentro de las tareas de exploracién, explotacion,
transporte y almacenaje de hidrocarburos efectuadas dentro del yacimiento, generado en forma
habitual o eventual, no programada o accidental; que carece de utilidad o valor para su duefio y
cuyo destino natural deberia ser su eliminacion, y que no se encuentre expresamente incluido dentro
de las categorias de control establecidas en el Anexo | del Decreto Reglamentario N° 712/02 ni
tenga alguna de las caracteristicas de peligrosidad establecidas en el Anexo Il, o se encuentre
incluido en el listado de Barros Riesgosos identificados en el Anexo VII del mismo Decreto. Los
Residuos Petroleros deberan ser gestionados (generacion, transporte, almacenamiento, tratamiento y
disposicién final) de acuerdo a lo prescripto en el presente Anexo X.
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Se considerara también a los fines de lo establecido en el presente Anexo X, como residuo petrolero
a toda indumentaria de trabajo (guantes, botines, mamelucos, etc.) y trapos afectados con
hidrocarburos quedando terminantemente prohibido su egreso del yacimiento.

1.3.- Determinacion de Hidrocarburos Totales del Petroleo (HTP).

A continuacion se presenta un resumen de los métodos analiticos mas usados en la determinacién
de hidrocarburos totales del petroleo. Un método de medicion de HTP genera un simple nimero de
cuantificacion de concentraciones de hidrocarburos en el petréleo y son determinados por técnicas
especificas. Los métodos mas comunmente usados para la determinacion de HTP estan basados en
métodos cromatograficos (Cromatografia Gaseosa), espectrométricos (espectrometria infrarroja) y
en varias técnicas gravimétricas. Los métodos cromatograficos (GC) son preferidos en laboratorio
debido a que pueden detectar un amplio rango de hidrocarburos, pueden proveer sensibilidad y
selectividad y pueden utilizarse para identificar y cuantificar los hidrocarburos. Los métodos
basados en espectrometria infrarroja (IR) son métodos rapidos, simples y econémicos. Ademas de
ser inespecificos, no poseen la capacidad de ofrecer informacion para identificar los hidrocarburos y
su riesgo potencial. Los métodos gravimétricos son solo simples, rapidos y econdmicos, pero
presentan las mismas limitaciones que los métodos IR. Las gravimetrias se usan en residuos
aceitosos y lodos residuales que pueden presentar limitaciones o dificultades frente a otros métodos
mas sensibles.

Los métodos para la determinacion de hidrocarburos totales del petréleo por inmunoensayo han
ganado popularidad en las determinaciones de campo ya que ofrecen una técnica simple y rapida
para la cuantificacion de HTP in situ, con la limitacion que solo permite la determinacion de
pequerfias concentraciones de hidrocarburos en suelo y aguas.

1.3.a.- Determinacién de HTP por Cromatografia Gaseosa

Los métodos basados en cromatografia gaseosa (GC), definidos para cualquier solvente extractante
0 purga de gases y detectables por cromatografia de ionizacion de llama, GC/FID, permiten obtener
un rango especifico de carbonos. La mayor ventaja del método es la de proporcionar informacion
sobre el tipo de petroleo presente en la muestra, ademas de medir su concentracion. La
identificacion de los componentes no siempre esta disponible directamente, sin embargo para ello se
requiere un analista experto de los productos del petréleo. Los limites de deteccién del método
dependen de la matriz de la muestra, para aguas es de 0,5 mg/l y para suelos de 10 mg/Kg.

Es una técnica adecuada para separar mezclas. Una mezcla de compuestos quimicos es separada en
sus componentes individuales, al atravesar una columna cromatografica. La separacion se produce
por una combinacion de factores, incluidos el punto de ebullicion, polaridad y afinidad diferenciada
sobre los diferentes componentes de la muestra. ElI tiempo de retencion en la columna
cromatografica es caracteristico de cada componente bajo diferentes condiciones o parametros
experimentales y de la especificidad de la columna. Asi los diferentes componentes eluyen de la
columna en distintos tiempos para ser detectados en un detector de ionizacion de llama. La sefial del
detector es proporcional a la concentracion del componente presente. La suma de todos los
compuestos dentro de un rango especifico son comparados con la concentracion de hidrocarburos
de un patrén estandar de referencia.

Dos técnicas son las mas cominmente usadas para ingresar las muestras en la columna. El sistema
de Purga y Trampa indicado para gasolinas y condensados (entre C5 y C12) y la técnica de
Inyeccién Directa, que puede usarse para cualquier tipo de hidrocarburos, pero en general para
destilados, aceites lubricantes y crudos. También para detectar hidrocarburos livianos y para
monitoreo de campo, puede usarse la técnica de Headspace.

Es de aplicacion bajo este método la Norma EPA SW -846 Method 8015 y 8015 A utilizada para la
determinacion de HTP y comUnmente conocida como 8015 modificada. EI método original se
disefio para la determinacion de compuestos organicos volatiles no halogenados, conformados en
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una pequenda lista de solventes quimicos. Una modificacion del método denominado 8015 B titulado
“Nonhalogenated Volatile Organics using GC/FID” ha servido para analizar compuestos organicos
livianos del rango de las gasolinas (GRO) y del rango diesel (DRO). Algunas agencias regulatorias
especifican dos técnicas de cromatografia gaseosa para la determinacion de HTP, la seleccion
depende del tipo de hidrocarburos presentes en la muestra.

Si se sospecha la presencia de gasolina en el suelo, la determinacion de HTP debe realizarse por el
método de purga y trampa. Muchos de estos métodos son referenciados como “compuestos
organicos volatiles, TPHV, TPH — G o bien GRO. Los estandares de calibracion se preparan
generalmente con gasolina o con una mezcla sintética de estandares.

