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RESUMEN

La biorremediacién de hidrocarburos esta condicionada por factores fisicos,
guimicos, microbiolégicos y medioambientales. El objetivo fue evaluar el
comportamiento de la cinética de la degradacion de hidrocarburos, mediante la
ecotecnologia de biopilas utilizando diferentes texturizantes, a escala de banco.
Se implement6 un protocolo experimental para evaluar seis tratamientos,

utilizando bagazo de cafa integral, cachaza, serrin, pulpa de café, estiércol
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vacuno y residuos de Thalassia testudinum, durante el tiempo 0, 60, 90, 150 y 240
dias. Los datos experimentales fueron ajustados a los modelos matematicos para
las reacciones de orden cero, primer orden y segundo orden. Se determind
estadisticamente el modelo de mejor ajuste y el orden de la reaccién. Se
obtuvieron la constante de velocidad de reaccion y el tiempo de vida medio. Se
elabor6 un libro de célculo de Microsoft Office Excel para los calculos y gréficos
correspondientes. Se obtuvieron altas eficiencias de remocion de hidrocarburos
(GyA e HTP) para todos los texturizantes. El estiércol vacuno fue el tratamiento
con mayor porcentaje, del orden de 66,08 % y 59,12 % respectivamente. La
cinética de la degradacion de hidrocarburos tuvo un mejor ajuste al modelo de
segundo orden, explicado a partir de la naturaleza compleja del residual
petrolizado investigado, y por la ocurrencia de los complejos mecanismos
bioquimicos de la biorremediacion de los hidrocarburos en la ecotecnologia de
biopilas. La investigacion aportd criterios técnicos para la seleccion del
texturizante a utilizar en la optimizaciéon y escalado de la ecotecnologia.

Palabras clave: residuo petrolizado; biorremediacion; biopila; cinética;

degradacion de hidrocarburos.

ABSTRACT

Hydrocarbon bioremediation is conditioned by physical, chemical, microbiological
and environmental factors. The objective was to assess the performance of the
kinetics of hydrocarbon degradation by biopile ecotechnology using different
texturizers, at bench scale. An experimental protocol was implemented to evaluate
six treatments, using sugarcane bagasse, sugarcane filter cake, sawdust, coffee
pulp, cow dung and Thalassia testudinum residues, for 0, 60, 90, 150 and 240
days. The experimental data were fitted to mathematical models for zero-order,
first-order and second-order reactions. The best-fit model and the order of the
reaction were statistically determined. The reaction rate constant and half-life were
obtained. A Microsoft Office Excel workbook was prepared for the corresponding

calculations and graphs. High hydrocarbon removal efficiencies (G&A and TPH)
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were obtained for all texturizers. Cow dung was the treatment with the highest
percentage, of the order of 66.08 % and 59.12 % respectively. The kinetics of
hydrocarbon degradation had a better fit to the second order model, explained by
the complex nature of the petroleum waste investigated, and by the occurrence of
the complex biochemical mechanisms of hydrocarbon bioremediation in the biopile
ecotechnology. The research provided technical criteria for the selection of the
texturizer to be used in the optimization and scale-up of the ecotechnology.
Keywords: petroleum waste; bioremediation; biopile; kinetic; hydrocarbon
degradation.

Recibido: 18/09/2020
Aceptado: 10/01/2021

Introduccion

Las actividades de extraccion, refinacion, distribucion y uso de hidrocarburos
generan peligros de derrames y pasivos ambientales contaminados. Estos
pueden provocar una amplia variedad de impactos en el medio ambiente y en la
salud.®? El componente mas costoso y que requiere mas tiempo de una
respuesta de manejo efectiva suele ser el tratamiento de los residuos. 34

La biorremediacion es un método de tratamiento recomendado.®® La biopila es
una tecnologia de bioestimulacién ex situ, pertinente para la biorremediacién de
residuos petrolizados y suelos contaminados con hidrocarburos.#9 En Cuba el
Centro de Investigaciones del Petroleo desarrollé un proyecto de biorremediacion
como alternativa al saneamiento ambiental en la industria petrolera. Se disefio y
habilit6 un area de biorremediacibn en una empresa comercializadora de
combustibles.(9

El Centro de Estudios Ambientales de Cienfuegos junto al Instituto de Ciencias del

Mar y el Instituto de Investigaciones Suelos ejecutan el proyecto de investigacion-
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desarrollo “Evaluacion de la ecotecnologia de biopilas para la biorremediacion de
residuos petrolizados utilizando texturizantes locales”, en lo adelante proyecto
Biopilas.

