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Resumen

La contaminacion de acuiferos con hidrocarburos es un problema comin en la actualidad, debido
principalmente al extensivo uso de los combustibles derivados del petroleo, los cuales se utilizan a lo
largo de todo el pais. En la actualidad, la ciudad de Bahia Blanca se establece como un destacado centro
industrial y comercial en la region Pampeana. En respuesta a la creciente demanda de combustibles, ha
experimentado un notorio crecimiento en la infraestructura de estaciones de servicio. No obstante, este
aumento conlleva un incremento en la posibilidad de fugas y derrames de combustible, generando asi

una amenaza inminente para la integridad de los recursos hidricos subterraneos y la calidad del suelo.

El trabajo de tesis realizado tuvo como objetivo principal identificar y evaluar los procesos
condicionantes de la movilidad y persistencia de estos combustibles en la zona no saturada y zona
saturada de la ciudad. Para esto se realizaron muestreos y ensayos en la zona vadosa y en el acuifero
freatico en distintos sectores del ejido urbano. A pesar que la litologia que se encontrd es heterogénea,
hay predominancia de niveles limosos en los primeros metros y presencia de gravas y/o arenas en los
niveles acuiferos, en todos los casos con importante presencia de CaCOj;. Los sedimentos fueron
asignados a la Formacion Maldonado, Formacioén Bahia Blanca y Formacion Lujan. El acuifero freatico
fue estudiado a partir de 22 sitios distribuidos en la ciudad. El comportamiento del nivel freatico mostrod
un sentido general de escurrimiento subterraneo hacia el sector SO de la ciudad, donde se encuentra el
estuario. La calidad del agua presento variaciones seglin la zona de muestreo, sin embargo, su condicion
de no ser apta para consumo humano se mantuvo en todos los casos. La composicion del agua
subterranea es mayormente clorurada sodica, salvo en la zona central de la ciudad que torna a

bicarbonatada sddica.

Como uno de los principales procesos que act@ian en la zona saturada se investigod la degradacion
microbiana de los hidrocarburos por comunidades autoctonas. Para esto se tomaron muestras del
acuifero freatico en diferentes ambientes, cercanos a estaciones de servicio y en la universidad. La
respuesta de las poblaciones bacterianas actiia como alerta de contaminacion. En este caso, los recuentos

de bacterias degradadoras de hidrocarburos, indican la persistencia de los mismos en los sitios



estudiados. La cuantificacion de estas bacterias podria ser un aporte importante a los controles de rutina
de los sistemas de almacenamiento subterraneo de las estaciones de servicio que complementarian los
resultados quimicos. Dentro de las cepas reconocidas y aisladas se destaca la presencia de Pseudomonas
aeruginosa 'y de Rhodococcus qingshengii, ambas con un importante potencial para producir

surfactantes y degradar hidrocarburos.

Finalmente, se planted la ejecucion de un modelo hidrodindmico que permita predecir el
comportamiento de los compuestos BTEX dentro de la zona no saturada. Para esto se utiliz6 el software
HYDRUS 2D/3D. Segtn el analisis de transporte de los compuestos en la fase disuelta, se determin6
que el benceno y el tolueno son los compuestos mas moviles y mas peligrosos. No sélo porque superan
los limites propuestos por la legislacion, sino porque lo hacen en poco tiempo y para la mayoria de los

escenarios planteados.

Esta investigacion sera esencial para establecer los principios basicos que guiaran las futuras actividades
de remediacion del suelo y del agua subterranea en areas afectadas por fugas de los sistemas

subterraneos de almacenamiento de hidrocarburos.



Abstract

Hydrocarbon contamination of aquifers is a common problem today, mainly due to the extensive use of
petroleum fuels used throughout the country. Today, the city of Bahia Blanca is an important industrial
and commercial centre in Pampeana region. In response to the growing demand for fuel, the city has
seen a remarkable expansion of its petrol station infrastructure. However, this growth has increased the
possibility of fuel leaks and spills, posing an immediate threat to the integrity of groundwater resources

and soil quality.