Si se trata de fracciones pesadas de petroleo presentes en el contaminante (diesel, destilados
medianos, aceites de motor, etc.) el analista debe usar inyeccion directa y hornos calentadores.
Muchos de estos método estan referidos como TPH — D o Compuestos Organicos Extractables
Rango Diesel (DRO). Se usan generalmente estdndares de calibracion en base Diesel o mezclas
sintéticas. Si la mezcla de hidrocarburos o contaminantes es desconocida puede requerirse de ambos
métodos. Alternativamente puede utilizarse una simple inyeccién para analizar la mezcla completa,
pero debe hacerse una extraccion con solvente para acelerar la evaporacién. Una cromatografia
gaseosa GC/FID puede detectar cualquier hidrocarburo que eluye de la columna y del quemador.
Este método para la determinacion de HTP por cromatografia gaseosa puede usarse claramente para
diferentes clases de petroleo, pero es mas apropiado para determinar hidrocarburos no polares con
numero de carbonos entre C6 y C25 o C36. Muchos aceites contienen moléculas con mas de 40
atomos de carbono y el petréleo crudo puede contener moléculas de hasta 100 &tomos de carbono o
méas. Estos hidrocarburos pesados quedan fuera del rango de deteccion de los métodos
cromatograficos, para estos casos, son preferibles los métodos espectrométricos por IR o
gravimétricos.

Este método solo puede presentar problemas para detectar constituyentes de hidrocarburos polares
contenidos en la molécula (Azufre, Nitrégeno u Oxigeno) ya que algunos constituyentes polares son
reactivos a pasar por la columna cromatogréfica.

1.3.b.- Determinacién de HTP por Espectrofotometria Infrarroja (IR)

Se define HTP por IR, a cualquier hidrocarburo extractable por un solvente, el cual no es removido
por la silica gel y que puede ser detectado por un espectrometro de rayos infrarrojos. La principal
ventaja del método es que resulta simple, rapido y econémico.

La espectroscopia IR mide la vibracion que se produce cuando una molécula absorbe energia
caldrica de la regién infrarroja del espectro electromagnético. Los diferentes grupos funcionales y
los tipos de enlaces tienen diferentes frecuencias e intensidad de absorcion. EI método para
determinar HTP por IR mide la absorbancia del enlace carbono — hidrégeno. La mayoria de los
métodos por IR miden absorbancias a una frecuencia simple (usualmente 2930 cm™) que
corresponde a la resistencia que ofrecen los grupos alifaticos. Algunos métodos usan frecuencias
mayores (entre 2960 y 3000 cm™ ) para enlaces carbono - hidrégeno en moléculas de compuestos
aromaticos. Las muestras son tratadas con solventes adecuados (sin enlaces carbono — hidrégeno
aromaticos). Las sustancias o compuestos biogénicos polares son removidos con silica gel. Algunos
hidrocarburos polares del petrleo también son removidos por la silica de limpieza.

El solvente especifico de la técnica es el freon. Pero actualmente no se lo utiliza debido a los efectos
ambientales que genera. Un solvente alternativo es el tetracloruro de carbono, aunque también
presenta caracteristicas toxicologicas que deben ser contempladas. El tetracloroetileno, también
conocido como percloroetileno, es usado en algunos paises. Solventes como el metanol, cloruro de
metileno o hexano, no se usan como solventes para IR debido a que poseen enlaces carbono —
hidrégeno que son cuantificados. En esta técnica es importante utilizar estdndares de calibracion
semejantes o comparables con el tipo de hidrocarburos a determinar.

El método de espectroscopia infrarrojo mas frecuentemente usado es el EPA Method 418.1 (EPA —
600 / 4-79-020 Método para analisis quimico de aguas y aguas residuales) solamente es apropiado
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para muestras de agua. Para adaptar este método para muestras de lodos y suelo se efectia una
técnica de extraccion en equipo Soxhlet. Los resultados de este método no fueron los esperados al
compararlos con los resultados de una GC del rango extraible, si los hidrocarburos medidos por IR
tienen sus puntos de ebullicion mayores que aquellos especificados por las mediciones IR. El
método IR no se encuentra limitado por el rango de carbonos. La norma EPA 418.1 utiliza una
mezcla especifica de calibracion constituida por 15 partes de N-hexano, 15 partes de Isooctano y 10
partes de clorobenceno.

A una frecuencia de 2930 cm™ los espectrémetros IR miden la energia de absorbancia de enlaces
alifaticos C-H por lo que pueden medir cualquier compuesto extraido con grupos alquilos en la
molécula. Cualquier molécula que tenga uno o mas de estos enlaces puede contribuir a la
determinacion. ElI método IR con simple frecuencia puede medir cadenas lineales parafinicas,
cicloalcanos y con respuesta atenuada pueden cuantificar alquenos, aromaticos sustituidos y HAPs
si tienen grupos alquilos en sus extremos, también moléculas oxigenadas, ésteres y alcoholes. En
frecuencia simple no es un método adecuado para determinar benceno o naftaleno ya que carecen
de grupos alquilos. La variacion de la frecuencia de medicion puede acarrear diferencias
importantes en la determinacién de HTP.

La absorbancia IR es una medida de la suma de todos los compuestos contribuyendo al resultado,
por lo que no provee informacion sobre el tipo de hidrocarburos presentes en la muestra.

El contenido de HTP por IR no es una medida ideal para caracterizar la magnitud de la
contaminacion de un sitio o para establecer niveles de limpieza. La mayor dificultad esta en que la
misma concentracion de HTP puede contener diferentes contaminantes y por lo tanto presentar
diferentes riesgos a la salud humana y al ambiente. A modo de ejemplo, dos sitios pueden tener la
misma concentracion de 500 ppm pero los constituyentes individuales en los dos sitios pueden
diferir considerablemente. Ademas la intemperizacion puede producir cambios significativos en la
toxicidad del petroleo y producir solo un cambio menor en el HTP.

1.3.c.- Determinacién de HTP por Métodos Gravimétricos

Estos métodos determinan analitos extractados por un solvente, no removidos durante la
evaporacion del solvente y capaces de ser pesados. Algunos métodos gravimeétricos remueven
materia organica o biogénica polar no constituyentes del petréleo. Presentan ventajas por su
simplicidad, rapidez y economia. No son meétodos adecuados para determinar hidrocarburos
livianos que volatilizan a temperaturas inferiores a 75 — 80°C pero pueden ser Utiles para la
determinacion de hidrocarburos totales del petréleo en barros muy aceitosos, que contienen
hidrocarburos de alto peso molecular. No brindan informacion sobre el tipo de hidrocarburos
presentes ni del riesgo asociado a la contaminacion.

