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RESUMEN

Durante el desarrollo del proyecto “Mejoramiento de la Gestion Ambiental de
las Estaciones de Servicio de Risaralda” elaborado a través de la alianza
CARDER — UTP en el afio 2009, se identificaron las actividades llevadas a
cabo durante la operacion de 70 estaciones de servicio en el departamento,
como almacenamiento y venta de combustible y servicios complementarios
(lavado, lubricacion, engrase y mantenimiento sencillo de vehiculos) y se
diagnostico el funcionamiento de las diferentes unidades que las componen; el
20% de las estaciones incumplen con los requerimientos técnicos para la
prevencion de derrames afectando de manera directa los suelos y cuerpos de
agua aferentes a su ubicacion; el 80% restante aunque cumple con los
requerimientos técnicos para evitar derrames, realizan actividades como
lavado de vehiculos, cambio de aceite, mantenimiento sencillo entre otros,
generando ademas de vertimientos, sedimentos contaminados con
hidrocarburos, clasificados como residuos peligrosos - RESPEL, los cuales son
dispuestos de manera no adecuada en terrenos baldios 0 en cuerpos de agua,
ocasionando su acumulacion en el medio ambiente y afectacion a la salud
humana.

Los objetivos de la politica nacional para el manejo de residuos peligrosos
(RESPEL) estan direccionados a la prevencion de la generacion a través de la
promocién e implementacion de estrategias de produccion mas limpia y al
desarrollo por parte de los sectores productivos de acciones conducentes a la
reduccion de la cantidad y peligrosidad de los mismos, considerando la
viabilidad técnica, economica y ambiental (MAVDT 2005). Una de estas
acciones es el fortalecimiento de la investigacién tendiente a disminuir los
impactos generados al ambiente. En los dltimos afios se ha demostrado que
mediante tratamientos biolégicos como la Fitorremediacion, se pueden
remover, transformar o almacenar los hidrocarburos de petroleo presentes en
el suelo, sedimentos, agua subterrdnea o superficial a un menor costo que los
tratamientos convencionales; sin embargo los estudios realizados en suelos o
sedimentos contaminados con hidrocarburos (durante fugas o derrames de
oleoductos), presentan concentraciones muy bajas, comparadas a las
concentraciones tipicas de los sedimentos provenientes de las estaciones de
servicio evaluadas en el departamento, lo que conlleva a un limitado nimero de
especies vegetales que toleren este nivel de toxicidad; por otro lado, la
Fitorremediacion ha sido llevada a cabo en areas donde ocurrieron derrames o
fugas de hidrocarburo, diferente a las estaciones de servicio, donde el aporte
contaminante se realiza diariamente.

Por lo anterior se evalud la aplicabilidad de la fitoremediacion como alternativa
tecnoldgica para el tratamiento de sedimentos contaminados con hidrocarburos
procedente de una de las estaciones de servicio de Risaralda diagnosticadas.
El proyecto se realizé en dos (2) fases, la primera fue llevada a cabo en el
laboratorio de Procesos de la Universidad Tecnologica de Pereira, mediante el
establecimiento de 9 reactores (escala laboratorio) con sedimentos
contaminados con hidrocarburos sembrados con tres especies vegetales
(Phragmites, Typha latifolia y Cyperus papirus) para identificar la mas tolerante
al contaminante; y en la segunda fase se adecu0, en las instalaciones de la
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empresa transportadora INTEGRA ubicada en el municipio de Dosquebradas, 6
reactores (a escala piloto): cuatro (4) fueron sembrados con las plantas
seleccionadas y dos sin plantar, para realizar una comparacion sobre el efecto
de las plantas en la reduccion del contenido de hidrocarburos totales en el
sedimento; adicionalmente se evalud el efecto de la aplicacion de nutrientes en
la Fitorremediacion del contaminante. Después de una evaluacion cercana a un
afo, esta investigacién permite concluir que la especie vegetetiva Phragmites
presento la mayor tolerancia a los HTP, seguido de la Typha latifolia; y aunque
en el tiempo (tres meses) la concentracion de HTP disminuye
considerablemente en los sedimentos provenientes de estaciones de servicio
(Remocién hasta del 90%), la presencia de plantas o la adicidén de nutrientes no
muestran una incidencia en la remocion del contaminante.

Palabras claves: Fitorremediacion, Hidrocarburos totales de petréleo,
Nutrientes, sedimentos contaminados, tolerancia a los Hidrocarburos.
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1. INTRODUCCION

La distribucion y los derrames accidentales de hidrocarburos, el deterioro de las
unidades y los servicios complementarios que se prestan en las estaciones de
servicio, son algunas de las actividades que ocasionan el deterioro del
ambiente acumulandose directa o indirectamente en suelos, agua y aire. En
términos generales, se puede decir que la velocidad de acumulacion es mayor
a la capacidad que tiene el planeta para remover estos compuestos organicos
xenobidticos (Kvesitadze et al. 2001en Lopez S. et al, 2005).

En Risaralda actualmente alrededor del 20% de las estaciones de servicio
identificadas funcionan desde hace méas de 20 afios por lo que el Decreto 1521
de 1998 gue las reglamenta en aspectos técnicos y ambientales no las cobijo,
trayendo como consecuencia la superacion de la vida util de las unidades que
las componen como tanques de almacenamiento y surtidores, la ausencia de
accesorios para control de derrames como cajas contenedoras y cierres
automaticos de valvulas de suministro y planes de contingencia en caso de
derrames. Dentro de las actividades llevadas a cabo durante la operacion de
las estaciones de servicio se encuentran el almacenamiento de combustible
(gasolina, ACPM, Diesel), y la posterior venta a los usuarios finales (llenado
tanques de vehiculos) y en algunos casos incluye servicios complementarios
como lavado (carroceria, motor y chasis), lubricacion y engrase vy
mantenimiento sencillo de vehiculos (cambio de aceite y de filtros, monta
llantas, etc.).

Estas actividades generan vertimientos liquidos que contienen principalmente
sélidos suspendidos (barro y arena), aceites y grasas, solventes halogenados,
y restos de combustibles; en el caso de contar con lavado de vehiculos,
contienen ademas desengrasantes, detergentes y ceras especiales, los cuales
son .conducidos a los sistemas de pre tratamiento conformados por rejillas,
camaras separadoras de grasas y desarenadores y finalmente son entregados
al sistema de alcantarillado o a cuerpos de agua. Los sedimentos
contaminados son llevados a lechos de secados y dispuestos como residuos
peligrosos pero en algunos casos por los costos en los que se incurre, son
dispuestos sin llevar un control de su destino final (CARDER y UTP, 2007),
generando contaminacion de suelos y cuerpos de agua.

La normatividad nacional mediante el Decreto 1594 de 1984 derogado por el
decreto 3039 de 2010, en el articulo 35 establece la obligatoriedad por parte de
los usuarios que exploren, exploten, manufacturen, refinen, transformen,
procesen, transporten o almacenen hidrocarburos o sustancias nocivas para la
salud y para los recursos microbioldgicos, de elaborar e implementar los Planes
de Contingencia los cuales tienen como objeto establecer los lineamientos para
el manejo, almacenamiento y gestion integral de los residuos peligrosos,
incluyendo la construccion de estructuras para el manejo y control de
derrames, asi como las medidas de remediacion en caso de que la
contingencia ocurra. Sin embargo, el 35% de las estaciones de servicio
carecen de dicho plan y las estaciones que lo tienen, dificilmente lo aplican por
el desconocimiento de los empleados de la existencia del mismo y de las
medidas contenidas en él y en ninguno de los casos se establecen medidas de
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remediacion en caso de que ocurra el derrame; por otro lado en el 2005 fue
aprobada por el Consejo Nacional Ambiental, la Politica Ambiental para la
Gestion Integral de los Residuos o Desechos Peligrosos. A su vez, entra en
vigencia el Decreto 4741, “Por el cual se reglamenta parcialmente la
prevencion y el manejo de los residuos o desechos peligrosos generados en el
marco de la gestion integral”, el cual establece la responsabilidad de los
usuarios generadores a formular e implementar los planes de gestion integral
de Respel, obligaciéon que en el caso de las pequefas estaciones de servicio
ubicadas en los municipios del departamento es de dificil cumplimiento debido
a los altos costos que ello implica, ocasionando un inadecuado manejo y
disposicion de los sedimentos contaminados. Todo lo anterior ha generado
problemas de contaminacién (suelo y agua superficial y subterranea) que hasta
el momento no han sido evaluados, debido a la poca investigacion existente en
el pais respecto a los posibles tratamientos alternativos de estos sedimentos.

Por tanto, la presente investigacion evalué la Fitorremediacion como una
alternativa de tratamiento econémico, eficiente y sencillo para tratar sedimentos
contaminados con hidrocarburos generados en las estaciones de servicio,
tendiente a remediar los dafios causados por las existentes y a prevenirlos en
las nuevas.

El trabajo se realiz6 en el laboratorio de Procesos de la Universidad
Tecnoldgica de Pereira y en las instalaciones de INTEGRA, bajo el auspicio de
la Facultad de Ciencias Ambientales y con el apoyo del Grupo de Investigacion
en Agua y Saneamiento - GIAS.
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2. JUSTIFICACION

En la actualidad los sedimentos contaminados con hidrocarburos, producto de
las actividades realizadas en las estaciones de servicio, especialmente las
ubicadas en los municipios menores del departamento de Risaralda, son
dispuestos de manera no controlada, en terrenos baldios o en cuerpos de
agua, generando un alto impacto en el ambiente; esta irregularidad se presenta
por los altos costos que acarrean el transporte y la disposicion final como
residuos peligrosos - RESPEL - , de acuerdo al Plan de Contingencia que la
normativa colombiana establece para el funcionamiento de estos usuarios.

Las empresas especializadas que prestan el servicio de transporte y dispocion
final de los residuos peligrosos, son pocas, y deben recorrer grandes distancias
para realizar la recoleccién, adicionalmente emplean tecnologias
convencionales como los rellenos sanitarios, incrementando los costos
sustancialmente para los usuarios del servicio.

Los procesos fisicos y quimicos mas usados para el tratamiento de suelos
contaminados con hidrocarburos ademas de los rellenos sanitarios
(almacenamiento o incineracion) son el lavado del suelo, la excavacion y la
desercién térmica; tratamientos cortos, que transfieren el contaminante de un
sitio a otro e incurren en altos costos. Razon por la cual se hace necesaria la
aplicacion de tratamientos quimicos, fisicos y biolégicos que permitan eliminar
o reducir las concentraciones de hidrocarburos de manera controlada,
econOmica y eficiente.

Actualmente en el pais, el desarrollo de tecnologias alternativas biolégicas para
el tratamiento de sedimentos contaminados con hidrocarburos, como la
fitorremediacién y la biorremediacion, han sido desarrolladas de manera
paulatina en zonas de derrames o fugas de los oleoductos, obteniendo
eficiencias significativas; sin embargo, los estudios son pocos y han sido
direccionados a resolver la problematica de un solo sector.

Por tanto, se hace necesario investigar alternativas de tratamientos
econOmicos, eficientes y sencillos como la fitoremediacibn para tratar
sedimentos contaminados con hidrocarburos tendientes a remediar los dafios
causados por las estaciones de servicio existentes y a prevenirlos en las
nuevas.
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3. OBJETIVOS

3.1 Objetivo General
Evaluar la fitorremediacion como una alternativa para el tratamiento de

sedimentos contaminados con hidrocarburos procedentes de las estaciones de
servicio en Risaralda.