Se reconoce que la degradacion de hidrocarburos esta condicionada por factores
fisicos, quimicos, microbiolégicos y medioambientales. Esto hace que la cinética
de la degradacion sea muy compleja.(t112.13)

El objetivo fue evaluar el comportamiento de la cinética de la degradacion de
hidrocarburos en la ecotecnologia de biopilas utilizando diferentes texturizantes, a
escala de banco.

Materiales y métodos

En la figura 1 se muestra el procedimiento utilizado en el protocolo experimental
del proyecto Biopilas.*® Entre sus etapas se incluyen la evaluacion de la

degradacion de hidrocarburos y la evaluacion de la cinética.
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Fig. 1- Procedimiento utilizado en el protocolo experimental el proyecto Biopilas 4

Las etapas de eleccién, acopio y caracterizacion de los materiales; disefio del
arreglo experimental; disefio de las unidades experimentales; y montaje de las

unidades experimentales fueron descritas.%
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Monitoreo y control de las unidades experimentales

Las unidades experimentales fueron conformadas en correspondencia con las
propuestas de los disefios experimental e ingeniero, a partir de una mezcla de
residuo petrolizado, suelo y material texturizante. Fueron evaluados seis
tratamientos, utilizando como texturizantes bagazo de cafa integral, cachaza,
serrin, pulpa de café, estiércol vacuno, y residuos de Thalassia testudinum,
respectivamente. 4

La composicion quimica de disefio de las unidades experimentales fue de 22809
mg/kg y 9565 mg/kg de Grasas y Aceites (GyA) e Hidrocarburos Totales del
Petréleo (HTP) respectivamente, 8 % de texturizante, y 20 % de humedad.

Las unidades experimentales fueron monitoreadas y controladas, segun las

siguientes actividades y tiempos:

1. Homogenizacion y aireacion (cada 15 dias): se homogeniz6 y aired
manualmente el contenido de cada unidad experimental en su propia bandeja.

2. Conformado (cada 15 dias): una vez homogenizado y aireado se volvidé a
conformar la unidad experimental utilizando las plantillas creadas para la
estandarizacion de las relaciones entre las dimensiones de la base, altura y
angulo de reposo de cada tratamiento.

3. Humectacion (cada 4 dias): A partir del porciento de humedad real de la unidad
experimental, por balance de masa, se determind el peso de agua a afiadir
para lograr el porciento de humedad de disefio. El agua se afiadié con una
regadera distribuyéndola uniformemente sobre todo el volumen de la unidad
experimental.

4. Monitoreo de temperatura, humedad y pH (cada 7 dias): Se realiz6 el
monitoreo semanalmente.

5. Monitoreo de GyA e HTP (tiempo 0, 60, 90, 150 y 240 dias): Se muestred el
contenido de cada unidad experimental para la determinacion de la

concentracion de GyA e HTP por el método gravimétrico.
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Evaluacién de la cinética de la degradacion de hidrocarburos

A partir de los datos experimentales del monitoreo se analizaron los
comportamientos de las concentraciones de las fracciones de hidrocarburos
investigadas (GyA e HTP) respectivamente, durante el tiempo 0, 60, 90, 150 y 240
dias, para cada tratamiento. Asimismo, el comportamiento de la razon entre las
concentraciones de las fracciones de hidrocarburos (GyA/HTP).

Los pardmetros cinéticos de la degradacion de las fracciones de hidrocarburos
(GyA e HTP) fueron determinados a partir del siguiente protocolo:

- Se determing la eficiencia de remocién de las fracciones de hidrocarburos (GyA

e HTP) para cada tratamiento, utilizando las ecuaciones 1y 2 respectivamente.

GyA:=p — GyA 1=24
%Reys = (TR - 100 &
%RHTP s (HTPt::T;?:: t:24'0) > 100 (2)

donde:

%R, : Eficiencia de remocion de GyA (%).

YR yrp - Eficiencia de remocion de HTP (%).

GyA,.-; : Concentracion de GyA en el tiempo 0 dias (mg/kg).
GyA,.-.4 - Concentracion de GyA en el tiempo 240 dias (mg/kg).
HTP,-, : Concentracion de HTP en el tiempo 0 dias (mg/kg).
HTP,-,4, : Concentracion de HTP en el tiempo 240 dias (mg/kg).

- Se graficaron las concentraciones obtenidas de las fracciones de hidrocarburos
(GyA y HTP) durante el tiempo 0, 60, 90, 150 y 240 dias, para cada tratamiento.
- Se ajustaron los datos experimentales segun los modelos matematicos para las
reacciones de orden cero, primer orden y segundo orden. (1516) Se determind
estadisticamente el modelo de mejor ajuste, definiéndose el orden de la

reaccion. Se obtuvo de los modelos la constante de velocidad de reaccion (k).
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- Se determind el tiempo de vida medio (ti2) o periodo de tiempo en que la
concentracion del analito disminuyd a la mitad de su concentracién inicial.