Los hidrocarburos son extraidos por un solvente adecuado (n-hexano para las muestras acuosas o
tetracloruro de carbono para las muestras de suelo con hidrocarburos pesados) y los compuestos
biogénicos polares son removidos con silica gel, el solvente es evaporado y el residuo es pesado. La
concentracion determinada se expresa en porcentaje total de la muestra de suelo pesada. Un ejemplo
de estos métodos aplicables a muestras de suelo con aceites pesados son: EPA SW — 846 9070
“Total recoverable Oil and Grease; EPA 413.1 Oil and Grease Total Recoverable. La EPA propone
el Método 1664 como un método para la determinacion de material extractable con n-hexano, que
no es absorbido por silica gel en aguas y efluentes industriales.

1.3.d.- Determinacion de HTP por Métodos de Inmunoensayos

Este método correlaciona HTP con la respuesta de anticuerpos especificos de los compuestos del
petréleo. Se obtienen contenidos de HTP mediante un numero diferente de Kits testigos disponibles
para la determinacion de HTP, BTEX y HAPs. Generalmente son usados como técnicas de analisis
en campo (screening), debido a que su exactitud y precision son bajos con respecto a los métodos de
laboratorio. Se pueden obtener rangos de concentracion o un valor simple. El limite de deteccion es
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bajo tanto en agua como en suelo y las concentraciones de hidrocarburos presentes en la muestras
deben ser bajas. Generalmente se utilizan para la determinacion de hidrocarburos aromaticos,
contenidos en matrices de suelo no arcilloso. EPA Method 4030 “Petroleum Hydrocarbons by
Inmunoassay”.

1.3.e.- Determinacion de Tipos de Grupos de Hidrocarburos del Petrdleo.

A estos métodos se los denomina “Group Type Method” porque separa hidrocarburos por
categorias tales como: saturados, aromaticos y polares /resinas, o bien se los conoce por las siglas
PIANO que significa parafinas, isoparafinas, aromaticos, naftenicos y olefinas. Se trata de
Cromatografias Liquidas de Alta Performance (HPLC) y cromatografias gaseosas que se emplean
generalmente para monitorear procesos de refinado o controlar la calidad de compuestos organicos
sintéticos, pero que actualmente han encontrado un campo de aplicacién en las disciplinas
ambientales. Las columnas cromatograficas utilizadas para separar hidrocarburos saturados de
aromaticos pueden usarse como una etapa previa de posteriores analisis por cromatografia gaseosa
con selector de masas. Ocasionalmente se usan las Cromatografias de Capa Fina conocidas como
“Thin Layer Chromatography” (TLC), como técnicas de screening para identificar productos del
petréleo.

1.4.- Determinacion de los constituyentes individuales del petroleo.

Muchos métodos analiticos usados en disciplinas ambientales determinan constituyentes
individuales del petr6leo o compuestos “indicadores, guia o de referencia” en lugar de sefiales
completas de hidrocarburos totales del petrdleo. Cada método determina un juego de compuestos
seleccionados por su toxicidad o su presencia comun en la industria. Para compuestos orgénicos la
EPA ha desarrollado tres series de métodos para determinar compuestos indicadores, asi el método
EPA Serie 500 determina compuestos organicos en aguas de bebida; el método EPA Serie 600 es un
método para el analisis de efluentes municipales e industriales y el método EPA SW — 846 como
método para evaluar residuos sélidos en diferentes matrices que incluye residuos industriales,
suelos, lodos, sedimentos y residuos miscibles o inmiscibles en el agua. Muchos de estos metodos
tienen la capacidad de detectar analitos de referencia, sin embargo presentan diferencias en su
aplicabilidad, preparacion de las muestras, condiciones de operacion del instrumental,
requerimientos de calibracion, validacién de resultados, limites de deteccion de los métodos, entre
otras condiciones. La seleccién de un método sobre otros es determinado por la naturaleza de las
muestras y de la condicién particular del programa de saneamiento o limpieza por el cual la muestra
es puesta a analizar.

La mayoria de los métodos para determinar compuestos especificos o constituyentes individuales
del petrdleo usa una técnica por GC con detector selectivo, HPLC o CG con selector de masas
(GC/MS). Las técnicas por GC y HPLC identifican analitos basandose en los tiempos de retencion y
pueden estar sujetas a interferencias. Por esta razon las técnicas requieren el uso de detector
selectivo. Las técnicas cromatograficas por lo general requieren de una segunda columna de
confirmacion. La GC/MS provee la informacion sobre la identidad de un analito a través de su
tiempo de retencion y de un Gnico patron espectral.

1.4.a.- Cromatografia Gaseosa con Detector por Fotoionizacién (GC/PID)

El detector de fotoionizacidn es adecuado para determinar compuestos aromaticos selectivamente.
Este método presenta la ventaja de ser selectivo y sensible. El limite de deteccion tipico para
compuestos aromaticos es de 0.5 ug/l para agua y de 5 pg/kg para suelos.

En algunas variaciones del método el cromatdgrafo es equipado con dos detectores en serie. El
detector PID se utiliza para determinar BTEX, mientras que el FID determina la sefial de HTP total,
el cual incluye las concentraciones de BTEX. Para compuestos volatiles generalmente el detector es



m home principal o volver al indice

conectado con un sistema de purga y trampa. El detector de fotoionizacion trabaja mediante un
bombardeo de luz ultra violeta, generando una corriente de iones. Los compuestos con dobles
enlaces multiples y los anillos arométicos son facilmente ionizables con un generador de luz UV en
la lampara PID, en tanto que los compuestos mas saturados requieren una radiacion de alta energia.
El método EPA 8020 “Targets Volatile Aromatics”se usa frecuentemente para la determinacion
BTEX. La incorporacion de la muestra es mediante un sistema de purga y trampa (EPA 5030), por
este método se determinan otros compuestos aromaticos volatiles oxigenados como el
metilterbutileter (MTBE), ademas muchas olefinas, alcanos ramificados y cicloalcanos. Las
muestras que contienen compuestos destilados e hidrocarburos pesados no se analizan por GC/PID
ya que el detector PID se contamina facilmente y pierde su sensibilidad.