3.2 Objetivos Especificos

e Evaluar la tolerancia a los hidrocarburos de tres diferentes especies
vegetativas (Phragmites, Typha latifolia y Cyperus papirus).

e Determinar los porcentajes de remocion de hidrocarburos de la especie
vegetativa seleccionada.

e Valorar el efecto de la aplicacion de nutrientes en la fitoremediacion de
sedimentos contaminados con hidrocarburos.
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4. ALCANCES DE LOS OBJETIVOS Y RESULTADOS ESPERADOS

Con el desarrollo de la presente investigacion se evalud la efectividad de la
fitorremediacibn, como una alternativa viable, para el tratamiento de
sedimentos contaminados con hidrocarburos generados en las estaciones de
servicio de Risaralda. Estos resultados podran ser el punto de partida para el
establecimiento de la tasa de degradacion del hidrocarburo presente en los
sedimentos, y determinar el tiempo limite para su estabilizacion, lo que
permitira considerar otras alternativas de disposicion final que incurran en
menores costos.

Adicionalmente se identifico entre tres especies vegetativas, la mas tolerante a
la toxicidad del hidrocarburo presente en el sedimento.
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5. HIPOTESIS

La especie vegetativa Phragmites es mas tolerante a los hidrocarburos
totales de petréleo presentes en sedimentos que las especies Typha
latifolia y Cyperus papirus.

La especie vegetativa Phragmites empleada en la fitorremediacion de los
hidrocarburos totales de petréleo presentes en los sedimentos puede
lograr eficiencias de reduccion superiores al 70%.

La aplicacion de nutrientes estimula el crecimiento de la vegetacion
favoreciendo la fitorremediacion de los hidrocarburos totales de petrdleo.
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6. REVISION DE LITERATURA

6.1 Origeny composicion del petréleo

El petroleo es un recurso natural no renovable, es el resultado de la
degradacion anaerébica de materia organica, durante largos periodos de
tiempo y bajo condiciones de alta temperatura y presion, que la convierte en
gas natural, crudo y derivados del petrdleo. El petrdleo es una mezcla
extremadamente compleja y variable de compuestos organicos, donde la
mayoria de los ellos son hidrocarburos, que varian en peso molecular desde el
gas metano hasta los altos pesos moleculares de alquitranes y bitimenes.
Estos hidrocarburos pueden presentarse en un amplio rango de estructuras
moleculares: cadenas lineales y ramificadas, anillos sencillos, condensados o
aromaticos (Vargas, et al., 2004).

Los Hidrocarburos Totales de Petroleo (HTP) son llamados de esta forma por
estar compuestos de moléculas que contienen basicamente carbono e
hidrogeno, las cuales pueden organizarse en un namero infinito de estructuras
constituyendo cada una de ellas un Unico compuesto organico (Braibant C.
2004). Aunque cada compuesto posee caracteristicas quimicas Unicas, se
clasifican en grupos teniendo en cuenta el numero de carbonos del compuesto
o la reactividad quimica del mismo. Por lo anterior los hidrocarburos derivados
del petréleo son clasificados en tres grandes grupos: alcanos, alquenos y
aromaticos (Kostecki et al., 2005).

Los alcanos o hidrocarburos saturados son los mayores constituyentes de los
productos derivados del petréleo ((Kostecki et al., 2005). Son moléculas
quimicamente muy estables en las que el esqueleto carbonado se encuentra
saturado de hidrogeno. Presentan estructuras lineales, ramificadas o ciclicas.
Los ramificados conforman la mayor parte del petréleo (Braibant C. 2004) y en
caso de una contaminacion, son degradados mas lentamente y después de
haberse degradado los lineales (Rittman, 1994). Los de cadena corta son mas
toxicos que los de cadena larga, siendo estos ultimos mas hidrofébicos (Balba
et al., 1998). En este grupo se encuentran el hexano, el octano, el decano, el
hexadecano, los isoalcanos y los cicloalcanos como el ciclohexano (Kostecki et
al., 2005).

El segundo grupo de los hidrocarburos de petréleo esta constituido por los
alquenos, compuestos inertes (Prince et al., 1999) y por lo tanto mas
resistentes a la biodegradacién (Balba et al., 1998). Estos compuestos son
producto del proceso de refineria del petrdleo; en este grupo se encuentran el
etileno y el isobutileno los cuales son usados en la manufactura de quimicos
(Kostecki et al., 2005).

Los aromaticos, los cuales se caracterizan por ser medianamente degradables,
muy contaminantes y cancerigenos, son mas solubles que otros hidrocarburos
y contaminan en general las aguas subterraneas (Burland y Edwards, 1998).
Por esta razon, la USEPA los ha clasificado como contaminantes a tratar con
prioridad. Estdn conformados por tres 0 mas ndcleos bencénicos,
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eventualmente asociados con cadenas carbonadas lineales. Se acumulan en
el ambiente debido a su estabilidad quimica, su baja solubilidad en el agua y su
fuerte adsorcion a las particulas del suelo (Pothuluri y Cerniglia, 1998). El
diesel y los otros combustibles son mezclas de hidrocarburos saturados,
aromaticos (33% m/m), poliaromaticos (8 % p/p) y azufre (400 ppm) (Olson et
al., 1999). Segun las particularidades de cada composicion, la gasolina es
menos biodegradable que el diesel o el queroseno; estos Ultimos contienen una
mayoria de hidrocarburos de cadena larga mientras que la primera contiene en
general hidrocarburos de cadena corta (Braibant C. 2004). Sin embargo, las
nuevas gasolinas producidas mediante tecnologias modernas son mas
biodegradables que el diesel y las investigaciones se enfocan en reducir la
cantidad de compuestos téxicos contenidos en la gasolina (Speidel et al.,
2000).

En general, los hidrocarburos de petréleo son compuestos intermedios entre
altamente biodegradables y dificilmente biodegradables (Pardo et al., 2004);
entre un 70 a un 97% de los HTP son degradables (la fraccion de hidrocarburos
saturados y aromaticos) y el resto representa los asfaltenos y las resinas
esencialmente inertes (Prince et al., 1999).

6.2 Lalmportancia del Petréleo en la Sociedad

El petréleo es un recurso natural no renovable que aporta el mayor porcentaje
del total de la energia que se consume en el mundo. La importancia del
petréleo no ha dejado de crecer desde sus primeras aplicaciones industriales a
mediados del siglo XIX, y ha sido el responsable de conflictos bélicos en
algunas partes del mundo (Oriente Medio). La alta dependencia que el mundo
tiene del petréleo, la inestabilidad que caracteriza al mercado internacional y
las fluctuaciones de los precios de este producto, han llevado a que se
investiguen energias alternativas, aunque hasta ahora no se ha logrado una
opcion que realmente lo sustituya.

El sector petrolero en Colombia ha tenido una importancia creciente en la
economia del pais en los Ultimos afios. Este sector es estratégico para la
economia por su alta participacion en el producto interno bruto, porque genera
un porcentaje muy alto de las exportaciones totales y porque es también una
fuente muy importante de recursos fiscales para el gobierno nacional y para los
gobiernos seccionales (Rodrigo et al., 2001).

6.3 Impactos Ambientales de los Hidrocarburos

La contaminacion de suelo y agua con hidrocarburos es un problema que se ha
extendido como resultado de derrames de contenedores, rupturas de tuberias
subterraneos y varios procesos industriales (Leahy et al., 1990 y O'Rourke et
al., 2003). Los liquidos migran hacia el suelo y subsuelo (zona vadosa), hacia
al agua subterranea (zona saturada — acuifero) o superficialmente hacia un
bajo topografico o curso de agua, y sus componentes volatiles a la atmosfera.
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El efecto negativo de los hidrocarburos, se produce: en la vegetacion de
manera directa ocasionando la muerte y de manera indirecta afectando las
condiciones fisicas del suelo alterando su fertilidad (Sangabriel W., et al.,
2006); en el agua algunos hidrocarburos flotan formando una pelicula
superficial, otros (los mas pesados) sedimentan y se acumulan en el fondo
limitando la disponibilidad de alimento para los peces y maco y mico
invertebrados existentes; y en el suelo, algunos compuestos se volatilizan,
otros migran al subsuelo contaminando el agua subterranea y otros
permanecen adheridos a las particulas por largos periodos de tiempo (U.S.
DEPARTMENT OF HEALTH AND HUMAN SERVICES. 1999).

La contaminacion de suelos y cuerpos de agua, por hidrocarburos también
generan impacto sobre la salud humana por sus caracteristicas corrosivas,
explosivas, inflamables y toxicas, lo que llevo a la Agencia de Proteccion
Ambiental (USEPA) de EEUU clasificarlos por como contaminantes primarios, y
por Colombia a través del Convenio de Basilea aprobado por la Ley 253 de
1996 (Ministerio de Medio Ambiente y Desarrollo Territorial) como residuos
peligrosos.

Adicionalmente, la industria petrolera ha generado otro impacto negativo en
materia ambiental, debido a la amplia gama de productos derivados del
petréleo que manejan, a la no evaluacion cuantitativa de la contaminacion
involucrada desde la fase de explotacion hasta la obtencibn de los
petroquimicos basicos, ni del seguimiento a la infraestructura petrolera la cual
esta integrada por: pozos de explotacion; baterias de separacién; complejos
procesadores de gas; centrales de almacenamiento y bombeo; redes de ductos
y piletas para el confinamiento de desechos sélidos y liquidos procedentes de
la perforaciébn y mantenimiento de los pozos; transporte y distribucién en
general y estaciones de servicio de combustible.

Estas instalaciones poseen riesgos inherentes de fugas de petréleo, diesel y
gasolina por roturas de los ductos, por filtracion de aguas aceitosas, por dafios
en las estructuras de almacenamiento y transporte, por malas practicas, entre
otras, lo cual genera un riesgo a nivel de la contaminacion ambiental e
impactos negativos a los ecosistemas (Vasallo J., y Herrera D., 2002).

6.4 Regulacion de las Estaciones de Servicio

El Decreto 1521 de 1998 expedido por el Gobierno Nacional, define Estacion
de Servicio: como “Establecimiento destinado al almacenamiento y distribucion
de combustibles liquidos derivados del petréleo y/o gaseosos, excepto gas
licuado del petréleo (GLP), para vehiculos automotores, a través de equipos
fijos (surtidores) que llena directamente los tanques de combustible. Ademas,
puede incluir facilidades para prestar uno o varios de los siguientes servicios:
lubricacion, lavado general y/o de motor, cambio y reparacion de llantas,
alineacion y balanceo, servicio de diagnostico, trabajos menores de
mantenimiento automotor, venta de llantas, neumaticos, lubricantes, baterias y
accesorios y demas servicios afines”, adicionalmente establece que en ella
podran realizarse diversas actividades como minimercados, tiendas de comidas
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rapidas, cajeros automaticos, tiendas de videos y otros servicios afines a estos,
siempre y cuando se obtengan de las autoridades competentes las
autorizaciones correspondientes y se cumplan todas las normas de seguridad
para cada uno de los servicios ofrecidos y no interfirieran con el objeto principal
para el cual se autorizé la operacion de la estacion de servicio (Ministerio de
Minas y energia 1998).

Por otro lado la normatividad nacional mediante el Decreto 1594 de 1984
derogado por el decreto 3930 de 2010, en el articulo 35 establece la
obligatoriedad por parte de los usuarios que exploren, exploten, manufacturen,
refinen, transformen, procesen, transporten o almacenen hidrocarburos o
sustancias nocivas para la salud y para los recursos microbioldgicos, de
elaborar e implementar los Planes de Contingencia los cuales tienen como
objeto establecer los lineamientos para el manejo, almacenamiento y gestion
integral de los residuos peligrosos, incluyendo la construccion de estructuras
para el manejo y control de derrames, asi como las medidas de remediacién en
caso de que la contingencia ocurra.