The main objective of the thesis was to identify and evaluate the processes that determine the mobility
and persistence of these fuels in the unsaturated and saturated zones of the city. Sampling and testing
were carried out in the vadose zone and in the phreatic aquifer in different sectors of the urban area.
Although the lithology is heterogeneous, there is a predominance of silty layers in the first metres and
the presence of gravel and/or sand in the aquifer layers, in all cases with a significant presence of CaCOj3.
The sediments were assigned to the Maldonado, Bahia Blanca and the Lujan Formation. The phreatic
aquifer was studied at 22 points distributed throughout the city. Groundwater behaviour showed a
general direction of runoff towards the SW sector of the town where the estuary is located. The quality
of the water varied according to the area sampled, but in all cases, it remained unsafe for human
consumption. The composition of the groundwater is mostly sodium chloride, except in the central area

of the city, where it becomes sodium bicarbonate.

The microbial degradation of hydrocarbons by indigenous communities was studied as one of the main
processes operating in the saturated zone. For this purpose, samples were taken from the phreatic aquifer
in different environments, near petrol stations and at the university. The response of the bacterial
populations acts as a contamination alarm. In this case, the number of hydrocarbon-degrading bacteria
indicates the persistence of hydrocarbons in the sites studied. The quantification of these bacteria could
be an important contribution to the routine control of underground storage systems at petrol stations,
complementing the chemical results. Among the strains identified and isolated, the presence of
Pseudomonas aeruginosa and Rhodococcus qingshengii stands out, both of which have significant

potential for producing surfactants and degrading hydrocarbons.



Finally, a hydrogeological model was proposed to predict the behaviour of BTEX compounds in the
unsaturated zone. The HYDRUS 2D/3D software was used for this purpose. According to the transport
analysis of the compounds in the dissolved phase, benzene and toluene were found to be the most mobile
and dangerous compounds. Not only because they exceed the limits proposed by the legislation, but

also because they do so in a short time and for most of the scenarios considered.

This research is essential to establish the basic principles that will guide future soil and groundwater

remediation activities in areas affected by leaks from underground hydrocarbon storage systems.
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CAPITULO 1. INTRODUCCION

1.1. Motivacion del trabajo de investigacion

Las estaciones de servicio son lugares esenciales para el funcionamiento de nuestra sociedad moderna,
aunque también presentan riesgos para el medio natural y la salud publica debido al potencial de
transmision de sustancias peligrosas hacia el subsuelo y el agua subterranea. La contaminacioén con
hidrocarburos es una problematica de interés mundial y su evolucion en los distintos ambientes
hidrogeoldgicos involucrados es seguida en detalle por diversos autores, entre ellos (Cline et al., 1991;
Lesser y Saval, 2001; Balseiro-Romero et al., 2018). La afectacion ambiental derivada de las pérdidas
de combustible en estaciones de servicio es un tema de gran relevancia en la actualidad, especialmente
en areas urbanas y periurbanas donde la densidad de estos establecimientos es significativa. Bahia

Blanca, como una ciudad en constante crecimiento y desarrollo industrial, no es ajena a este problema.

Una de las principales fuentes de contaminacién en estos escenarios es la pérdida de combustibles
producida desde los sistemas de almacenamiento subterraneo de hidrocarburos (SASH) (Silva, 2005).
Las fugas de combustibles desde estos sitios son normales, una vez generadas comienza la acumulacion
y cuando la cantidad es suficiente, los compuestos organicos migran verticalmente a través de la matriz
de la zona no saturada (ZNS). Dependiendo de los volimenes derramados, pueden alcanzar también el
acuifero freatico. Las caracteristicas propias de los combustibles (densidad, volatilidad, solubilidad,
etc.) como las del subsuelo (humedad de la ZNS, profundidad del nivel freatico, permeabilidad, etc.)

son los condicionantes de la distribucion, migracion y acumulacién de los hidrocarburos.