1.4.b.- Cromatografia Gaseosa con Detector de ionizacion de llama (GC/FID)

El FID es un detector no selectivo que emplea una llama combustible de hidrégeno para ionizar los
compuestos organicos. La ventaja de este sistema es su sensibilidad a un amplio rango de
compuestos hidrocarbonados. Se puede utilizar para la separacion y determinacion de compuestos
organicos no polares y compuestos semivolatiles como los hidrocarburos policiclicos arométicos
(HAPSs) con un limite de deteccion de 10 pg/l en agua y de 330 pg/kg en suelos. Para compuestos
semivolatiles el cromatdgrafo es equipado con un paquete de columnas capilares. Los liquidos
organicos limpidos o diluidos pueden analizarse por inyeccion directa y los compuestos son
separados durante el movimiento dentro de la columna. Para ionizar la muestra utiliza llama de
hidrégeno y muchos compuestos son detectados por un FID. Las moléculas ionizadas producen una
corriente proporcional a la concentracion de la muestra y esa corriente es registrada como una sefial
que, comparada con un patrén estandar, puede ser convertida en concentracion del analito.

La determinacion de HAPs se realiza segin el método EPA 8100, mediante la inyeccién directa de
un extracto de la muestra en el interior de la columna empacada que pueda separar los pares de
compuestos como antraceno y fenantreno; criceno y benzo (a)antraceno, etc. Un FID puede detectar
varios compuestos interferentes, incluyendo compuestos de azufre y otros co-extractados como los
ftalatos presentes en los pléasticos.

1.4.c.- Cromatografia Liquida de Alta Performance (HPLC)

Un sistema HPLC se usa para determinar concentraciones de constituyentes semivolatiles y no
volatiles del petrdleo. Los diferentes sistemas cromatograficos requieren una completa
volatilizacién de la muestra, de modo que pueda atravesar el cromatdgrafo, el sistema LC solo
requiere que la muestra se disuelva en un solvente que sea compatible con el usado en la separacion.
El detector mas usado en analisis ambientales de petrleos por HPLC es el detector de
fluorescencia. Este detector es particularmente sensible a moléculas aromaticas, especialmente de
HAPs. Los limites de deteccion para HAPs, por el método 8310 es de 0.013 — 203 pg/l. Los HAPs
son extraidos de la muestra con un solvente adecuado para ser inyectados en el equipo luego de ser
filtrado. Para la mayoria de los analisis de hidrocarburos se usa una columna empacada no polar con
una fase movil no polar, siendo la fase de octadecilo (C18) la que mejores uniones presenta. La fase
movil es cominmente una mezcla acuosa de acetonitrilo o metanol. Después de la separacion
cromatografica el analito atraviesa la célula del detector de fluorescencia, donde emite una onda
particular que es caracteristica para la estructura de cada molécula. En los HAPs las ondas emitidas
son principalmente determinadas por el ordenamiento y distribucion de los anillos y varian
significativamente entre dos isdmeros. Para bajas concentraciones extractadas de una muestra
ambiental, los detectores modernos pueden modificar la excitacion y emision de la onda para
maximizar la sensibilidad y/o selectividad para cada analito durante la corrida cromatografica. Para
aquellos componentes que no emiten fluorescencia se puede utilizar un detector UV.

El método EPA 8310 que usa una columna de octanodecilo y una fase acuosa mavil de acetonitrilo.
permite identificar 16 HAPs. Los métodos que utilizan HPLC con detector de fluorescencia pueden
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determinar cualquier compuesto que eluya en un adecuado rango de tiempos de retencién y emitan
ondas de fluorescencias. En el método EPA 8310 la onda de excitacién actia sobre el mayor
nimero de compuestos aromaticos, esto incluye los HAPs de referencia pero también muchos
derivados aromaticos como los alquil aromaticos, fenoles, anilinas y compuestos heterociclicos
aromaticos que incluyen pirroles, piridinas, furanos y tiofenos.

1.4.d.- Cromatografia Gaseosa con Deteccion Espectrométrica de Masas GC/MS

Un sistema GC/MS se puede utilizar para determinar concentraciones de compuestos volatiles y
semivolatiles, pero no para la determinacion de HTP. Es un método de alta selectividad y puede
confirmar la identidad de un compuesto a través del tiempo de retencion, brindando un Gnico patrén
espectral. Debido a la complejidad de su manejo e interpretacion y a los tiempos involucrados en la
corrida de una muestra, esta técnica resulta mas costosa que la GC/ FID y GC/PID. Para analitos
volatiles su limite de deteccion es de 1.5 pg/l en agua y de 20 ug/kg en suelo y para compuestos
semivolatiles es de 5 pg/l en agua y de 50 pg/kg en suelos. Es un sistema disefiado para ionizar
compuestos y los separa como iones especificos segun la relacion carga — masa. Este sistema puede
separar los constituyentes de una mezcla, ionizarlos en sus compuestos e identificarlos por sus
fragmentos. Cada compuesto con excepcion de sus isomeros determinan un Unico espectro, aunque
las diferencias pueden ser sutiles. Los cromatogramas de iones pueden utilizarse para determinar
concentraciones de trazas de un tipo especifico de compuestos de una mezcla compleja. El
cromatograma total de una GC/MS es similar a un cromatograma GC/FID.

Esta técnica permite cuantificar compuestos presentes en muy baja concentracién de una matriz
compleja de hidrocarburos.

Por GC/MS se determinan compuestos volatiles segun el método SW — 846 8260, el método mas
comun para determinar compuestos semivolatiles es SW — 846 8270, incluye una lista de 16 HAPs.
El método también identifica fenoles y cresoles, compuestos que aungue no son hidrocarburos
suelen estar con el petréleo. No es una técnica adecuada para determinar HTP.

1.5.- Determinacion de HTP Discriminado por Fracciones.

Se ha comenzado a desarrollar un nuevo método analitico que cuantifica HTP como fracciones
discriminadas de hidrocarburos. En lugar de cuantificar con un simple nimero una compleja mezcla
de hidrocarburos como lo hacen los métodos tradicionales, el método por fracciones divide la
mezcla de hidrocarburos en discretas fracciones de hidrocarburos, de este modo se obtienen datos
que pueden ser utiles en la caracterizacion de compuestos, variaciones de su composicién e
implicancias en los estudios de riesgos a la salud humana y al ambiente. EI método por fracciones
se puede usar tanto para determinar hidrocarburos extractables como volatiles. Este método tiene
como antecedentes el TPHCWG Method, desarrollado por “TPH Group” que es un comité de
trabajo dirigido por representantes de la Industria Petrolera, el Gobierno de los EEUU (representado
por la Environmental Protection Agency y el Department of Defense), algunos estados petroleros
(Washington, Texas, Colorado, New Mexico, Louisiana, Hawai y Massachussets ), la Universidad
de Massachussets y algunas consultoras privadas; y el EPH/VPH Method, desarrollado por el
Massachussets Department of Environmental Protection (MA DEP).