En el afio 2005 fue aprobada por el Consejo Nacional Ambiental, la Politica
Ambiental para la Gestion Integral de los Residuos o Desechos Peligrosos, y se
definen como “todo residuo que por su naturaleza, cantidad generada,
condiciones de entorno y/u otras, presente un potencial riesgo a la salud
humana y/o a la preservacion del medio ambiente; a la vez, entra en vigencia
el Decreto 4741, “Por el cual se reglamenta parcialmente la prevencion y el
manejo de los residuos o desechos peligrosos generados en el marco de la
gestion integral”, el cual establece la responsabilidad de los usuarios
generadores a formular e implementar los planes de gestion integral de Respel,

La existencia de la politica que regula las estaciones de servicio, no implican su
reglamentacion, por lo tanto el Ministerio de Ambiente, Vivienda y Desarrollo
Territorial, elaboro las Guias Ambientales para todos los sectores incluidos
Hidrocarburos, y a través de la Resoluciéon 1023 del 28 de julio de 2005,
resuelve adoptarlas como instrumento de autogestion y autorregulacion del
sector y como consulta y referencia de caracter conceptual y metodoldgico
tanto para los usuarios como para las Autoridades Ambientales (MAVDT 2005).

La guia de Manejo ambiental para las estaciones de servicio, busca unificar
criterios y definir los parametros de manejo ambiental que puedan agilizar el
cumplimiento de los requerimientos ambientales (Plan de Contingencia) y la
implementacion de mejores practicas ambientales; y estd orientada a las
etapas de Planeacion, Construccién, Operacion y Mantenimiento del proyecto.

6.5 Actividades generadas en las estaciones de servicio

Venta de combustible: La operacion principal de la estacion de servicio
comienza con el llenado de los estanques subterraneos de almacenamiento de
combustible; y la posterior venta de estos combustibles a los usuarios finales,
mediante el llenado de los estanques de los automaviles o vehiculos mayores.
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Lavado de Automdviles: En las estaciones de servicio que se lavan
automoviles, se utilizan dos tipos de sistemas: el manual y el automatico. El
lavado manual incluye generalmente lavado de carroceria, chasis y motores, y
el lavado se realiza a mano o con sistemas a presion. Dentro del lavado
automético existen: el lavado a vapor, y el lavado con cepillos cilindricos; este
altimo es el mas comun. El lavado automatico consiste basicamente en un pre-
lavado con detergente y desengrasante; un lavado principal con detergente y
escobilla; y el enjuague final. Las aguas de lavado son evacuadas a los
sistemas publicos de alcantarillado; en algunos casos previo tratamiento de
ellas.

Mantenimiento y Reparacion de Automoviles: Son las operaciones mas
comunes realizadas en las estaciones de servicio, se refiere a cambios de
lubricantes y liquidos de frenos; mantenimiento de radiador y frenos, cambio de
baterias; y eventualmente reparaciones mecanicas, en las cuales se utiliza
solventes.

6.6 Contaminacion Generada en las Estaciones de Servicio

De acuerdo a la Guia para el control y la prevencion de la contaminacion
industrial (Comision Nacional del medio Ambiente — Region Metropolitana.
1999) el expendio de combustibles liquidos genera emisiones evaporativas
(compuestos organicos volatiles - COV), residuos liquidos, residuos solidos,
olores, y ruidos, como se describen a continuacién:

6.6.1 Emisiones Atmosféricas
Las emisiones atmosféricas por la evaporacion de hidrocarburos,
principalmente compuestos organicos volatiles (COV), se producen durante:

a. El llenado vy respiracion de los estanques subterraneos de
almacenamiento de combustible. Las emisiones se generan cuando los
vapores de gasolina en el estanque son desplazados a la atmdésfera por
la gasolina que estd4 siendo descargada. La cantidad de emisiones
depende de varios factores: el método y tasa de llenado, la configuracién
del tanque y la temperatura, presion de vapor y composicion de la
gasolina. Otra fuente de emision es la respiracion de estanques
subterrdneos. Estas ocurren diariamente y son atribuibles a cambios en
la presion barométrica.

b. Los tanques de los automdviles por pérdidas durante el llenado. Las
emisiones se producen por dos procesos: desplazamiento de vapores
desde el tanque del automovil por la gasolina cargada; y por derrames.
La cantidad de vapores desplazados depende de la temperatura de la
gasolina y la presién de vapor Reid', la temperatura del tanque del
automovil, y la tasa de llenado. Las pérdidas por derrame dependen de

! Presion de vapor Reid: presion absoluta a 37.8 °C en kilopascales. Difiere de la presion de
vapor verdadera de la muestra, debido a pequefias evaporaciones de la muestra y a la
presencia de vapor de agua y aire en los espacios confinados. Se determina con el Método
ASTM D323-94.

22



varios factores incluyendo el tipo de estacion de servicio, la
configuracion del tanque del vehiculo y la técnica del operador.

6.6.2 Residuos Liquidos
Los residuos liquidos en las estaciones de servicio, se generan en las
siguientes operaciones:
Actividades de la Estacion de Servicio

e Lavado de pisos

e Derrames y pérdidas de gasolina, solventes, aceites y grasas

e Mantencion de vehiculos

e Aguas lluvia.
Servicio de Lavado de Automgviles

e Lavado automatico de automoviles, y lavado manual de carroceria,

chasis y motores.

Los residuos contienen principalmente sélidos suspendidos (barro), aceites y
grasas, solventes halogenados, restos de combustibles, desengrasantes,
detergentes y ceras especiales.
Los otros residuos liquidos que se generan en las estaciones de servicio, son
las aguas domésticas provenientes de los bafios, duchas y centros de expendio
de alimentos

6.6.3 Residuos Solidos
Los residuos sélidos generados son:
e Aceites y lodos provenientes de la limpieza de los tanques de
almacenamiento, de los equipos de transporte.
e Aceite usado proveniente de la mantencion de motores vy filtros.
e Lodos provenientes de sistemas de tratamiento, por ejemplo cdmaras
separadoras de aceites y grasas; o simples decantadores.
e Emulsiones de aceite como consecuencia de la limpieza de pisos, etc.
e Solventes usados.
e Textiles contaminados: materiales de absorcidén (para derrames) y pafios
de limpieza.
e Envases, plasticos y metalicos, contaminados con aceites, solventes,
grasas, etc.
Baterias agotadas.
Neuméticos usados.
Repuestos de vehiculos.
Misceldaneos (eventualmente cambios esporadicos de radiadores,
refrigerantes, etc.).
Otros residuos sdlidos que se generan, son los residuos domiciliarios,
provenientes de los minimercados y centros de expendio de alimentos.

6.7 Tasas de Generacidon de Lodos y/o Residuos en las Estaciones de
Servicio

Durante el desarrollo del proyecto “Mejoramiento de la Gestion Ambiental de

las Estaciones de Servicio de Risaralda” (Corporacion Autbnoma Regional de
Risaralda y Universidad Tecnoldgica de Pereira. 2009), se diagnostico el
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funcionamiento de las diferentes unidades que componen 44 estaciones de
servicio (63%) de las 70 identificadas en el departamento; este diagnostico
permitio clasificar la cantidad de residuos generados, en funcion del tamafio y
los servicios prestados. Las estaciones de servicio donde se realiza lavado y
lubricacion y cuentan con sistema de tratamiento o trampa de grasas, generan
una cantidad mayor de lodos y arenas contaminadas que las estaciones que
sblo prestan el servicio de distribucion de combustible, y las estaciones de
mayor tamafo, prestan mayor numero de servicios.

A continuacidén se muestra las cantidades de lodos y arenas producidos en las
estaciones de servicio de Risaralda que fueron analizadas.

Tabla 1. Cantidad de lodos y arenas contaminados con hidrocarburos

producidas en las estaciones de servicio de Risaralda.

Municipio EDS Lodos (Kg/mes) | Arenas (Kg/mes)
Apia El Crucero 42.3 8
Guética Guatica N.G 8
Marsella Marsella 317 18
Pueblo Rico La Esperanza NG 8

Panamericana N.G 8
Cootransbel 365 16
Belén de Umbria | ElI Carmen N.G 12
El Recreo N.G 8
La Celia El jardin N.G 8
Mistrat6 Mistrat6 96 8
Santuario Tatama 43.6 8
Card Ltda 385 20
La tractomula 386.4 16
Risaralda/La carlota 453 20
Dosquebradas -
Viaducto 380 8
Metropolitana 235 25
Otln 247 20
Codi 360 8
La Virginia La Virginia 43.6 8
JRC 551 18
La Antioquefa 330 16
Araucarias 240 8
Santa Rosa Modelo 95 8
San Eugenio 41 8
Campestre La Manuela 288 10
Coochoferes Av del Rio 188 20
Coochoferes La 28 98 4
De Pereira 138 20
Aeropuerto 1152 16
Pereira La Pista 164 8
San Fernando 2800 8
Terminal 592 20
Ciudad Victoria 237 16
Corales 200 25
Don Ernesto 130 10
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Municipio EDS Lodos (Kg/mes) | Arenas (Kg/mes)
Matecafa 300 15
Los Pizamos 216 15
Santa Elena 386.4 8
Urbanos Pereira N.G 10
Cuba N.G 10
El Camionero y su automavil 404 16
Fonda Central 294 10
Parque Olaya 236 20
Servimotor 168 15

TOTAL 12602.3 569

Fuente: Corporacion Autbnoma Regional de Risaralda y Universidad Tecnol6gica de Pereira.
20009.

En la anterior tabla se puede observar que el 63% de las estaciones de servicio
en Risaralda, generan 12.602 Kg/mes de lodos y 569 Kg/mes de arenas, las
cuales tienen un inadecuado manejo y disposicién final (terrenos baldios y
cuerpos de agua), incumpliendo la normativa ambiental vigente que exige sean
dispuestos de manera apropiada teniendo en cuenta su naturaleza como
residuos peligrosos y su entrega a un movilizador debidamente registrado ante
la autoridad ambiental. (Corporacion Autonoma Regional de Risaralda y
Universidad Tecnoldgica de Pereira. 2007).

Sin embargo, en el departamento no existen empresas gestoras de residuos
peligrosos con licencia ambiental otorgada por CARDER, razo6n por la cual las
el servicio debe ser prestado por gestores externos de recoleccion, transporte y
disposicion final de residuos peligrosos con licencia ambiental otorgada por
otras corporaciones autbnomas a nivel nacional; del listado oficial de gestores
externos autorizados, cuatro (4) se ubican en el departamento del Valle del
cauca y uno (1) en el Huila; departamentos cercanos a Risaralda, no obstante
las distancias son importantes, lo que incurre en altos costos (transporte) para
los generadores (CARDER. 2011).

6.8 Fitorremediacion de sedimentos contaminados con Hidrocarburos

Las propiedades fisicas del suelo se ven muy afectadas por la contaminacion
con hidrocarburos; la aglutinaciéon de particulas del suelo genera estructuras
mas gruesas que cubren la superficie de las particulas y el espacio poroso
afectando su aireacion, adicionalmente la pelicula que cubre las particulas es
hidr6foba y disminuye la retencion de agua. Por otro lado el contenido de
materia organica del suelo se incrementa notablemente, asi como la
acidificacion y la saturacion de bases y la capacidad de intercambio cationico.
Todos estos factores acarrean una disminucion de la fertilidad del suelo (Pérez
et al., 2002).

En la actualidad existen técnicas ex situ e in situ para la remediacion de suelos
contaminados con hidrocarburos pero presentan altos costos (Sangabriel et
al., 2006). Para la remocién o degradacion de los derivados del petréleo se han
usado varios tipos de tecnologias entre las que se encuentran las fisicas,
quimicas y fisicoquimicas. Los tratamientos fisicos recurren a técnicas de
separacion fisica como la extracciébn por vapor que utiliza la diferencia de
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presiones, la extraccion de solventes a través de la diferencia de solubilidad y
la termo desorpcion que usa la temperatura; los tratamientos quimicos emplean
técnicas de reacciones bioquimicas y los tratamientos fisicoquimicos emplean
procesos de reaccion fisicoquimicos como la solidificacion, incorporacion al
asfalto e incineracion (Kostecki et al., 2005).