Se elabor6 un libro de calculo de Microsoft Office Excel para los célculos y gréaficos

correspondientes.

Resultados y discusion

Evaluacion cinética de la degradacion de hidrocarburos
En las figuras 2 y 3 se muestran los comportamientos de las concentraciones de
las fracciones de GyA e HTP respectivamente, durante el tiempo (0, 60, 90, 150 y
240 dias) para cada tratamiento. Se obtuvo una alta la degradacion de
hidrocarburos (GyA e HTP) en todos los tratamientos. El comportamiento de los
ordenes de los tratamientos, con relacion las concentraciones en el tiempo final,

fueron muy similares para ambos analitos.

(X 1000)
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Serrin
—— Thalassia testudinum
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Fig. 2- Comportamiento de las concentraciones de GyA para cada tratamiento
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Fig. 3- Comportamiento de las concentraciones de HTP para cada tratamiento

En la figura 4 se muestra el comportamiento de la razon entre las concentraciones
de las fracciones de hidrocarburos investigadas (GyA/HTP), durante el tiempo (O,
60, 90, 150 y 240 dias) para cada tratamiento, a partir de los datos del monitoreo.

Se constato que en el tiempo inicial la razon GyA/HTP por tratamientos se mueve
en un rango de 2,37 a 2,51, en correspondencia con la propia composicion del
residual petrolizado utilizado. Asimismo, se observo una tendencia en general de
disminucién de esta razon desde el tiempo inicial hasta el tiempo final, momento
en que la razon GyA/HTP se movié en un rango de 1,87 a 2,12. Los tratamientos
bagazo, serrin y Thalassia testudinum tuvieron mayores porcientos de reduccion
en la razon GyA/HTP, del orden de 23,37 %, 23,16 % y 22,89 % respectivamente;
mientras que el tratamiento estiércol vacuno fue el de menor reduccion con
17,01 %. Solo en el tratamiento cachaza en el tiempo 60 dias mostro inestabilidad

apreciable.

357



3.500

Rate GyA/HTP
3.000

2500

2000
1.500
1.000
0.500
0.000

Estiércol vacune  Bagazo de caiia Cachaza Sermin Thalassia Pulpa de café
testudinum

=( =60 =90 =150 =240

Fig. 4- Comportamiento de la raz6n GyA/HTP para cada tratamiento en el tiempo

En la figura 5 se muestra el comportamiento de la razén GyA/HTP para cada
tiempo y tratamiento. En el tiempo inicial la razon media de GyA/HTP para todos
los tratamientos fue de 2,47 y en el tiempo final fue de 1,97, para un 20,30 % de
reduccién de esa razon. Las mayores inestabilidades se observaron en los
tiempos 60 y 90 dias.
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Fig. 5- Comportamiento de la razén GyA/HTP para cada tiempo y tratamiento
En la figura 6 se muestran las eficiencias de remocion de las fracciones de

hidrocarburos investigadas (GyA e HTP), entre los tiempos inicial y final (0 y 240

dias) para cada tratamiento.
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Fig. 6- Eficiencias de remocién de las fracciones de hidrocarburos investigadas (GyA e

HTP) para cada tratamiento

Se lograron eficiencias de remocion de GyA superiores al 50,00 % en todos los
tratamientos, con un rango entre 50,05 % y 66,08 %. EI mejor comportamiento por
tratamientos fue estiércol vacuno, Thalassia testudinum, pulpa de café, bagazo,
serrin y cachaza respectivamente.

En el caso de los HTP las eficiencias de remocion fueron iguales y superiores al
40,00 % en todos los tratamientos, con un rango entre 40,00 % y 59,12 %. El
comportamiento del orden de los tratamientos fue estiércol vacuno, Thalassia
testudinum, pulpa de café, bagazo, cachaza y serrin respectivamente.

Las eficiencias de remocion obtenidas son coherentes con los resultados
reportados en otras investigaciones, que han evaluado el efecto de los
texturizantes sobre la eficacia de la biorremediacion de hidrocarburos; (71819
atribuyéndoles estos los beneficios debido al aporte de nutrientes y flora
microbiana, a mejoras en la porosidad y la aireacion, y la retencion de humedad.
Los niveles de remocién de hidrocarburos obtenidos, para las condiciones de la
investigacion, aseguran el cumplimiento de las normas de disposicién final del
residuo investigado.®? Los resultados a escala de banco confirman la pertinencia

de la ecotecnologia.
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En las tablas 1 y 2 se muestran los resimenes de los modelos cinéticos ajustados
y sus principales pardmetros: Coeficiente de determinacion (R?), constante de

velocidad de degradacion (k) y tiempo de vida medio (t,,) para GyA e HTP

respectivamente.