El método HTP discriminado por fracciones es un método apropiado para la determinacion de
hidrocarburos en el rango que va de C6 a C28. Las concentraciones de Hidrocarburos muy livianos
0 muy pesados, fuera del rango indicado, pueden sufrir algunas variaciones, pero su deteccion es
posible y puede efectuarse por el método modificado.

El MA DEP fue el primero en usar una aproximacion a la obtencién de fracciones de hidrocarburos
del petrdleo para la caracterizacion y evaluacion de riesgos a la salud humana, asociados a sitios
contaminados con petréleo. La fracciones obtenidas se dividen de acuerdo a la toxicidad especifica
de los constituyentes individuales del petroleo.
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El TPHCWG Method se basa en el comportamiento ambiental esperado de los constituyentes del
petréleo. Estas divisiones o clasificaciones de hidrocarburos por fracciones simplifican los modelos
ambientales necesarios para valorar el riesgo a la salud humana por exposiciones a la contaminacion
con petroleo. De la propuesta efectuada por estos dos métodos, surge que los constituyentes del
petréleo son, en primer lugar, divididos en fracciones de compuestos alifaticos y aromaticos y luego
son subdivididos de acuerdo a la clase quimica a que pertenecen y a su temperatura de ebullicion.
En contraste con los métodos tradicionales para la determinacion de HTP que reportan un simple
numero de concentracion para una mezcla compleja de hidrocarburos, este método provee
concentraciones separadas por fracciones discretas de compuestos alifaticos y aromaticos. Los
métodos analiticos disponibles para la obtencion de fracciones discriminadas de hidrocarburos son
métodos cromatograficos y por lo tanto son sensibles a un amplio rango de hidrocarburos.

La identificacion y cuantificacion de fracciones alifaticas y aromaticas permite identificar productos
del petroleo, evaluar la intemperizacion producida y evaluar el riesgo a la salud humana por la
exposicion a compuestos no cancerigenos. El riesgo de exposicion a compuestos cancerigenos es
evaluado independientemente, utilizando la concentracion de constituyentes individuales del
petréleo considerados cancerigenos como el Benceno y diversos hidrocarburos aromaticos
policiclicos. Los dos métodos de fracciones de HTP han ganado uso regular y han alcanzado un
amplio desarrollo con la asistencia de importantes empresas petroleras, el método de fracciones
EPH/VPH de Massachussets es promulgado para la limpieza y saneamiento de sitios contaminados
con hidrocarburos de ese estado. La transicion a esta metodologia a transcurrido en los Ultimos afios
y se han ido obteniendo estandares estatales a partir de la medicion de fracciones EPH/VPH, tanto
para la limpieza de suelos contaminados, como de aguas subterraneas.

Metodologia analitica TPCWG:

Este método se ha disefiado para caracterizar hidrocarburos del petréleo entre C6 y C28 como una
serie de fracciones de hidrocarburos alifaticos y aromaticos derivados del petroleo.

El método de separacion se basa en la norma SW -846 EPA Method 3611 (Limpieza y separacion
de los residuos empetrolados en columna de alimina) y la limpieza del extracto segln la norma SW
— 846 EPA Method 3630 (limpieza con silica gel). Las fracciones de hidrocarburos alifaticos y
aromaticos son analizados separadamente por cromatografia gaseosa y cuantificados por la suma de
sefiales que producen una serie de rangos especificos de carbonos. El cromatografo de gases esté
equipado con una columna capilar no polar de puntos de ebulliciéon que permiten obtener rangos de
hidrocarburos segun sus temperaturas de ebullicion. Los parametros a tener en cuenta para
determinar un rango de hidrocarburos que va de n — hexano (C6) hasta octacosano (C28), con
rangos de temperaturas de ebullicion que van desde 65 °C y 450 °C.

Esta metodologia ha sido especialmente disefiada para resolver y cuantificar las 13 fracciones de
hidrocarburos alifaticos y aromaticos seleccionados por el TPHCWG segun su movilidad y
transporte en el medio. EI Working Group asigné un criterio de toxicidad para cada fraccion,
selecciond el elemento, la mezcla o el producto méas representativo para cada fraccion y tomo de
literatura sus datos toxicologicos. Con estos criterios de toxicidad se pueden usar los datos y
propiedades de movilidad y transporte de las fracciones para calcular el riesgo a la salud humana
asociados con el medio ambiente contaminado.

El método no solo separa y cuantifica fracciones aromaticas y alifaticas, sino que se puede obtener
un cromatograma con los hidrocarburos presentes en la muestra, desde el cual un analista
experimentado puede identificar el tipo de petroleo liberado al ambiente y su grado de
intemperizacion. EI cromatograma puede utilizarse como una evaluacién preliminar de la naturaleza
y extension de la afectacion ambiental causada por derrames de petroleo crudo. EI método es
versatil, de buen rendimiento y ha sido exitosamente aplicado para la caracterizacién de muestras de
petréleo crudo limpias y productos del petroleo asi como suelos contaminados con gasolinas; JP- 4;
diesel y petr6leos crudos con diferentes grados de intemperizacion.
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Metodologia analitica Massachustts EPH /VPH

El procedimiento publicado por el Departamento de Proteccion Ambiental de Massachusetts en la
guia para la evaluacién de parametros de HTP en Evaluaciones de Riesgo a la Salud Humana (MA
DEP, 1994, Hutcheson, 1996) recomienda el uso de procedimientos analiticos para la determinacion
de fracciones de EPH/VPH en hidrocarburos del petréleo y sus mezclas. Este procedimiento
presenta dos etapas que consisten en la cuantificacion de los hidrocarburos volatiles del petroleo
(VPH) y la cuantificacion de hidrocarburos extractables del petroleo (EPH).