Para contrarrestar los altos costos que conllevan las tecnologias de
remediacion convencionales se ha promovido el desarrollo de tecnologias
biolégicas de tratamiento las cuales se basan en la capacidad que tienen los
propios microorganismos del suelo y los microorganismos asociados a algunos
tipos de plantas, para transformar o degradar compuestos organicos en
compuestos quimicos mas sencillos, logrando incluso una degradacion
completa hasta biéxido de carbono y agua (Deyta y Saval, 1998). La
interaccion raiz - microorganismos contribuye significativamente a la remocion,
degradacion o estabilizacion del contaminante, convirtiendo la fitoremediacion y
la biorremediacion en estrategias menos costosas y ambientalmente amigables
para sanear suelos contaminados con hidrocarburos (Cunningham, et al.,
1996).

La Fitoremediacion es un término general para las diversas maneras en que las
plantas se usan para remediar in situ los suelos, lodos, sedimentos, y agua
contaminados. Las plantas pueden degradar contaminantes organicos o
contener y estabilizar metales pesados, ademas pueden ser usadas para
remover pesticidas, solventes, explosivos, lixiviados de rellenos sanitarios e
hidrocarburos arométicos mediante procesos como: fitoextraccion, rizofiltracion,
fitoestabilizacion, fitodegradacion, rizodegradacion y fitovolatilizacion (EPA
1999).Sin embargo, debe considerarse que la fitoremediacion requiere mas
esfuerzo que la simple plantacion de la vegetacién, debe contar con un
mantenimiento minimo que garantice el crecimiento normal de la planta, al igual
que una comprension de los procesos que ocurren en ellas (Pivetz, 2001).

Para el caso de los hidrocarburos la fitoremediacion se refiere al uso de las
plantas con capacidad para remover los contaminantes y con resistencia para
crecer en suelos contaminados con HPT. La presencia de vegetacion afecta
las propiedades fisicas del suelo, incluyendo la estructura, porosidad,
conductividad y tasas de infiltracion. Estas plantas son capaces de
fitodegradar y estimular a poblaciones de microorganismos en los sistemas
rizosféricos. Se ha demostrado que las plantas pueden metabolizar o
inmovilizar hidrocarburos del petréleo por medio de numerosos procesos como
la oxidacion metabdlica o la co-oxidacion dependiendo del los niveles de
concentracion de los hidrocarburos. En condiciones de concentraciones bajas
de toxicidad el sistema rizosférico proporciona condiciones nutricionales y de
aeracion favorables para el aumento de las poblaciones y la diversidad de la
flora; en el caso de altas concentraciones de hidrocarburos se pueden afectar
la exudacion de la raiz de azucares, los factores de crecimiento y los acidos
organicos con el consiguiente rompimiento del equilibrio rizosférico, la
disminuciéon de microorganismos totales (hongos y bacterias), asi como
bacterias asimiladoras de nitrégeno y fijadores de nitrégeno atmosférico (Pérez
et al., 2002).
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6.9 Mecanismos de Fitorremediacién de Hidrocarburos

Son muchos los mecanismos a través de los cuales las plantas pueden
remediar los sitios contaminados: fitoextraccion / fitoacumulacion,
Fitodegradacion / fitotransformacion, fitoestabilizacion, fitoestimulacion,
fitovolatilizacion y rizodegradacion; las transformaciones de los contaminantes
en las plantas pueden ser in situ, in vitro o in vivo. Igualmente existen factores
que afectan la captura y distribucion en las plantas: las propiedades fisicas y
quimicas del compuesto contaminante, las caracteristicas del medio y las
caracteristicas de la planta (Susarla et al., 2002).

Sin embargo, existen tres mecanismos primarios a través de los cuales las
plantas y los microorganismos remedian el suelo y las aguas subterraneas
contaminadas con petréleo. Estos mecanismos son:

Rizodegradacion: es el principal mecanismo de degradacion petroquimica en
fitorremediacion, se presenta por la interaccion plantas y microorganismos los
cuales degradan los hidrocarburos y el petréleo en productos que
generalmente son menos toxicos y menos persistentes en el medio ambiente
como alcoholes, acidos, dioxido de carbono y agua (Eweis et al., 1998). La
presencia de raices estimula el crecimiento y la variedad de microorganismos
en la zona, quienes toman los compuestos organicos para su nutricion y
energia, los microorganismos a su vez estimulan el crecimiento de la rizésfera
generando mas exudados compuestos de azucares, aminoacidos, y acidos
organicos acelerando el metabolismo de los contaminantes en la rizésfera
(Pivetz, 2001).

Fitodegradacion: implica el uso de plantas para reducir o eliminar la
biodisponibilidad de contaminantes a otros componentes de la biota. Las
plantas adsorben los hidrocarburos a través de la superficie de la raiz y los
acumulan dentro de ellas (Frick, et al., 1999). La fitodegradacion no depende
de la asociacion de los microorganismos con la rizésfera y puede ser empleada
también para degradar solventes, herbicidas, insecticidas y nutrientes
inorganicos (Pivetz, 2001).

Fitovolatilizacion: es la transferencia de hidrocarburos volatiles del suelo o el
agua a la atmosfera realizada por las plantas (Frick et al., 1999) a través de la
transpiracion en concentraciones bajas.

6.10 Influencia de los Factores Ambientales en la Fitoremediacion

Segun Frick et al., (1999) una gran variedad de factores ambientales afectan
los mecanismos de fitorremediacion. El tipo de suelo y el contenido de materia
organica pueden limitar la biodisponibilidad de los contaminantes de petréleo.
El contenido de agua en el suelo y humedales afecta el crecimiento microbiano
y de la planta disminuyendo la disponibilidad de oxigeno necesario para la
respiracion aerdbica. La temperatura afecta las tasas a las que diversos
procesos tienen lugar. La disponibilidad de nutrientes puede influir en la
velocidad y grado de degradaciéon en suelo contaminado con petréleo. La luz
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del sol puede transformar los compuestos, disminuyendo la biodisponibilidad y
pueden presentar diferentes efectos toxicos perores que el compuesto inicial.
Estos factores ambientales causan cambios en los contaminantes originales
obteniendo como resultado final, que solo los compuestos mas resistentes
permanezcan en el suelo.

6.11 Beneficios y limitaciones de la Fitorremediacion

6.11.1 Beneficios directos

La fitorremediacion in situ es una técnica impulsada por energia solar, lo que
limita las perturbaciones del medio ambiente y reduce los costos (Shimp et al.,
1993). Esta técnica permite el tratamiento de grandes zonas contaminadas,
cuando otras técnicas pueden no ser rentables (Schnoor, 1999). Es una
alternativa bastante amigable con el ambiente; las plantas pueden ser
empleadas como indicadores de contaminacion o de la magnitud de la
rehabilitacion (Shimp et al., 1993). Adicionalmente el potencial crecimiento de
varias especies en el mismo sitio, permite remediar al mismo tiempo, diferentes
contaminantes. Finalmente las plantas ayudan a la confinaciéon del
contaminante y permiten el ingreso de oxigeno a la rizésfera para el desarrollo
microbiano.

6.11.2 Beneficios indirectos

La fitorremediacion contribuye al mejoramiento de la calidad del suelo mediante
el cambio de la estructura, el aumento de la porosidad y por ende la infiltracion
del agua permitiendo el ingreso de nutrientes y acelerando su ciclo, y
aumentando el carbono organico del suelo (Schnoor et al., 1995; Cunningham
et al.,, 1996), el efecto se ve reflejado en la estabilizacion del suelo y
disminucién de la erosion. Por otro lado al no requerir instrumentos mecanicos,
la fitorremediacidn contribuye en la disminucion de gases efecto invernadero y
las plantas pueden actuar como sumidero de los mismos (Tsao, 1999 tomado
de Frick et al., 1999); y en el caso del empleo de arboles estos ayudan en la
disminucion del ruido.

6.11.3 Limitacion de la Fitorremediacion

La fitorremediacion de hidrocarburos de petréleo debe llevarse a cabo en bajas
profundidades, a mas de dos metros, donde la densidad de las raices
disminuyen, los contaminantes relativamente inmdviles no pueden migrar a la
raices imposibilitando la remediacion del compuesto. Sin embargo, cuando se
emplean arboles para la fitorremediacion se pueden lograr profundidades hasta
de 60m. (Cunningham et al., 1996).

Esta técnica de remediacion es mas lenta que los métodos ex situ,
generalmente se requiere de varias temporadas (cosecha) para lograr la
remocién total del contaminante (Mclintyre y Lewis, 1997). Es precisamente por
esto que si el sitio a remediar presenta un peligro para la salud o el medio
ambiente, esta tecnologia no es aplicable (Mcintyre y Lewis, 1997).
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De igual manera las condiciones ambientales, tales como la textura del suelo,
el pH, la salinidad, la disponibilidad de oxigeno, la temperatura y el nivel de
hidrocarburos no contaminantes deben estar dentro de los limites tolerados por
las plantas (Mcintyre y Lewis, 1997; Cunningham et al., 1996; Hrudey y Pollard,
1993). Ademaés, las plantas no creceran si las concentraciones del
contaminante son demasiado altas.

Otra desventaja que se presenta es el ingreso del contaminante en la cadena
trofica, al alimentarse algunos animales de las plantas existentes. Ademas,
biodegradacion de los contaminantes objetivo puede conducir a la formacion de
toxicos intermedios, tales como los creados durante el periodo inicial de
biotransformacion de los hidrocarburos de petréleo por los hongos (Sutherland,
1992).

Del mismo modo, la evaporacion de los hidrocarburos de petroleo través de la
planta, es simplemente una transferencia de los contaminantes de un medio
ambiental a otro. Como resultado, puede haber problemas de calidad del aire
resultante de esta transferencia.

6.11.4 Beneficios y limitaciones de otras alternativas

6.11.4.1 Atenuacién natural

La atenuacion natural es una técnica de biorremediacion in situ de bajo costo,
su caracteristica principal es la utilizacién de los procesos fisicoquimicos de
interaccién contaminante suelo y los procesos de biodegradacién tienen lugar
de forma natural, estos procesos reducen la concentracion del contaminante
(Lee et al., 2001). Los principales beneficios de la atenuacion natural son: un
minimo de perturbacion del sitio, y costos de funcionamiento bajos o
inexistentes. La principal limitaciébn es que requiere de mas tiempo que otra
alternativa método (Frick et al., 1999).

6.11.4.2 Alternativas Ingenieriles

Dentro de estas alternativas ingenieriles se encuentran la solidificacion, la
incorporacion al asfalto, la incineracion, vitrificacién (Kostecki et al., 2005), las
cuales pueden ser aplicadas de manera ex situ e in situ. Las principales
ventajas de la aplicacion ex situ son: demostrar el funcionamiento de nuevas
tecnologias para la remocién de compuestos de hidrocarburos y altas
eficiencias en corto tiempo. Las principales limitaciones son: perturbaciones
del sitio por excavaciones, transferencia de los contaminantes al sitio de
disposicion del material excavado (Malot, 1989; Cunningham y Berti, 1995) y
las cenizas producto de la incineracion las cuales deben ser manejadas como
residuo peligroso; estas actividades generan altos costos de operaciéon y
mantenimiento. Para el caso de la aplicacion de métodos ingenieriles in situ, la
perturbacion del sitio por excavacion no existe reduciendo el potencial de la
exposicion humana al contaminante (Pierzynski et al., 1994); los resultados
son rapidos y de bajo costo (Malot, 1989). Entre las limitantes se encuentran: la
transformacion de compuestos los cuales pueden ser mas toxicos que el

29



compuesto inicial (Boevé, 1989); y su eficiencia depende de la solubilidad del
contaminante en el agua.

6.11.4.3 Biorremediacion

Las practicas de biorremediacién consisten en el uso de microorganismos para
neutralizar sustancias toxicas, convirtiéndolas en inocuas para el medio
ambiente o la salud humana (Benavides et al., 2006).