Los combustibles (nafta y diésel) son una mezcla de hidrocarburos de diferente peso molecular,
compuesto principalmente por alcanos, ciclo-alcanos y compuestos aromaticos, con pequefias
cantidades de nitrogeno, oxigeno y azufre. Se conoce como BTEX a un conjunto de compuestos
quimicos organicos que se encuentran en los combustibles, integrados por el benceno, el tolueno, el
etilbenceno y el xileno. Los compuestos BTEX constituyen la mayor parte de la fraccion soluble de los
combustibles (Fetter et al., 1999), por lo que el estudio de problemas medioambientales asociados a

estaciones de servicio implica directamente el estudio de BTEX (Rodrigo Ilarri, et al., 2018). Todos




ellos son considerados compuestos toxicos y peligrosos y se incluyen como tales en la lista de elementos
susceptibles de analisis en las legislaciones de varios paises. En esta tesis se trabajara de acuerdo a la

Ley 24051, Decreto 831/93 (Argentina) y a las Directrices Espafolas (D.E., 2020).

Los BTEX son compuestos toxicos para los seres humanos y pueden causar graves problemas de salud,
como cancer, enfermedades del sistema nervioso central y del sistema inmunologico. Estos quimicos
también pueden afectar a los animales y plantas que dependen del agua y del suelo para sobrevivir. El
benceno se destaca por tener mayor movilidad y toxicidad en relacion a los otros, ademas de ser un
compuesto carcinogénico para los humanos (WHO, 1996). Su mayor movilidad en el agua esta dada
por una mayor solubilidad efectiva y un menor potencial de sorcion, por lo cual el benceno tiende a
generar plumas de mayor extension en relacion a otros hidrocarburos (Atteia y Guillot, 2007; Seagren

y Becker, 2002).

Debido a que la mayor parte de los problemas de contaminacion se dan en zonas ampliamente
urbanizadas y con poca disponibilidad de datos, contar con un modelo para la interpretacion del
transporte y destino de los combustibles es fundamental. El avance actual en la creacion de programas
de computacion modernos y cada vez mas complejos, como el HYDRUS 2D/3D (Simunek et al., 2018),
facilita la transformaciéon de un modelo hidrogeologico conceptual especifico en una herramienta
interpretativa. El programa utiliza un modelo de elementos finitos para resolver de manera numérica
las ecuaciones de Richards, que describen el flujo de agua en el medio no saturado-saturado, y las
ecuaciones de Fick (adveccion-dispersion) para el transporte de solutos en dos dimensiones. De esta
manera, al introducir condiciones iniciales y de contorno definidas por el usuario, se logra simular un
modelo conceptual de la hidrodindmica de la ZNS y el comportamiento de los solutos transportados.

Esto permite establecer relaciones con los procesos observados en experiencias de campo.

En esta tesis se busca analizar de manera integrada, el transporte y el destino de algunos compuestos de
los combustibles, condicionado por el accionar de los procesos naturales intervinientes: biodegradacion,
adsorcion, dilucion y dispersion, reacciones quimicas y volatilizacion. El aumento de puntos de

expendio de combustible requiere un mejor estudio de los terrenos en los cuales se implantan estos




servicios. La metodologia planteada, sera de aplicacion directa para el andlisis de esta problematica en

la ciudad y se podra extrapolar a cualquier region con las modificaciones necesarias.

1.2. Objetivos generales

El objetivo general de la presente tesis es identificar y evaluar los procesos condicionantes de la
movilidad y persistencia de los hidrocarburos provenientes de las pérdidas de combustible en las
estaciones de servicio. Ademas, proponer un modelo para predecir el comportamiento en la ZNS de los
compuestos BTEX. Estas investigaciones resultaran fundamentales en los lineamientos basicos de las
futuras tareas de remediacion del subsuelo y agua subterranea en sitios afectados por pérdidas desde los

SASH.