El método para cuantificar hidrocarburos volatiles (VPH) incluye los siguientes compuestos:
Benceno; Tolueno; Etilbenceno y los tres Xilenos, asi como Naftaleno y Metilterbutileter (MTBE);
todos los alcanos / cicloalcanos comprendidos en los rangos que van de C5a C8 y de C9a Cl2y
los compuestos aromaticos / alquenos en el rango C9 y C10.

El método para hidrocarburos extractables (EPH) incluye los siguientes compuestos: Hidrocarburos
Aromaticos Policiclicos (HAPSs); alcanos / cicloalcanos en los rangos de C9 a C18 y C19a C36y
compuestos aromaticos / alqguenos comprendidos en un rango de carbonos que van de C10 a C22.
Para las fracciones de hidrocarburos volatiles (VPH), el protocolo para muestras de suelo implica
una extraccion con metanol con captura de compuestos volatiles en un sistema de purga y trampa.
La metodologia para hidrocarburos volatiles se realiza con una GC/PID en serie con una GC/FID.
La cromatografia con detector PID se recomienda para separar y detectar los compuestos volatiles
de referencia y las fracciones de aromaticos entre C9 y C10 y con el detector FID se detectan las
fracciones alifaticas en el rango que va de C5a C8y de C9 a C12.

Para las fracciones de hidrocarburos extractable (EPH) el protocolo para muestras de agua y suelo
implica una extraccién con cloruro de metileno seguido de una concentracién Kuderna - Danish.
Luego utilizando hexano como solvente, el extracto es separado mediante un cartucho separador de
silica gel en las fracciones aromaticas y alifaticas y sus concentraciones son detectadas mediante
una GC/FID.

MA DEP desarrollé la metodologia EPH/VPH para la aplicacion especifica en evaluacion de
riesgos a la salud humana. En forma similar en el Working Group se establecieron fracciones de
hidrocarburos teniendo en cuenta las propiedades de movilidad y transporte de cada una,
asignandoles a cada fraccion la toxicidad de un compuesto de referencia.

A las fracciones del método MA DEP se les asignan criterios de toxicidad basandose en compuestos
de referencia seleccionados para representar dichas fracciones. Los estandares de limpieza han sido
promulgados basandose en fracciones EPH/VPH segun la toxicidad de los compuestos de referencia
y se ha recomendado el uso de cualquiera de los dos métodos o de ambos (EPH y VPH) para una
variedad de mezclas de petroleo.

2.- Desarrollo

Los hidrocarburos del petroleo se encuentran entre los contaminantes de mayor distribucion en el
ambiente. Determinar el nivel de seguridad para la exposicién es un proceso dificil porque el
petréleo es una mezcla compleja con un variado grado de toxicidad para el hombre y para el
ambiente. La evaluacion del impacto potencial de los derrames de petréleo en el ambiente es mas
complicada debido a su composicion quimica y a los cambios que sufre la misma debido a los
efectos de la intemperizacion y degradacion natural. Este aspecto marca el desarrollo de estandares
de limpieza para medio ambiente contaminado con petréleo crudo como un proceso dificil.

Histéricamente, los estandares de limpieza de suelos contaminados con petréleo han usado las
concentraciones de HTP como una medida del nivel de contaminacion. Actualmente se utilizan los
procedimientos analiticos basados en constituyentes individuales y/o en fracciones de petréleo. En
este capitulo se presentan casos de estudio donde se discuten las aproximaciones béasicas para
establecer estandares de limpieza tomando en cuenta concentraciones de HTP, constituyentes
individuales del petréleo (usando un pequefio grupo de compuestos indicadores tales como BTEX)
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y HTP discriminados por fracciones con caracteristicas similares que afectan su transporte en el

ambiente, degradacion y toxicidad.

2.1.- Caso de Estudio 1. Derrame de petroleo crudo intemperizado. Muestra M1

Se efectud la caracterizacion de hidrocarburos de una muestra proveniente de un derrame de
petréleo crudo en la que se determinaron HTP por Norma EPA 418.1 modificada y Cromatografia
GC/FID: EPA 8015 B y para los constituyentes individuales del petroleo se efectudé una
Cromatografia GG/FID HEADSPACE : EPA 8015 B. Se obtuvieron los siguientes resultados:

Determinacion de HTP por EPA 418.1 Modificada

Muestra

HTP (mg/kg)

HTP (%)

M1

50000

5.0

Determinacion de HTP por cromatografia GC/FID EPA 8015 B

Resultados sobre muestra seca
N de Carbonos % parafinas % isoparafinas
6 0,000 0,000
7 0,000 0,000
8 0,000 0,000
9 0,000 0,002
10 0,000 0,016
11 0,000 0,004
12 0,003 0,014
13 0,001 0,005
14 0,012 0,035
15 0,022 0,107
16 0,020 0,123
17 0,031 0,103
18 0,071 0,162
19 0,080 0,147
20 0,024 0,159
21 0,012 0,042
22 0,009 0,059
23 0,005 0,012
24 0,000 0,015
25 0,014 0,037
26 0,000 0,004
27 0,004 0,040
28 0,000 0,017
29 0,008 0,171
30 0,000 0,126
31 0,000 0,249
32 0,000 0,076
33 0,000 0,034
34 0,000 0,015
35 0,000 0,007
Cromatografiables 0,3 1,8

Lo expresado como isoparafinas comprende: isoparafinas, olefinas, aromaticos, naftenicos y degradados.
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M1
Distribucion porcentual de acuerdo al largo de cadena

0 100 200 300 400 500

Numero de Orden

Constituyentes individuales del petréleo por Cromatografia GC/FID/Headspace. EPA 8015 B

Compuestos volatiles CEl Limite de deteccién
(mg/kg)
Benceno (mg/kg) ND 0.01
Tolueno (mg/kg) ND 0.01
Etilbenceno (mg/kg) ND 0.01
Xilenos (mg/kg) ND 0.01

No se detectan compuestos volatiles menores a C10 para un limite de deteccion de 0.1 ppm

Del analisis de los resultados obtenidos se verifica que el HTP por EPA 418.1 detecta una
concentracion de 5.0 % de hidrocarburos. Este método cuantifica los hidrocarburos pero no indica
el tipo de hidrocarburo presente. Analizando los resultados obtenidos por el método EPA 8015 B
comprobamos que solo 2.1 % de los hidrocarburos presentes son cromatografiables y de ellos los
gue se encuentran en mayor concentracion son isoparafinas de C18, C30 y C31.