Durante afios se han implementado técnicas de biorremediacion para suelos
contaminados con gasolina, los cuales han sido muy eficientes; compuestos
como el benceno, tolueno, etil benceno y n-alcanos son realmente
biodegradables. Esta tecnologia puede ser aplicada in situ, donde no se
requiere excavacion del suelo contaminado y ex situ, donde el suelo excavado
es tratado con algun tipo de biorreactor. La biorremediacion in situ es la mas
aplicada, presenta menores costos, menor generacion de residuos, emplea
microorganismos autdctonos los cuales se ven afectados si las
concentraciones del contaminante a tratar son muy altas (Benavides et al.,
2006).

6.12 Experiencias de fitorremediacion en suelos contaminados con
hidrocarburos

Existen diversas experiencias acerca de la efectividad de la fitoremediacion de
sitios contaminados con derivados del petroleo. Glnter et al. (1996)
demostraron en suelos plantados con Ryegrass (Lolium multiflorum)
remociones superiores al 97% en su contenido de hidrocarburos totales
(concentracion inicial de 4330 mg TPH/kg suelo). Los autores atribuyeron este
resultado al mayor nUmero de microorganismos activos presentes en los suelos
plantados en comparacion con suelos no plantados. De otra parte Reilley et al.
(1996) concluyen que la presencia de pastos y leguminosas mejoran la
remociéon de PAHs con un 30-40% mas degradacién en comparacion con
suelos no plantados. Pradhan et al. (1998) identificaron que suelos sembrados
con alfalfa y otras especies de pastos reducen la concentracion de PAHs en
méas de un 50% en un periodo de seis meses; el mejoramiento de la
degradacion biolégica en la rizosfera, lixiviacion, absorcién por plantas,
degradacion abiotica, mineralizacién, volatilizacion e irreversible adsorcion han
sido sefialados como los mecanismos de remocion de estos contaminantes.
Weatherly et al. (2005) evaluaron la capacidad de la especie Spartina
alterniflora (espartina maritima) de capturar PAHs presentes en sedimentos y
encontraron que la mayor concentraciéon del contaminante se hallaba en las
raices y el tallo en dos y tres 6rdenes de magnitud respectivamente por debajo
de la concentracion del suelo. Los HTP detectados en las raices estan
principalmente presentes en el suelo adherido a la superficie de la raiz, en
lugar de transferirse al tejido de la misma.

Un gran numero de articulos hablan de el rol de las plantas en la remediacion

de suelos y aguas contaminadas y describen como las plantas a través de
varios procesos disminuyen el grado de toxicidad, estos procesos incluyen: las

30



modificaciones fisicas y quimicas de las propiedades del suelo contaminado; la
relacion de exudados — raices para aumentar el carbOn organico y aireacion de
la zona radiculares (Susarla et al., 2002). De otra parte Sangabriel et al.(2006)
evaluaron la tolerancia y capacidad de fitorremediacion de combustéleo en el
suelo por gramineas y leguminosas y concluyeron que las primeras fueron mas
tolerantes al combustéleo siendo la especie Bracharia brizantha (Brizhanta o
Mrandud) la de mayor capacidad de degradacion en la rizosfera; y entre las
leguminosas la Unica especie en tolerar y crecer en el suelo contaminado
ademas de estimular la poblacién microbiana en la rizésfera fue la Phaseolus
coccineus (frijol), ambas especies pueden ser empleadas en la fitoremediacion
de suelos contaminados con hidrocarburos; Phillips et al., (2006); quisieron
evaluar la fitorremediacion de hidrocarburos con 6 especies diferentes de
gramineas (mixtas e individuales) y el efecto del tipo de tratamiento (mixto o
individual) en la estimulacién del crecimiento de la comunidad microbiana
degradadora de HC; después de 4,5 meses encontraron que las mayores
remociones del HC (50%) se dieron en los tratamientos individuales (fetusca
roja), y que la alfalfa tiene un efecto dominante en las comunidades de
microorganismos de la rizosfera, estimulando un relativo crecimiento de las
mismas (tratamientos mixtos e individuales).

Sang-Hwan et al.,, (2007), midieron la capacidad de degradacién de
hidrocarburos y de disipacion de fenantreno y pireno de 4 especies de plantas
nativas de Corea comparando un sistema plantado y otro sin plantar. Los
resultados muestran que las leguminosas (Echinogalus y Astragalus
membranaceus) son candidatos adecuados para la fitorremediacion de suelos
contaminados con hidrocarburos recalcitrantes porgue son capaces de crecer
en el medio contaminado y poseen una eficiente produccion de enzimas
extracelulares que facilitan la actividad microbiana.

Peng S., el, al.,, (2009), midieron la capacidad de la especie ornamental
Mirabilis jalapa L. (Dondiego de noche, Donpedros, Periquitos) para
fitorremediar suelos contaminados con hidrocarburos procedente de un
yacimiento petrolero ubicado en Dongying en condiciones de invernadero,
después de 127 dias obtuvieron remociones entre el 40 y 60%, resultados muy
altos al compararse con los obtenidos por atenuacion natural que estuvo entre
19 y 37%. Adicionalmente realizaron un analisis cualitativo y cuantitativo de la
planta (peso, longitud de la raiz, sintomas de estrés), y concluyeron que la
jalapa presenta una peculiar tolerancia a la contaminacion con hidrocarburos y
que efectivamente poden removerlos si las concentraciones son iguales o
inferiores a 10.000 mg/Kg, al igual que la adaptacién de los microorganismos.

Finalmente, en el afio 2011, Moreira et al., usaron la Rizophora mangle L. para
la fitorremediacion de los sedimentos de manglares contaminados por la
persistencia de hidrocarburos totales de petréleo y después de 90 dias,
observaron remociones del 87%, y que estas eficiencias se presentaron a
medida que la poblacibn de microorganismos presentes en la rizosfera,
también aumentaba, permitiendo concluir que la fitorremediacion es una buena
alternativa para la degradacion de hidrocarburos en las zonas de manglares.
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Considerando lo anterior, es necesario desarrollar procesos investigativos en la
region, que permitan conocer el efecto de algunas plantas en la degradacion de
HTP presentes en sedimentos.

32



7. MATERIALES Y METODOS

La presente investigacion fue realizada mediante dos fases, la primera fase se
llevé a cabo en el laboratorio de Procesos de la Universidad Tecnoldgica de
Pereira - UTP, Pereira, Colombia, y la segunda fase se realizo en las
instalaciones de la empresa de transportes INTEGRA ubicada en el municipio
de Dosquebradas, Colombia; como parte de un proyecto de investigacién que
evalla alternativas biolégicas para la remocion de Hidrocarburos en aguas y
suelos.

7.1 Factores del estudio

En la presente investigacion se tienen dos factores: Plantas (con plantas y sin
plantas) y nutrientes (con nutrientes y sin nutrientes) para un total de cuatro (4)
tratamientos.

En la tabla 2 se presentan los factores de estudio, los niveles y el niumero de
tratamientos propuestos

Tabla 2. Factores, Niveles y Tratamientos

Factor Niveles N° Niveles N° tratamientos
Con plantas

Plantas : 2
Sin plantas 4

. Con Nutrientes
Nutrientes : : 2
Sin Nutrientes

Fuente: elaboracion propia

El trabajo experimental fue replicado una (1) vez. El desplazamiento hasta el
municipio de Dosquebradas todos los dias a la misma hora para realizar el
riego de las UE, el tiempo que toma extraer los HTP mediante el método
Gravimétrico (Soxleth) y la logistica (materiales y equipos) para su
implementacion, fueron los criterios considerados para establecer solo una
réplica del experimento.

7.2 Unidades Experimentales

Fase 1. Analisis de tolerancia de las plantas al HTC.

Teniendo en cuenta que para los procesos metabdlicos de las raices y su
respectivo crecimiento y el desarrollo de la actividad microbiana asociada, se
requiere de oxigeno y nutrientes (Hutchinson S., el, at., 2003 y Sridhar S.,
et,al.,2002), que las helofitas segun Wieliner, A., et, al.,, (2002), tienen la
capacidad de liberar oxigeno en la zona radicular incluso en condiciones de
saturacion y que Frick et al., (1999), las clasifica como especies que toleran los
Hidrocarburos; se eligieron tres especies de helofitas: Phragmites, Typha
latifolia y Cyperus papirus, para evaluar su tolerancia al hidrocarburo.
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Para ello se usaron nueve (9) reactores a escala laboratorio, con capacidad de
5 Kg de sedimento (fotos 1 y 2). Cada una de las especies fue sembrada en
tres reactores, dos de ellos con sedimento contaminado con hidrocarburo
10.000 mg/Kg y un reactor sin contaminar como control. El sedimento fue una
mezcla de arena gruesa con aceite de motor. Los reactores fueron irrigados
con 30 ml de agua por 100 gr de arena seca dos veces en la semana; también
se realiz6 una adicion nutrientes al inicio del experimento, 1g de triple 15 diluido
en agua, por 1 Kg de arena seca. La actividad tuvo una duraciéon de dos
meses.

Para determinar la especie mas tolerante a los HTP se realizé un seguimiento
al crecimiento de las plantas (mediciones semanales) y el peso (inicial y final), y
se acompafié de un registro fotografico.

Foto 2. Montajes de la Primera fase. Tolerancia de las plantas a los Hidrocarburos Final
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Fase 2. Degradacion de HTP

Para determinar los porcentajes de remocién de hidrocarburos de la especie
vegetativa seleccionada, se usaron reactores a una escala mayor, con
sedimento contaminado proveniente de la estacion de servicio de INTEGRA,
plantados con dos de las especies seleccionadas, con dos controles sin
plantar; bajo condiciones de invernadero.

Se construyeron seis (6) unidades experimentales (0.80 m de ancho x 1.0 m de
largo y 0.50 m de profundidad) mediante el acondicionamiento de uno de los
lechos de secado de sedimentos extraidos del sistema de tratamiento de la
estacion de servicio de la empresa de transporte INTEGRA. Cuatro de las
unidades fueron plantadas con dos especies seleccionadas de la primera fase,
9 plantas/m? (Frick et al., 1999), las otras dos (sin plantar) fueron los controles.
Las unidades fueron irrigadas diariamente con el proposito de conservar la
humedad entre el 20 y el 25% de acuerdo a la capacidad de campo de
almacenamiento calculada. La determinacion del porcentaje de remocion se
hizo mediante mediciones quincenales de HTP en cada una de las unidades,
durante tres (3) meses, en dos momentos diferentes.

Para valorar el efecto de la aplicacion de nutrientes en la fitoremediacion de
hidrocarburos, se adiciono triple 15 a tres de las unidades, dos plantadas (con
diferente especie) y una sin plantar como control. La adicion del nutriente
dependio de los resultados de la caracterizacion inicial del sedimento donde se
midié la concentracion de Carbono, Nitrégeno y Fosforo para conservar una
relacion del nutriente 100:10:1.

La valoracion del efecto de los nutrientes en la fitorremediacion se realizd
mediante el analisis de las eficiencias de reduccion del contenido de HCT en el
tiempo, segun la informacién obtenida en el monitoreo de las unidades con y
sin adicién de nutrientes.

Phragmites Typha Control

Figura 1. Esquema de tratamiento
Fuente: Elaboracion propia
CN: con nutrientes, SN: sin nutrientes
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En las fotos 3 y 4, se puede observar el montaje en INTEGRA.

Foto 3. Adecuacioén instalaciones Foto 4. Unidades Plantadas

La determinacion de porcentajes de remocion se realiz6 mediante el monitoreo
de los sistemas respecto al contenido de HCT en el tiempo.