1.2.1. Objetivos especificos

Los objetivos especificos de la presente tesis son:

e Generar informacion basica, hidrogeologica e hidrodinamica, para elaborar el modelo de
funcionamiento del sistema subsuperficial no saturado y saturado.

e Determinar la influencia de las propiedades fisicas y quimicas de los sedimentos que componen
la ZNS y la ZS sobre el comportamiento hidrodinamico y el transporte de los hidrocarburos.

e Identificar y cuantificar los procesos naturales potencialmente intervinientes: biodegradacion,
adsorcion, dilucion y dispersion, reacciones quimicas y volatilizacion.

o Evaluar la existencia y efectividad de la poblacion microbiana autéctona como encargadas de
la degradacion de parte de los combustibles.

o Identificar, evaluar y modelar los principales procesos que sufren los compuestos BTEX

durante su transporte en la ZNS utilizando los datos obtenidos a lo largo de esta tesis.

1.3. Hipotesis

Las suposiciones sobre las que se desarrollaron las diferentes propuestas de trabajo de investigacion

fueron:




1- Las heterogeneidades del subsuelo de la ciudad de Bahia le confieren diferencias en las
propiedades hidraulicas de la ZNS y ZS.

2- La poblacion microbiana autdctona en sitios contaminados por hidrocarburos es importante y
es la responsable de la degradacion de los mismos sin necesidad de inoculacion de cepas
bacterianas aldctonas.

3- La ZNS actua como primer y mas eficiente barrera para la proteccion del acuifero dando lugar
a los principales procesos considerados sumideros para las diferentes fases de los

hidrocarburos.
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CAPITULO 2. MARCO NORMATIVO Y CONCEPTUAL

En este capitulo se consideraran los Decretos y Reglamentaciones que establecio y establece el
Ministerio de Energia de la Nacion respecto al funcionamiento y acondicionamiento de los sistemas de
almacenaje subterraneos de las estaciones de servicio. Ademas, se sumara una breve recopilacion
bibliografica utilizada a lo largo de la tesis sobre los hidrocarburos, los combustibles y algunos

compuestos volatiles en especial.

2.1. Normas para la inspeccion y control de los sistemas de almacenamiento de

subterraneo de hidrocarburos

Para el desarrollo de este trabajo se utilizaron conceptos y disposiciones referidas a las instalaciones
subterraneas para el almacenamiento y despacho de combustible que fueron consideradas segin las
disposiciones legales de nuestro pais. Hasta el presente, y a pesar de los acondicionamientos
establecidos por el Ministerio de Energia de la Nacion a las estaciones expendedoras, en el registro
historico de la Agencia Ambiental del municipio son varios los casos reportados, en los ultimos afios,
de pérdidas de hermeticidad en los SASH. Se entiende por SASH a todo conjunto de tanques y sus
cafierias asociadas que tengan como finalidad almacenar productos combustibles y cuyo volumen esta,
por lo menos, en un 10% por debajo de la superficie de la tierra, cualquiera sea su capacidad, destinados

a instalaciones comerciales de expendio (Resolucion 0419/1993).

El Decreto Nacional 2.407/1983 fue el primer precepto en regular la comercializacion de combustibles
en estaciones de servicio y demas bocas de expendio. En este Decreto se establecio, entre otras cosas,
que los tanques debian ser cilindricos y construidos con chapa de acero soldada con un espesor minimo
determinado en funcion de su diametro (didmetro hasta 191 cm, espesor minimo de la chapa 4,76 mm;
entre 191 y 228 cm, espesor minimo de 6,00 mm; entre 228 y 286 cm, espesor minimo de 7,81 mm y
diametro de mas de 286 cm, espesor minimo de la chapa 9,00 mm). Ademads, cada tanque deberia ser
instalado conforme a lo dispuesto en el Decreto, donde su parte superior, se tiene que encontrar 1 metro
por debajo del nivel de playa. En caso de existir mas de un tanque subterraneo la distancia entre ellos,

conforme al medio que los separe, no seria inferior a 1 metro cuando se tratare de suelo natural o arena;




de no menos de 30 centimetros cuando se tratare de mamposteria o 10 centimetros cuando fuere de
hormigoén. Tanque y cafieria subterraneos deben estar protegidos contra la accion corrosiva del suelo.
En aquellos lugares en que, por ubicacion, una pérdida pudiera afectar a subsuelos vecinos, tineles y/o
camaras de servicios publicos y/o pozos de extraccion de agua, el tanque a instalar deberia contar con
proteccidn especial. La misma podra consistir en revestimiento de hormigoén, tanque de doble pared o

cualquier otro método técnicamente aceptable y aprobada por la Secretaria de Energia.