Este método nos estd indicando que estamos frente a un hidrocarburo con baja movilidad en el
ambiente y de lenta degradacion.

La determinacion de compuestos indicadores (BTEX) demuestra la ausencia de compuestos de
toxicidad conocida y regulada por la Legislacion Argentina.

2.2.- Caso de Estudio 2 Derrame de hidrocarburos procedentes de condensados. Muestra 2

Sobre una muestra de suelo afectado por condensados se efectud la caracterizacion de los
hidrocarburos con el objeto de fijar las metas de limpieza y disefiar el proceso de biorremediacion
de los suelos. Se determind la concentracion de HTP por EPA 418.1 Modificada, y Cromatografia
GC/FID: EPA 8015 B y para los constituyentes individuales del petréleo se efectudé una
Cromatografia GG/FID HEADSPACE : EPA 8015 B. Se obtuvieron los siguientes resultados:
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Determinacion de HTP por EPA 418.1 Modificada,

Muestra HTP (mg/kg) HTP (%)
M 2 40000 4.0

Determinacion de HTP por CROMATOGRAFIA GC/FID: EPA 8015 B

Por esta cromatografia se observa muy poca presencia de livianos, cuyo tenor se confirmé mediante
el sistema HEADSPACE.

Resultados sobre muestra seca
N" de Carbonos % parafinas % isoparafinas
6 0,000 0,001
7 0,002 0,004
8 0,012 0,028
9 0,033 0,111
10 0,067 0,152
11 0,077 0,173
12 0,092 0,169
13 0,113 0,227
14 0,136 0,182
15 0,138 0,158
16 0,141 0,124
17 0,146 0,123
18 0,120 0,155
19 0,131 0,115
20 0,109 0,041
21 0,074 0,045
22 0,063 0,037
23 0,061 0,017
24 0,065 0,047
25 0,041 0,006
26 0,030 0,011
27 0,028 0,001
28 0,022 0,001
29 0,018 0,001
30 0,010 0,000
31 0,004 0,000
32 0,004 0,000
33 0,000 0,000
34 0,000 0,000
35 0,000 0,000
Cromatografiables 1,7 1,9

Lo expresado como isoparafinas comprende: isoparafinas, olefinas, aromaticos, naftenicos y degradados
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Constituyentes individuales del petréleo por Cromatografia GC/FID/Headspace. EPA 8015 B

Por esta cromatografia con confirma la concentracion de livianos menores a C9 correspondiente a
0.1% expresado sobre el suelo seco y se determino en forma individual.

Limite de
Compuestos volatiles M 2 cuantificacion
(mg/kg)
Benceno (mg/kg) <0.1 0.1
Tolueno (mg/kg) 1.6 -
Etilbenceno (mg/kg) 13 -
Xilenos (mg/kg) 13 -

La concentracion de HTP por IR es de 4%, mientras que por EPA 8015 B es de 3.6%, en este caso
se observa que la maxima concentracion, de los compuestos cromatografiables, le corresponde a
C15. Podemos comprobar que la concentracion de HTP por ambas técnicas es similar, esto se debe
a que la muestra contiene una baja proporcion de carbonos mayores a 35 atomos.

Analizando los constituyentes individuales volatiles se observan concentraciones superiores a los
niveles guia especificado por la Ley 24051 de Residuos Peligrosos. En este caso se puede realizar
una evaluacién de riesgos a la salud humana (RBCA) para determinar el limite de limpieza y las
tecnologias que seran apropiadas para su tratamiento.

2.3.- Caso de Estudio 3. Suelo biorremediado. M 3

Sobre una muestra de suelo biorremediado se efectud la caracterizacion de los hidrocarburos que
permanecen en el suelo hacia finales del tratamiento bioldgico. Se efectud la determinacion de HTP
por EPA 418.1 modificada y se caracterizaron los HTP segln una cromatografia GC/FID EPA 8015
B y se determinaron los constituyentes individuales del petroleo por cromatografia
GC/FID/Headspace. EPA 8015 B
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Determinacion de HTP por EPA 418.1 Modificada,

Muestra

HTP (mg/kg)

HTP (%)

M 3

28000

2.8

Determinacion de HTP por cromatografia GC/FID EPA 8015 B

Resultados sobre muestra seca
N de Carbonos % parafinas % isoparafinas
6 0,001 0,023
7 0,001 0,001
8 0,000 0,000
9 0,001 0,008
10 0,004 0,018
11 0,013 0,007
12 0,005 0,043
13 0,007 0,074
14 0,038 0,071
15 0,047 0,088
16 0,078 0,086
17 0,082 0,029
18 0,053 0,056
19 0,057 0,029
20 0,023 0,035
21 0,017 0,048
22 0,018 0,075
23 0,009 0,007
24 0,001 0,031
25 0,005 0,026
26 0,002 0,011
27 0,003 0,023
28 0,014 0,027
29 0,001 0,043
30 0,004 0,019
31 0,001 0,009
32 0,000 0,009
33 0,000 0,002
34 0,000 0,000
35 0,000 0,000
Cromatografiables 0,5 0,9

Lo expresado como isoparafinas comprende: isoparafinas, olefinas, aromaticos, naftenicos y degradados
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M 3 Distribucion porcentual de acuerdo al largo de cadena
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Determinacion de constituyentes individuales del petréleo por Cromatografia GC/FID/
Headspace. EPA 8015 B

Compuestos volatiles M3 Limite de deteccién
(mg/kg)
Benceno (mg/kg) ND 0.01
Tolueno (mg/kg) ND 0.01
Etilbenceno (mg/kg) ND 0.01
Xilenos (mg/kg) ND 0.01

La concentracion de HTP del petréleo por IR es de 2.8 %, mientras que por EPA 8015 B es de 1.4
%, en este caso se observa que la méxima concentracion, de los compuestos cromatografiables, le
corresponde a C17 en sus formas lineal y ramificada. Nuevamente se presenta, como en el Caso 1 la
diferencia entre ambas técnicas, esto nos indica que el suelo biorremediado presenta hidrocarburos
superiores a C 35, los cuales no son mdviles en el ambiente ni presentan caracteristicas
toxicoldgicas importantes que puedan tener incidencia una evaluacion de riesgos a la salud.