A. Phragmites con nutrientes (PCN) C. Typha con nutrientes (TCN) E. Blanco con nutrientes (BCN)
B. Phragmites sin nutrientes (PSN) D. Typha sin nutrientes (TSN) F. Blanco sin nutrientes (BSN)

Foto 5. Unidades experimentales segunda fase.
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7.3 Programa de monitoreo

El monitoreo de las unidades de fitorremediacién se realizé durante tres (3)
meses, tomando una muestra integrada de cada unidad y con una frecuencia
quincenal. Las muestras fueron analizadas en el laboratorio de procesos
biolégicos de la Facultad de Ciencias Ambientales de la Universidad
Tecnoldgica de Pereira teniendo en cuenta los procedimientos del Standard
Methods (APHA, 2000). La determinacién de concentracion de HTP se llevo a
cabo teniendo en cuenta el método Gravimétrico (Soxleth).

En las tablas 2 y 3, se especifica la frecuencia y el método de medicion de las
diferentes variables a tener en cuenta:

Tabla 2. Frecuencia y método de medicion de variables primera fase

Parametro Método Frecuencia
N° de plantas Conteo Semanalmente
Crecimiento de la planta Medicién
Peso de la Planta Medicién Al inicio y final del

experimento

Fuente: elaboracion propia

Tabla 3. Frecuenciay método de medicién de variables segunda fase

Parametro Método Frecuencia
pH Potenciométro
Temperatura Termémetro de Dos veces en el mes
mercurio

Hidrocarburos totales Gravimeétrico
% de humedad Gravimétrico

" - . Al inicio y final del
Nitrogeno total Semimicro -Kjeldhal experimento

Fuente: elaboracion propia

7.4 Anédlisis estadistico

El experimento se desarrollo mediante muestreos de las unidades
experimentales (UN). Los resultados obtenidos en la primera fase fueron
analizados de manera cualitativa; los resultados de la segunda fase fueron
sometidos a una prueba de normalidad y posteriormente a una prueba de
homogeneidad de varianza, aunque estas pruebas dieron como resultado que
los datos son no paramétricos, se realizd el analisis de varianza ANOVA. El
software estadistico a utilizar SPSS (Statistical Package for Social Science
version 16.0). Adicionalmente mediante estadistica descriptiva se analizaron
las demas variables (ph, temperatura).
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7.4.1 Hipdtesis estadisticas a aplicar

La siguiente tabla muestras las hipétesis estadisticas planteadas para la

presente investigacion:

Tabla 4. Hipétesis estadisticas

Factor Ho Ha
No existe diferencia Existe diferencia significativa
significativa en la reduccion en la reduccion de HTP con o
Plantas de HTP con o sin presencia sin presencia de plantas
de plantas Ha = CP # SP # CSP
Ho=CP =SP = CSP
No existe diferencia Existe diferencia significativa
significativa en la reduccion en la reduccion de HTP con o
Nutrientes de HTP con o sin adicion de | sin adicion de nutrientes

nutrientes
Ho =CN=SN=CSP

Ha = CN # SN # CSN

Fuente: Elaboracion propia

7.5 Modelo matematico aplicable

Yij=pu+Ti+h+(TM)y+- €y

Donde:

Yij = Variable respuesta observada en el tratamiento ij (% reducciéon HTP)
M = Promedio general de la variable de respuesta
Ti = Efecto del i-esimo tratamiento (factor Plantas), en el nivel i

Aj = Efecto del i-esimo tratamiento (factor Nutrientes), en el nivel

€,; = error experimental
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8. RESULTADOS Y DISCUSION

8.1 Evaluacion de latolerancia a los hidrocarburos de tres diferentes
especies vegetativas (Phragmites, Typha latifolia y Cyperus papirus).

Las gréficas 1 y 2 muestran la diferencia de pesos y tamafios de las tres
especies vegetativas obtenidos entre el inicio y el final del experimento. Segun
estos resultados la especie Cyperus papirus adquirié el mayor peso, incluso
con un valor cercano al del control, lo que se debi6é a la presencia de varios
rizomas de mayor tamafo.

200 -~ -
180 - B Typhal
160 - B Typha2
140 1 : : TyphaB
s 120 1 i B Phagmites 1
§ 100 - | Phagmites 2

80 o
60

40 - - — Papyro 1
20+ Ii = B Papyro 2
. I —

0 T 1 PapyroB

L B Phragmites B

Inical Final

Gréfica 1. Comportamiento del peso de las especies vegetativas
Fuente: elaboracion propia

Con relacién al crecimiento de las plantas (Figura 3), no se encontré diferencia
significativa entre ellas, sin embargo es claro que las plantas sembradas al
inicio del experimento con menor longitud, tuvieron un mayor crecimiento, lo
que pudo darse segun Wiel3ner, A., et, al., (2002) por que las heléfitas mas
jévenes tienen mayor capacidad de liberar oxigeno en la rizosfera alcanzando
tasas hasta de 1,41 mg/K*planta, caracteristica indispensable en la
fitorremediacion, para los procesos metabdlicos de las raices y su respectivo
crecimiento (Hutchinson S., el, at., 2003).
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Gréfica 2. Comportamiento del crecimiento de las especies vegetativas
Fuente: elaboracion propia

Todas las especies plantadas presentaron un crecimiento similar al del control,
esta condicion puede deberse a la capacidad que tienen las helofitas de liberar
oxigeno en la zona radicular incluso en condiciones de saturacion (Wiel3ner, A.,
et, al., 2002), caracteristica necesaria para el crecimiento de la planta y la
actividad microbiana (Sridhar S., et,al.,2002); sin embargo la Typha obtuvo un
mayor tamafo y una mejor apariencia del tallo y las hojas durante su
crecimiento. Frick et al., (1999), corrobora estos resultados al clasificar las
especies Typha latifolia, Phragmites australis y Cyperaceas, como plantas que
toleran los Hidrocarburos en llanuras boreales de la ecozona; otras especies
han sido investigadas en diferentes concentraciones de hidrocarburos, por
ejemplo Peng S., et, al., (2011) encontraton que la Mirabilis jalapa L. puede ser
usada en la fitoremediacion de suelos contaminados con hidrocarburos con
concentraciones < 10.000 mg/kg; Euliss K., et, al., (2008), hallaron que las
especies Salix exigua, Populus spp., Tripsacum dactyloides, Sagitaria latifolia,
Panicum virgatum y Carex stricta presentan un gran crecimiento radicular que
favorece las condiciones de crecimiento de la planta y la degradacion del
hidrocarburo en concentraciones entre 30 y 80 mg/kg. Wiltse et, al. (1998)
encontraron que el rendimiento global agronémico de la alfalfa se redujo en
suelo contaminado con petroleo crudo 20.000 mg por kg de suelo. Radwan et
al. (1995) informé6 de que algunas plantas en Kuwait (Senecio glaucus) crecen
bien en zonas consideradas de débil a moderadamente contaminadas (es
decir, <10% en peso de los sedimentos de petrdleo). Lee S., et, al., (2007),
evaluo la fitoremediacion de fenantreno y pireno con cuatro especies nativas
Koreanas (Panicum  bisulcatum, Echinogalus crus-galli, Astragalus
membranaceus, and Aeschynomene indica) y encontré que a pesar de
reducirse la biomasa de algunas de las especies, las plantas no mostraron
signos de estrés o toxicidad. Sangabriel W., et, al.,(2006) evalud la tolerancia
de tres especies leguminosas (Clotoria ternates, Phaseolus coccineus, Cicer
arietinum) y tres gramineas (Bacharia hibrido, Bacharia brizantha, Bacharia
maximun) en suelos contaminados con hidrocarburos con concentraciones de
50.000 mg/Kg encontrando que la Phaseolus coccineus fue la Unica
leguminosa tolerante , y la gramineas Bacharia brizantha la especie con mayor
capacida de degradacion
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Al no contar con diferencias significativas entre el crecimiento de la planta 'y en
Su apariencia, se realizo una comparacion entre las concentraciones de HTP
obtenidas al final del experimento.

En la grafica 3 se observa que las menores concentraciones de HTP se
encontraron en los reactores plantados con phragmites. Por lo anterior, esta
especie vegetativa fue seleccionada como la méas tolerante al HTP; sin
embargo la typha presento una buena adaptabilidad al HTP al igual que una
remocion importante del contaminante, razdn por la cual también fue
seleccionada para ser usada en la segunda fase del experimento y evaluar su
efecto en la remocion del HTP con respecto a la phragmites.
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Gréfica 3. Concentracién de HTP al final del experimento
Fuente: elaboracion propia

8.2 Determinacion de los porcentajes de remocién de hidrocarburos de
las especies vegetativas seleccionadas.

8.2.1 Caracterizacion Inicial del Sedimento

La tabla 5 presenta las caracteristicas fisicas, quimicas y biologicas iniciales
del sedimento. La diferencia entre los valores de HTP, humedad, Nitrégeno,
Materia Orgéanica, Fosforo y Potasio, en los dos montajes, se debe a que el
sedimento empleado fue el generado por la estacion de servicio INTEGRA el
cual varia constantemente dependiendo de las actividades realizadas durante
el dia.
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Tabla 5. Caracterizacion inicial del sedimento

Parametros Montaje 1 Montaje 2
Temperatura (°C) 20 21
pH (unidades) 7,4 7,2
% Humedad 24 28,6
HTP (mg/Kg) 21523 7095
% Nitrégeno 0.9 0,04
% Materia Organica 14,4 4,9
Fosforo (p.p.m) 2 14
Potasio (meq/100g Suelo) 0,37 0,22

Fuente: elaboracién propia

El sedimento tiene un alto contenido de arenas, lo que permite una mayor
mineralizacion del HTP (Carmichael and Pfaender. 1997);sin embargo el alto
contenido de materia organica en el montaje 1, segun Otten et al., (1997),
conduce a una fuerte adsorcién y por lo tanto a una baja disponibilidad de HTP;
la humedad se encuentra entre el orden del 20 - 75 % de la capacidad de
campo, permitiendo el transporte de nutrientes y oxigeno a las raices y a los
microorganismos aerobios dominantes (Gomez, S., et al., 2008 y Frick et al.,
1999); la Temperatura se encuentra dentro del rango optimo 18 y 30°C, que
permite la actividad enzimatica y intercambio celular (Gémez, S., et al. 2008); y
el pH entre 7,15y 7,8, intervalo adecuado para el crecimiento de las plantas y
de la bacterias heterétrofas (Pardo J. et, al., 2005). La presencia de Nitrégeno,
Fosforo y Potasio en el sedimento se debe a la mezcla de lodos producto del
lavado de los vehiculos de trasporte puablico.

8.2.2 Comportamiento de la Temperatura en el tiempo

La temperatura afecta a las tasas a las que los diversos mecanismos de
fitorremediacion tienen lugar (Frick et al.,, 1999), El metabolismo de los
microorganismos, la actividad enzimatica y celular dependen de la temperatura,
asi mismo esta influye en los cambios estructurales y quimicos del petréleo.
(Goémez, S., et al. 2008; Atlas, R. 1996. y Levin, M.); Por lo anterior y teniendo
en cuenta que la investigacion fue in situ razén, se trato de conservar la
temperatura promedio del sedimento en condiciones normales.

En los gréficos 4 y 5 se observa que la temperatura del sedimento oscilé entre
20 y 25 °C a lo largo del tiempo, esto es causado por las condiciones climaticas
del sitio del experimento (promedio de temperatura 22 °C, sin influencias de
estaciones). Aunque la temperatura ambiental podria variar entre 18 y 30 °C
dentro la jornada, no se detectaron efectos significativos en las unidades
experimentales. Es de esperar entonces que este factor no tenga efecto
significativo en los resultados obtenidos.
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Gréfica 4. Comportamiento de la temperatura en el tiempo. Montaje 1°.
Fuente: elaboracion propia
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Gréfica 5. Comportamiento de la temperatura en el tiempo. Montaje 2.
Fuente: elaboracion propia

8.2.3 Comportamiento del pH en el tiempo

Dependiendo del contenido de nutrientes en el suelo, el ph puede aumentar o
disminuir (Hutchinson S., el, at., 2003), por ejemplo en presencia de nutrientes
el pH disminuye (Marn S., y Khodijah T. 2004), ya que bajo condiciones
aerobias el nitrégeno amoniacal se oxida (nitrificaciébn) con un efecto en la
reduccion del pH, lo que puede afectar inhibir el crecimiento de la gran mayoria
de los grupos microbianos asociados a la rizosfera, (Ritter, W., y Scarborought,
1995., Mehrasbi, M., y Haghighi, B. 2003., Vallejo, V., et al. 2005). El rango
optimo de pH para la degradacion del hidrocarburo por parte de la microflora
esta entre 7y 8 (Ouyang W., et, al., 2005).