El Decreto N°1212 con fecha 8 de noviembre de 1989 se cred con el fin de quitar la cuota al crudo y
desregularizar el precio de los combustibles. Sin embargo, en este Decreto se establecié que, las
instalaciones de nuevas bocas de expendio serian libres, estando sujetas unicamente a las normas de
seguridad y técnicas que determine la Secretaria de Energia. Por este motivo, en 1993, se consider6 la
necesidad de generar la Resolucion 0419 que cred el registro de empresas auditoras de seguridad en
almacenamientos, bocas de expendio de combustibles, plantas de fraccionamiento de G.L.P (gas licuado

del petroleo) y refinerias de petréleo para regular esta actividad.

Esta Resolucion determino, a los efectos de normalizar los requisitos técnicos para las tareas de
deteccion de pérdidas en instalacion SASH, que las empresas utilizaran tecnologias y equipamiento que
cumplan con lo especificado en las Normas E.P.A. (Enviromental Protection Agency de los Estados
Unidos). También determind que seria obligatorio para todos los SASH realizar y conservar los
informes de control de inventario mensual y realizar el ensayo de deteccion de pérdidas o ensayo de
hermeticidad: dicho ensayo debe realizarse en cada uno de los tanques y lineas subterraneas que
compone el SASH vinculado con la edad de la instalaciéon. De acuerdo a la edad de los SASH las

pruebas de hermeticidad deben realizarse segun los siguientes plazos:

1. Tanques nuevos, instalados y en servicio el tltimo afio anterior a la vigencia de la presente resolucion
y hasta cinco afios de edad deberan realizar un ensayo cada cinco afios a contar desde la fecha de su

instalacion.

2. Mas de cinco afios y hasta diez afios deberan realizar un ensayo cada tres afios.




3. Mas de diez afios deberan realizar un ensayo cada dos afios.

También se determind que las instalaciones SASH existentes de acero desnudo debian contar con un
sistema de proteccion anticorrosivo consistente en la aplicacion de proteccion catoédica, ya sea mediante
anodos de sacrificio o corriente impresa, en todos los casos y cualquiera sea la edad de la instalacion,
dando para esto un maximo de 3 afios desde derogada la Resolucion. Este aspecto deja claro que la
incorporacion de proteccion anticorrosiva o la utilizacion de tanques y lineas no metalicas, no exime el
cumplimiento de la realizacion del control de inventario diario y de los ensayos de hermeticidad

mencionados.

A pesar de que, desde hace algunos afios, los tanques subterraneos mas utilizados son del tipo doble
pared no se encuentra una legislacion que lo ordene. La preferencia por este tipo de dispositivos en
desmedro de los de simple pared, tiene directa relacion con evitar la contaminacion del subsuelo que
provoca la corrosion del material y el alto costo que demanda la remediacion. Los tanques simple pared,
al momento de instalarlos, muchas veces sufren el dafio del revestimiento y es en ese lugar donde
comienza la corrosion para luego convertirse en un punto de pérdida (Granero et al., 2018). Por este
motivo, se recomiendan los recipientes con contencidon secundaria. No solo por su resistencia sino
también porque garantizan el monitoreo desde su instalaciéon, ya que cuentan con un vacudémetro

instalado en la doble pared que automaticamente avisa ante una rotura (Granero et al., 2018).
2.2. Los hidrocarburos