Los compuestos indicadores volatiles (BTEX) no fueron detectados en esta muestra, en
coincidencia con los valores de compuestos inferiores a C9, detectados en la cromatografia.

2.4.- Caso de Estudio 4. Suelo afectado con petroéleo liviano biorremediado.

El principal objetivo en este caso fue verificar los alcances de la biorremediacion y confirmar que
las concentraciones de hidrocarburos a la que se ha arribado no son riesgosas ambientalmente.
Sobre un suelo afectado por un crudo liviano se efectu6 la determinacion de HTP por EPA 418.1
modificada, se caracterizaron los HTP segun una cromatografia GC/FID EPA 8015 B, se
determinaron los constituyentes individuales del petréleo por cromatografia GC/FID/Headspace.
EPA 8015 B y se discriminé el hidrocarburo por fracciones segin el método aplicado por
TPHCWG.
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Determinacion de HTP por EPA 418.1 Modificada

Muestra

HTP (mg/kg)

HTP (%)

M 4

10000

1.0

Determinacion de HTP por cromatografia GC/FID EPA 8015 B

Resultados sobre muestra seca
Nro de Carbonos | % parafinas % isoparafinas
6 0,000 0,004
7 0,000 0,002
8 0,000 0,000
9 0,000 0,002
10 0,001 0,004
11 0,002 0,008
12 0,004 0,009
13 0,006 0,031
14 0,020 0,030
15 0,023 0,022
16 0,028 0,039
17 0,036 0,027
18 0,030 0,027
19 0,035 0,028
20 0,016 0,019
21 0,015 0,024
22 0,005 0,063
23 0,026 0,055
24 0,010 0,072
25 0,012 0,029
26 0,006 0,024
27 0,004 0,020
28 0,004 0,016
29 0,000 0,015
30 0,001 0,006
31 0,000 0,004
32 0,000 0,004
33 0,000 0,002
34 0,000 0,000
35 0,000 0,000
Cromatografiables 0,3 0,6

Lo expresado como isoparafinas comprende: isoparafinas, olefinas, aromaticos, naftenicos y degradados
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M 4 Distribucion porcentual de acuerdo al largo de cadena
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Determinacion de constituyentes individuales del petréleo por Cromatografia GC/FID/
Headspace. EPA 8015 B

Compuestos volatiles M 4 Limite de deteccién
(mg/kg)
Benceno (mg/kg) ND 0.01
Tolueno (mg/kg) ND 0.01
Etilbenceno (mg/kg) ND 0.01
Xilenos (mg/kg) ND 0.01

Determinacion de HTP discriminado por fracciones. Método TPHCWG

Parametro M 4 Limite de
(mg/kg) deteccion
(mg/kg)

Fracciones Alifaticas
>5-6 <10 10
>6-8 <10 10
>8-10 <10 10
>10-12 <10 10
>12-16 <10 10
>16-21 <10 10
Fracciones Aromaticas
>5-7 <10 10
>7-8 <10 10
>8-10 <10 10
>10-12 <10 10
>12-16 <10 10
>16-21 <10 10
>21-35 <10 10
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La concentracion de HTP por IR es de 1.0% mientras que por EPA 8015 B la concentracion es
similar (0.9 %). La méaxima concentracidn, de los compuestos cromatografiables, le corresponde a
hidrocarburos de rango C17 en sus formas lineal y ramificada. No se detectaron compuestos
indicadores volatiles (BTEX). Analizando las concentraciones de las fracciones de hidrocarburos
alifaticos (de C6 a C21) y aromaticos (de C6 a C35) de la muestra, se observa que ninguna de ellas
supera los limites de deteccion de la técnica, por lo que este suelo tratado estaria, respecto de su
contenido de hidrocarburos, en condiciones de ser dispuesto sin la necesidad de efectuar una
evaluacion de riesgos.

3.- Conclusiones

El petréleo crudo es una mezcla compleja de hidrocarburos con un variado grado de toxicidad para
el hombre y para el ambiente.

La legislacion Argentina regula sélo compuestos indicadores y en algunas provincias se admiten
limites basados en HTP determinados por la norma EPA 418.1

Del andlisis de muestras de suelo afectadas por petréleo crudo a través de los métodos analiticos
propuestos internacionalmente se arriba a las siguientes conclusiones:

= Ladeterminacion de HTP por IR permite cuantificar el total de hidrocarburos presentes en la
muestra pero no identificar sus componentes. Es un método utilizado para analizar muestras
con hidrocarburos pesados que no son cuantificados por los métodos cromatogréaficos.

= Los analisis por Cromatografia Gaseosa EPA 8015 B permiten cuantificar e identificar
hidrocarburos de hasta 35 atomos de carbono. No brindan datos Utiles para efectuar la
evaluacion del riesgos que implica la presencia de petréleo crudo en el ambiente, pero
permiten evaluar la eficacia de un tratamiento bioldgico, a través de la transformacion de los
hidrocarburos acontecida durante el proceso, la que puede ser verificada al comparar la
evolucion cromatogréfica de los hidrocarburos en el tiempo.

= La determinacion de Constituyentes Individuales del petréleo o Compuestos Indicadores,
permite obtener limites de remediacion basado en niveles de riesgo a la salud, pero cuando
se trata de petrdleo crudo, la presencia de compuestos indicadores es muy baja respecto del
total de compuestos del petrdleo, pudiendo quedar un suelo sin compuestos volatiles pero
con altas concentraciones de otros hidrocarburos.

= El método para determinar HTP discriminados por fracciones (TPHCWG), permite
identificar y cuantificar hidrocarburos por fracciones, con las que se puede realizar el
seguimiento del proceso biol6gico y si se consideran los indices de toxicidad y movilidad de
los compuestos representativos de cada fraccion, se pueden obtener limites de limpieza
basados en Evaluacion de Riesgos (RBCA).

Se propone la inclusion de la Evaluacion de Riesgo a la Salud Humana en la toma de decisiones
cuando se presentan problemas ambientales relacionados al petréleo crudo. Es conveniente un
esfuerzo conjunto de las autoridades ambientales, entidades cientificas y las empresas petroleras
para obtener una regulacién que permita asegurar el correcto saneamiento de los impactos
ambientales y disponer de un marco legal para que las empresas no deban recurrir a legislaciones
externas para obtener las metas de limpieza.
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