>PCN: Phragmites con nutrientes; TCN: Typhas con nutrientes; BCN: Blanco con nutrientes;
PSN: Phragmites sin nutrientes; TSN: Typha sin nutrientes; BSN: Blanco sin nutrientes.
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En los reactores en donde se realizé adicion de Triple 15, el pH tuvo
comportamiento neutro con rangos entre 6.8 y 7.6 mientras que en los demas
reactores (sin adicién de nutrientes) el pH aumento (Graficas 6 y 7).
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Gréafica 6. Comportamiento del pH en el tiempo. Montaje 1.
Fuente: elaboracion propia
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Gréfica 7. Comportamiento del pH en el tiempo. Montaje 2.
Fuente: elaboracion propia

8.2.4 Comportamiento del contenido de Humedad en el tiempo

Cuando el sedimento es saturado con agua, el oxigeno se agota por que se
limita su difusién y sin concentraciones adecuadas de oxigeno, los procesos
metabdlicos de las raices y su crecimiento cesan ((Hutchinson S., el, at., 2003).
Shengwei P. et, al.,, (2009). conservo la humedad del suelo en un 60% y
sugiere que esta condicién puede promover la degradacion, mientras que Lee
S., et, al.,, (2007), conservo el 70% de la capacidad de retencién del agua, y
Sangabriel W., et, al., (2006). el 63/71%, obteniendo altas eficiencias en la
remocion del hidrocarburo; sin embargo Gomez, S., et al. (2008), establece la
conveniencia de mantener una humedad del orden del 20 - 75 % de la
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capacidad de campo®: Por tanto, se calculo el contenido de humedad del
sedimento de acuerdo a la capacidad de campo del mismo (23 y 25% para los
montajes 1y 2 respectivamente) y como se encontrd en el rango sugerido (20 y
75%), se procuro por mantener estas condiciones durante todo el experimento
como se muestra en las graficas 8 y 9.
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Gréfica 8. Comportamiento del contenido de Humedad en el tiempo. Montaje 1.
Fuente: elaboracion propia
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Gréafica 9. Comportamiento del contenido de Humedad en el tiempo. Montaje 2.
Fuente: elaboracion propia

8.2.5 Comportamiento de los HTP en el tiempo

Durante el montaje 1 (graficas 10, 11 y 12), donde la concentracion inicial de
hidrocarburos fue mayor, se puede apreciar que la curva se torna asintética a
partir de la quinta semana, tiempo durante el cual se obtuvieron las mayores
remociones, sin embargo, los reactores plantados y sin nutrientes y los

¥ Masa de agua que admite el suelo hasta la saturacion
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reactores no plantados (con y sin nutrientes), presentaron un comportamiento
similar en las remociones alcanzadas en ese periodo de tiempo, mientras que
los reactores plantados y con nutrientes tuvieron la menor remocién. Por otro
lado, los reactores plantados con phragmites (grafica 10) y los reactores no
plantados (gréfica 12), tienen un comportamiento similar, una vez la curva se
torna asintética, presentando mayores remociones los reactores con adicion de
nutrientes, mientras que los reactores plantados con typhas (gréfica 11)
presentan una mayor remocién en el reactor sin adicion de nutrientes; no

obstante la linea de tendencia con mayor correlacién lineal (R?> = 0,965)
pertenece al reactor sembrado con typha y con adicion de nutrientes.
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Grafica 10. Degradacién de HTP. Phragmites. Montaje 1
Fuente: elaboracion propia
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Grafica 11. Degradaciéon de HTP. Typha. Montaje 1
Fuente: elaboracion propia

46



mg HTP/Kg muestra

25000

20000

15000

10000

5000

*
..\..\"-\\\\\.
.\\\
\R\"g;x . @ BCN
S R -gf_zz e e BsN
T T Logaritmica (BCN)
R?=0,8383—

Logaritmica (BSN)

]

2 4 6 8 10 12

Senmana

14

Fuente: elaboracion propia

Gréfica 12. Degradacion de HTP. Blanco. Montaje 1

En los gréficos 13, 14 y 15, se observa el comportamiento del HTP en el tiempo
del segundo montaje. La concentracion inicial fue inferior a la del primer
montaje; la mayor degradacion se da en la semana 5, momento en el cual la
curva se torna asintética. Aunque este comportamiento es muy similar al del
primer montaje, las remociones de HTP obtenidas, son muy inferiores. Los
reactores plantados y no plantados, presentan un comportamiento similar
mostrando una mayor tendencia a la degradacion del HTP, los reactores donde
no hay adicion de nutrientes, sin embargo la linea de tendencia con mayor
correlacion lineal (R? = 0,749) la muestra el reactor no plantado sin adicién de

nutrientes.
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Grafica 13. Degradaciéon de HTP. Phragmites. Montaje 2
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Grafica 15. Degradacién de HTP. Blanco. Montaje 2
Fuente: elaboracion propia

En todas las unidades experimentales se dio una tendencia decreciente del
HTP en el tiempo; la mayor degradacién se dio en la semana 5 durante el
funcionamiento de los dos montajes, tiempo en que las curvas se tornan
asintoticas, sin embargo existen diferencias apreciables entre las
concentraciones de HTP removidas, lo que se debe a la cinética de primer
orden donde la tasa de degradacion esta en funcion de la concentracién inicial
tiempo; a mayor concentracion, mayor tasa de degradacion. En la tabla 6 se
presentan las remociones obtenidas durante las primeras cinco semanas, Yy los
reactores plantados donde no se realizo la adicion de nutrientes y los reactores
no plantados, muestran las mayores eficiencias con remociones del HTP entre
el 42 y 54%, mientras que los reactores plantados y con adicion de nutrientes
lograron eficiencias entre el 21 y 37%, adicionalmente, el montaje 1 presento
las mayores tasas de degradacion de ese periodo de tiempo
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Tabla 6. % de Remocion y Tasa de degradacion del HTP.

Remocién | Tasa Degradacion Remocién Tasa Degradacion
Tratamiento HTP (%) Montaje 1 HTP (%) Montaje 2
Montaje 1 (mg/kgs*d) Montaje 2 (mg/kgs*d)
PCN 30,62 164,78 37,96 117,10
TCN 21,30 114,61 23,12 71,32
BCN 46,02 247,61 42,67 131,63
PSN 50,96 274,21 43,44 134,01
TSN 51,58 277,55 51,16 157,82
BSN 48,30 259,90 54,33 167,60

Fuente: Elaboracion propia

Estos resultados difieren de las multiples investigaciones realizadas por otros
autores, donde comparan el efecto de las plantas en la fitorremediacion
hidrocarburos obteniendo mayores eficiencias en los sistemas plantados ya
gue sus raices airean el suelo y estimulan la actividad microbiana mediante la
generacion de exudados (Susarla S., et, al., 2002); por ejemplo, Sangabriel et
al.(2006) concluyeron que la presencia de plantas en el suelo contaminado
estimulo la proliferacién de microorganismos que también fueron estimulados
por la presencia del contaminante; Phillips et al., (2006); sugieren que las
plantas tienen un alto impacto en la degradacién del HTP mediante el
incremento de la poblacion microbiana. Peng S., el, al., (2009). obtuvieron una
eficiencia media de la fitoremedicion del hidrocarburo del 41.61-63.20%
comparado con la atenuacion natural del 19,75-37,92% en 127 dias, situacion
que se atribuye a la metabolizacién de los hidrocarburos saturados por la
accion conjunta de la rizosfera y los microorganismos asociados; Yu. X., et, al.,
(2011) sugieren que la secrecion de las enzimas oxidativas que producen las
raices, pueden ser el mecanismos de degradacién de hidrocarburos; Pradhan
et al. (1998) identificaron que suelos sembrados con diferentes herbaceas
reducen la concentracion de PAHs en mas de un 50% en un periodo de seis
meses; el mejoramiento de la degradacion biolégica en la rizosfera, lixiviacion,
absorcion por plantas, degradacion abiotica, mineralizacién, volatilizacién e
irreversible adsorcion han sido sefialados como los mecanismos de remocion
de estos contaminantes. Sin embargo Gerhardt K., et, al., (2009), plantean que
la fitoremediacion en muchas ocasiones no es satisfactoria, primero porque las
condiciones del laboratorio de los invernaderos en donde se realizan
comunmente las investigaciones, presentan caracteristicas muy diferentes a las
encontradas en los lugares que requieren la aplicacion y lo segundo se refiere
a las concentraciones del contaminante no adecuadas para las plantas.

Estos resultados también se han obtenido mediante el uso de diferentes
especies vegetativas, por ejemplo: Moreira I., et, al.,, (2011), comparan la
eficiencia de la fitoremediacion, con la biodegradacion intrinseca, después de
90 dias encuentran mayor eficiencia en la fitoremediacion (87%) debido a que
los mecanismos de degradacion de la Rizophora mangle son la fitovolatilizacion
y la fitoestimulacion de microroganismos presentes en la rizosfera, estimulando
la rizodegradacion. Euliss K. et, al., (2008), evaluaron sobre el suelo (zona
riparia) la fitorremediacibn del hidrocarburo encontrando menores
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concentraciones residuales en los reactores plantados (reducciones del 70%)
en comparacion a los no plantados (reduccion del 20%), los resultados
muestran que no existe diferencia significativa entre los microorganismos
degradadores de hidrocarburos en los reactores plantados y sin plantar, sin
embargo las mayores poblaciones se encontraron en la rizosfera y el area
circundante; Gunter et al. (1996) atribuyeron las remociones de HTP del 97%,
al mayor numero de microorganismos activos presentes en los suelos
plantados en comparacion con suelos no plantados. De otra parte Reilley et al.
(1996) concluyen que la presencia de pastos y leguminosas mejoran la
remociéon de PAHs con un 30-40% mas degradacidon en comparacion con
suelos no plantados; incluso Hutchinson S., el, at., (2003), obtuvieron diferencia
significativas en la remocidén de hidrocarburos de las unidades plantadas en
periodos de tiempo mayores (24 meses).

Debido a que no se pudieron obtener concentraciones iguales al inicio de los
dos montajes, se hizo necesario calcular la constate de degradacion (K) para
determinar el orden de la misma y con base es este resultado evaluar,
estadisticamente las eficiencias obtenidas con cada tratamiento. Todos los
reactores mostraron un orden de reaccion 1 (Figura 2 y 3) con poca diferencia
entre cada tratamiento, como se muestra en la tabla 7, no obstante la mayor
correlacion lineal en el montaje 1 lo obtuvo el tratamiento TCN (R? = 0,934), y
en el montaje 2 el tratamiento BSN (R? = 0,791).