Los hidrocarburos son compuestos organicos formados por atomos de carbono e hidrogeno. La
estructura molecular consiste en una cadena de atomos de carbono que pueden ser lineales o
ramificadas, y abiertas o cerradas. Ademas, los hidrocarburos se pueden clasificar en dos tipos:
aromaticos y alifaticos. Los hidrocarburos aromaticos son una clase de compuestos organicos que
contienen al menos un anillo bencénico, una estructura ciclica formada por seis atomos de carbono con
enlaces dobles conjugados. Esta estructura le confiere una estabilidad particular debido a la resonancia,
distribucioén de electrones a lo largo del anillo. Ejemplos comunes de estos hidrocarburos son el

benceno, tolueno, etilbenceno y los xilenos. Los hidrocarburos alifaticos son compuestos organicos que




no contienen anillos aromaticos. Se pueden clasificar en saturados (alcanos), cuando todos sus carbonos
tienen cuatro enlaces simples, o insaturados que presentan al menos un enlace doble (alquenos u
olefinas) o triple (alquino o acetilénico) en sus enlaces de carbono. Estos hidrocarburos también pueden
ser a-ciclicos, los cuales presentan sus cadenas abiertas, ya sea lineales (que carecen de cadenas
laterales) o ramificadas, los cuales presentan cadenas laterales. Por otro lado, pueden ser ciclicos (ciclo
alcanos), que se definen como hidrocarburos de cadena cerrada, ya sea como mono-ciclicos, que tienen

un solo ciclo o poli-ciclicos, que contienen varios ciclos.

Los combustibles (nafta y diésel) son una mezcla de hidrocarburos de diferente peso molecular y
estructura quimica. Estdn compuestos principalmente por alcanos, cicloalcanos y compuestos

aromaticos, con pequefias cantidades de nitrogeno, oxigeno y azufre.

Los hidrocarburos que mayor problematica representan para el ambiente son los de alto peso molecular,
pues son relativamente inmoviles, de baja volatilidad y baja solubilidad en agua (Dorn y Salanitro,
2000). Muchos de ellos son carcinégenos y mutagénicos. La Organizacion Mundial de la Salud define
dieciséis hidrocarburos como contaminantes prioritarios y mas dafiinos para la salud por sus efectos:
naftaleno, acenaftileno, acenafteno, fluoreno, fenantreno, antraceno, fluoranteno, pireno,
benzo(a)antraceno, criseno, benzo(b)fluoreno, benzo(k)fluoreno, benzo(a)pireno, indeno pireno,

dibenzo(ah)antraceno y benzo(ghi)perileno (Nadal et al., 2004).

La contaminacion por estos compuestos organicos afecta las propiedades fisicas y quimicas del suelo.
Se pueden observar cambios en la estructura del suelo debido a la ruptura de los agregados, aumento de
la retencion de agua en la capa superior, cambio en el potencial hidrico, aumento del carbono organico,
disminucion del pH, entre otros (Semarnat, 1996). Ademas, los hidrocarburos disminuyen el
crecimiento e interfieren en el desarrollo normal de la flora y fauna de numerosas formas (Dorn y
Salanitro, 2000; van Gestel et al., 2000). Por otro lado, la presencia de estos compuestos en el suelo
representa un contacto directo con el ecosistema a través de diferentes mecanismos: evaporacion,
lixiviacion, arrastre por aguas superficiales, etc. (Weber y Miller, 1989), extendiéndose por largas

distancias y aumentando asi la superficie contaminada.




Algunos hidrocarburos, aun en concentraciones pequefias, pueden ser sometidos a un proceso de
bioacumulacién en la cadena alimentaria e incluso biomagnificacion, es decir, que su concentracion se
incrementa al pasar a través de la misma (Davies et al., 2006; Kelly et al., 2007; Takeuchi et al., 2009;

Fatemi y Baher, 2009; Sharma et al., 2009).

2.3. Los combustibles

El petréleo como tal tiene poca utilidad, su gran importancia es como materia prima para la produccion
de los combustibles de mayor uso. Como ya se menciond, los combustibles son mezclas de
hidrocarburos alifaticos y aromaticos. Ademas, pueden contener pequefias cantidades de nitrogeno,
azufre y otros elementos como aditivos. La composicion quimica exacta (es decir, el porcentaje preciso
de cada constituyente) de cada uno de los combustibles puede variar, dependiendo de la fuente y de

otros factores (ATSDR, 1995).