Tabla 1- Resumen de los modelos cinéticos ajustados y sus principales parametros para

GyA
Tratamientos
Modelo cinético Parametros Estiércol |Bagazo de . Thalassia | Pulpa de
vacuno caha Gachaza Seson testudinum café
-1
i 72,14 57,51 62,60 59,27 58,61
Srden Bars 1K z((mg/kg)idla ) 58,83
R 0,91 0,80 0,88 0,92 0,80 0,92
) Kk (dl’a'1) 0,004 0.003 0,003 0,004 0,004 0,003
Primer Orden 3 -
R 0,98 0,88 0,91 0,95 0,88 0,97
k ((mg/kg)>1.dia-1) 3,00E-07 2,00E-07 | 2,00E-07 | 2,00E-07 | 2,00E-07 | 2,00E-07
Segundo Orden R2 0,99 0,940 0,942 0,96 0,95 0,98
t,, (dias) 124 186 189 191 192 194

Tabla 2- Resumen de los modelos cinéticos ajustados y sus principales parametros para

HTP
Modelo Tratamientos
clidfien Parametros Estiércol Bagafo de tasiaza| Genin Thala§51a Pulpa'de
vacuno cana testudinum| café
-1
t 24,91 18,54 15,56 18,27 19,39 18,50
Orden Cero kz((mg/kg).dla )
R 0,87 0,78 0,69 0,99 0,88 0,86
K (dl'a'1) 0,0036 0,0023 0,0019 | 0,0022 0,0026 0,0023
Primer Orden >
R 0,94 0,81 075 0,9857 0,93 0,90
Kk ((mg/kg)'1.d|’a'1) 5,00E-07 | 3,00E-07 |2,00E-07|2,00E-07 | 3,00E-07 (3,00E-07
Segundo Orden R2 0,971 0,84 0,81 0,968 0,974 0,92
t,, (dias) 185 310 468 471 319 307

Se constato que la cinética de la degradacion de hidrocarburos (GyA e HTP) para
todos los tratamientos, excepto los HTP en el tratamiento serrin, se ajusta mejor al
modelo de segundo orden. Lo anterior fue validado por los mayores coeficientes
de determinacion (R?); explicando, en el porcentaje correspondiente, la

variabilidad en los datos experimentales.
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Para las GyA el R? del modelo de segundo orden se movié en un rango de 0,94 a
0,99. El mejor ajuste, la mayor constante de velocidad de degradacion y el menor
tiempo de vida medio (t12) lo tuvo el tratamiento estiércol vacuno. Para el resto de
los tratamientos no se aprecia una diferencia marcada en la constante de
velocidad de degradacion y el menor tiempo de vida medio (ti2).

Para los HTP, el R? del modelo de segundo orden se movié en un rango de 0,81 a
0,974. Solo los tratamientos bagazo y cachaza tuvieron R? por debajo del 92 %. El
tratamiento serrin tuvo una R? de 0,97. El mejor ajuste lo tuvo el tratamiento
Thalassia testudinum y muy préximo fue el del tratamiento estiércol vacuno. El
tratamiento estiércol vacuno también tuvo una mayor constante de velocidad de
degradacion y el menor tiempo de vida medio (t12). Le siguen los tratamientos
bagazo, pulpa de café y Thalassia testudinum con igual constante de velocidad de
degradacion, pero en ese orden segun el ti.

Los resultados son coherentes con investigaciones precedentes ?-26 donde se
reconoce que la cinética de hidrocarburos en la biorremediacion se ajusta en su
mayoria a cinéticas de primer orden y segundo orden. El comportamiento de
segundo orden puede ser explicado a partir de la naturaleza compleja del residual
petrolizado investigado, y por la ocurrencia de los complejos mecanismos

bioquimicos de la biorremediacién de los hidrocarburos. (10 27:28.29)

Conclusiones

1. Se obtuvieron altas eficiencias de remocion de hidrocarburos (GyA e HTP) para
todos los texturizantes. El estiércol vacuno fue el tratamiento con mayor
porcentaje, del orden de 66,08 % y 59,12 % respectivamente.

2. La cinética de la degradacién de hidrocarburos (GyA e HTP) tuvo un mejor
ajuste al modelo de segundo orden, explicado a partir de la naturaleza compleja

del residual petrolizado investigado, y por la ocurrencia de los complejos
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mecanismos bioquimicos de la biorremediacién de los hidrocarburos en la
ecotecnologia de biopilas.

3. La investigacion aporto criterios técnicos para la seleccion del texturizante a
utilizar en la optimizacion y escalado de la ecotecnologia.
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