Tabla 7. Valor de la constante de reaccion (K)

TRATAMIENTOS Montaje 1 Montaje 2
K K
PCN -0,014 -0,013
TCN -0,010 -0,013
BCN -0,019 -0,013
PSN -0,007 -0,015
TSN -0,014 -0,014
BSN -0,007 -0,019

Fuente: elaboracion propia
PCN: phragmites con nutrientes, TCN: typha con nutrientes, BCN: blanco con nutrientes, PSN:
phragmites sin nutrientes, TSn: typha sin nutrientes, PSN: blanco sin nutrientes
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8.3 Valoracién del efecto de la aplicacion de nutrientes en la
fitorremediacion de hidrocarburos

La adicién de hidrocarburos al suelo aumenta la cantidad de carbono disponible
en el medio para la actividad metabdlica de los microorganismos, quienes
agotan o limitan la disponibilidad del Nitrogeno y el Fosforo creando
deficiencias de nutrientes en el suelo contaminado (Frick, et, al., 1999), si esto
ocurre en lugares donde la concentracion de nutrientes inorganicos como Ny P
es baja, produce una relaciones C/N y C/P muy altas lo cual es desfavorable
para el crecimiento microbiano (Castro J., et, al., 2002).

La adicion de nutrientes en las UE de T15 ocasiona un incremento en la
cantidad de microorganismos heterotrofos, lo que esto demuestra que la
abundancia de fuentes de carbono presentes en el sustrato al contaminar el
suelo con hidrocarburo, puede intensificar la actividad microbiana, pero las
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bajas concentraciones de nutrientes retrasan los procesos de biodegradaciéon de
dichos contaminantes.

En la tabla 8 se muestran las caracteristicas iniciales del sedimento, las
caracteristicas de los reactores a los cuales se adiciono triple 15 manteniendo
una relacién 100:10:1 (Hutchinson S., el, at., 2003) y las condiciones finales de
todos los reactores. El alto contenido de materia organica en la fase inicial, se
debe a la presencia de HTP en el sedimento; el fertilizante empleado (triple 15)
se realizo un aporte al sedimento de Nitrégeno, Fosforo y Potasio, lo que puede
ser observado en los resultados obtenidos en la semana 2, donde los valores
son mayores a los iniciales, sin embargo el contenido de Nitrogeno es bajo lo
que pudo presentarse por un proceso de denitrificacion. Por otro lado, la
disminucién de la materia organica en el tiempo evidencia el proceso de
rizodegradacion (Eweis et al., 1998); y el incremento del fosforo puede ser
efecto de los procesos de mineralizacion microbiana, liberando un exceso de
nutrientes en forma organica (Castro J., et, al., 2002)

Tabla 8. Valores de nutrientes al inicio y final. Montaje 1.

PARAMETRO | Condiciones | PCN | Tcn | Ben | Pen | Ton | Ben | PSN | TSN | BSN
iniciales Semana 2 Semana 12

% Nitrégeno 0,9 0,09 | 0,13 | 0,07 | 0.30 | 0.26 | 0.08 | 0.20 | 0.13 | 0.13
3 )

% Materia 14,4 65 | 114 | 65 | 92 | 36 | 24 | 66 | 43 | 33
Organica

Fosforo (p.p.m) 2 10 86 15 2 10 12 21 11 3
Potasio

(meq/100g 0,37 1,61 | 2,71 | 2,06 | 0.82 | 0.99 | 0.39 | 0.43 | 0.28 | 0.40
suelo)

Fuente: Laboratorio de analisis de suelo, Universidad Tecnoldgica de Pereira.

En la tabla 9, se muestran las caracteristicas del sedimento del segundo
montaje, el contenido de materia organica inicial es inferior que el primer
montaje, o que obedece a una menor concentracion de HTP, sin embargo
estos valores aumentan con el tiempo lo que puede estar incidiendo en la
remocién del HTP ya que un alto contenido de carbdn organico (>5%) puede
afectar la biodisponibilidad del contaminante (Otten et al., 1997 y Hutchinson,
et, al., 2003), lo que también se ve reflejado en el remanente de Nitrdgeno; por
otro lado, el Fosforo se redujo significativamente, lo que pudo ocurrir por la
absorcion de las plantas para su crecimiento o por lixiviacion.
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Tabla 9. Valores de nutrientes al inicio y final. Montaje 2.

PCN | TcN | BCN

PCN | TCN | BCN | PSN | TSN | BSN

PARAMETRO Condiciones
iniciales Semana 2 Semana 12
% Nitrogeno 0.04 0,13 /0,180,241 0,32 | 0,33 | 0,28 | 0,53 | 0,23 | 0,24
o -
% Materia 4.9 79 | 7,8 | 56 |11,62|12,59|11,81[11,37| 8,35 | 9,07
Organica
Fosforo (p.p.m) 14 25 32 24 1038 0,37 0,23 (0,28 |0,18 | 0,25
Potasio
(meqg/100g 0.22 0,26 | 0,27 | 0,27 | 2,06 | 2,52 | 1,76 | 1,68 | 1,64 | 1,75
suelo)

Fuente: Laboratorio de andlisis de suelo, Universidad Tecnoldgica de Pereira.

54




9. ANALISIS ESTADISTICOS

Los datos de temperatura y pH fueron sometidos a un analisis descriptivo
(anexo 1) y a una prueba de normalidad. Estos dos parametros presentan una
distribucion normal (figuras 4 y 5) ya que los datos observados se sitlan sobre
la recta esperada bajo el supuesto de normalidad, adicionalmente presentan
diferencias significativas estadisticamente,
durante los dos montajes (tabla 10).
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Figura 4. Q-Q normal del pH en los diferentes reactores.
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Gréfico Q-Q normal de temperatura
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Figura 5. Q-Q normal de la temperatura en los diferentes reactores.
Los datos de la constante de degradaciéon segun Shapiro-Willk (pruebas de

normalidad con tamafos inferiores a 50 muestras) no tienen una distribucion
normal (Tabla 10),
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Tabla 10. Pruebas de normalidad®

Kolmogorov-Smirnov? Shapiro-Wilk
Estadistic
TRATAMIE 0 gl Sig. Estadistico gl Sig.
Constante PCN ,353 11 ,000 ,649 11 ,000
degradacion  tcp 353 11 ,000 649 11 ,000
BCN ,353 11 ,000 ,649 11 ,000
PSN 353 11 ,000 ,649 11 ,000
BSN ,353 11 ,000 ,649 11 ,000
pH PCN , 141 11 ,200* ,932 11 ,436
TCN , 151 11 ,200% ,938 11 ,492
BCN , 199 11 ,200* ,892 11 ,145
PSN ,267 11 ,028 ,837 11 ,029
TSN , 170 11 ,200* ,900 11 ,185
BSN , 199 11 ,200* ,908 11 ,231
Temperatura PCN , 164 11 ,200* , 966 11 ,844
TCN , 178 11 ,200* ,919 11 312
BCN ,213 11 , 173 ,856 11 ,052
PSN ,186 11 ,200* ,950 11 ,641
TSN ,200 11 ,200* ,909 11 ,237
BSN ,187 11 ,200* ,937 11 ,480

*, Este es un limite inferior de la significacion verdadera.
a. Correccion de la significacion de Lilliefors.
b. Constante de degradacion es una constante cuando TRATAMIE = TSN y se ha desestimado

Al no contar con una distribucion normal de los datos de la constante de
degradacion, se realizo la prueba no paramétrica de Kruskal-Wallis, la cual
permitié verificar la homogeneidad de varianza.

Segun el contraste de Levene (tabla 11), en el cual se plantea que la Ho de la
varianza es igual para la Constante K en todos los tratamientos donde a < 0,05,
se acepta la Ho de medianas y se establece que no existe homogeneidad de
varianza ya que los resultados obtenidos muestran para un nivel de confianza
del 95% una significancia a = 0,062. En pocas palabras, no existe diferencia

significativa estadisticamente entre los tratamientos evaluados.

Tabla 11. Estadisticos de contraste®”

Constante
degradacion
Chi-cuadrado 10,500
5
Sig. asintot ,062

a.Prueba de Kruska-Wallis
b.Variable de agrupacion TRATAMIE

Por lo tanto, al no existir normalidad ni homegeneidad de varianza en los datos
de la constante de degradacion (k), no puede realizarse el andlisis de varianza
(ANOVA), ya que son requisitos para su aplicacion.

57




Sin embargo como la ruta para encontrar la prueba de Kruska-Wallis es la
misma de la ANOVA, se presentan los resultados obtenidos en la tabla 12.
Segun la ANOVA si existen diferencias significativas estadisticamente entre los
tratamientos, lo que contradice el anterior analisis, realizado a partir de los
métodos de andlisis para pruebas no paramétricas.

Tabla 12. Analisis de varianza. Variable dependiente: constante de degradacion

Suma de Eta al
cuadrados Media cuadrado
Fuente tipo lll gl cuadratica F Significacion parcial
Modelo corregido ,000% 5 2,86E-05 2,474 ,042 171
Intercept ,012 1 ,012| 1009,356 ,000 ,944
TRATAMIE ,000 5 2,86E-05 2,474 ,042 171
Error ,001 60 1,16E-05
Total ,012 66
Total corregida ,001 65

a.R’ =,171 (R corregida = ,102)

La prueba de el post hoc de Scheffé indican que no existen diferencias
significativas entre los tratamientos lo que corrobora la Ho de varianzas, no
existe diferencias significativas estadisticamente entre los tratamientos
empleados para la remocion de HTP.

La grafica 17 de medias de los tratamientos representa la poca variacion de los
datos, es decir ratifica la Ho, no existen diferencias significativas
estadisticamente entre los tratamientos

,01

0,001 -

-01 N ]
§ N 0

-,02

-,03

N= 11 11 11 1 1 1
FCN TCN BCN FSN TSN BSN

tratamiento

Gréfica 16. Distribucién de medias Vs tratamiento
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10. CONCLUSIONES

La especie vegetativa Pragmites presenta mayor tolerancia a los HTP
presentes en sedimentos provenientes de estaciones de servicio.

Al contrastar las eficiencias obtenidas en los blancos (42 y 46%) y los reactores
plantados (43 y 52%), se puede concluir que la presencia de plantas no incide
de manera significativa en la remocion de HTP.

La mayor degradacion del HTP presente en los sedimentos de la estacion de
servicio INTEGRA se da en la quinta semana con tasas de degradacion entre
71y 277 mg/kg*dia alcanzando eficiencias hasta del 50%.

La tasa de degradacion de los HTP esta en funcién de la concentracién inicial
del contaminante.

La densidad de plantas utilizada pudo incidir en la baja degradacién del HTP.
No existen diferencias significativas estadisticamente entre el uso de plantas y

la aplicacion de nutrientes en la fitorremediacion de sedimentos provenientes
de estaciones de servicio contaminados con HTP.
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11. RECOMENDACIONES

Es necesario realizar un nimero mayor pruebas a esta escala (la del estudio),
gue permita establecer rangos con los que se puedan definir tasas de remocion
del HT, ya que las condiciones iniciales del sedimento siempre van a variar.

Para conocer al detalle el proceso de la rizodegradacion, es necesario
acompanfar los estudios de degradacion de HTP con analisis de suelo
(nutrientes) y microbiol6gicos que ayudara establecer la tasa de degradacion.

Se deben establecer rangos de densidad de plantas por unidad de area,
teniendo en cuenta las caracteristicas especificas del sedimento.

En ausencia de criterios normativos (concentracion de HTP) para la disposicion
de sedimentos, se recomienda realizar estudios de toxicidad (sedimentos
estabilizados) y de acuerdo a los resultados, proponer ante el MADS, una
disposicion final diferente a las del RESPEL.

Aunque en el presente estudio no se encontraron diferencias significativas
estadisticamente entre los tratamientos planteados, el uso de plantas genera
un impacto positivo en el paisaje de las estaciones de servicio, sin embargo es
necesario contar con estructuras de drenaje, recoleccion y recirculacion
producto del lavado del sedimento durante los periodos de lluvia.

Al sector de las estaciones de servicio, se les recomienda disponer de los
sedimentos en lechos de secado y asegurar su permanencia por un periodo de
tiempo de 5 semanas, en las cuales se da la mayor reduccion del HTP, previa
a la disposicion final como RESPEL, lo que se podra ver reflejado en el costo
de la disposicion final, al hacer entrega de un sedimento con menor capacidad
toxica.
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