El diésel o gasoil derivado del petroleo esta compuesto aproximadamente de un 75% de hidrocarburos
saturados (principalmente parafinas incluyendo isoparafinas y cicloparafinas) y un 25% de
hidrocarburos aromaticos (incluyendo naftalenos y alcalobencenos). La formula quimica general del
diésel comun es Ci2Hz, incluyendo cantidades pequenas de otros hidrocarburos cuyas formulas van

desde CioH2o a CisHas. La densidad promedio es de 850 g/L. (ATSDR, 1995)

La nafta también es una mezcla de cientos de hidrocarbonos individuales desde Cs4 (butanos y butenos)
hasta C; como, por ejemplo, el metilnaftaleno. Tiene alrededor de un 40% de aromaticos y 20% de

olefinas (alquenos). Tiene una densidad de 720 g/L, un 15% menos que el gasoil (ATSDR, 1995).

En esta tesis se utilizaran para el desarrollo del modelo teodrico los conceptos referidos un grupo de

compuestos aromaticos en particular, los BTEX.

2.3.1. Los compuestos BTEX

Se conoce como BTEX a un conjunto de compuestos quimicos organicos aromaticos integrados por el
benceno, el tolueno, el etilbenceno y el xileno (en la Tabla 1 se encuentran las propiedades fisicas y

quimicas). Estos compuestos se encuentran en los combustibles vehiculares formando gran parte de la
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fraccion soluble. Como ya se menciond, esta caracteristica es fundamental y hace que el estudio de
problemas ambientales asociados a combustibles implique directamente el estudio del BTEX (Rodrigo
Ilarri et al., 2018). La contaminaciéon por BTEX del subsuelo y las aguas subterraneas suele estar
relacionada con fugas desde tanques de almacenamiento subterraneos, la fabricacion de pinturas, lacas
y barnices a base de disolventes y las actividades de las plantas de gas manufacturado (Buswell, 2001).
Los compuestos BTEX representan hasta el 80% del total de VOC (compuestos organicos volatiles) en
plantas petroquimicas (Fatehifar et al., 2008) y representan hasta el 59% (p/p) de los productos de la

gasolina (Barona et al., 2007).

Tabla 1. Propiedades fisicas y quimicas de los compuestos BTEX.

Benceno Tolueno Etilbenceno Xileno

Férmula molecular CeHs C/Hg CsHio CsHio

Peso molecular (g/mol) * 78,11 92,13 106,16 106,16
Densidad (mg/L) ® 0,87 0,87 0,87 0,88
Solubilidad (mg/L) ¢ 1791 535 161 175

Constante Ley de Henry a
0,557 0,66 0,843 0,551
25°C (kPatm’/mol) ¢

 Dean, 1985; ® Weast y Lide, 1989; ¢ Dean, 1985 y Howard, 1990; ¢ Farhadian et al., 2008

Los mayores peligros a corto plazo de los BTEX incluyen la posible toxicidad aguda para la vida
acuatica, asi como posibles peligros por inhalacion por la sociedad. Los peligros potenciales a largo
plazo (crénicos) de estos compuestos incluyen cambios en el higado y efectos nocivos en los rifiones,
el corazon, los pulmones y el sistema nervioso (Irwin, 1997). La exposicion humana a estos compuestos
en forma de mezcla puede provocar dafios neurolégicos, respiratorios, genéticos y del sistema excretor
y otros problemas de salud que van desde irritacion de los ojos, las membranas mucosas y la piel hasta
el debilitamiento del sistema nervioso, la reduccion de la funcion de la médula 6sea y el cancer. A pesar
de los efectos negativos, se siguen utilizando estos compuestos debido a su amplio uso en diversas

aplicaciones.
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De los BTEX, el benceno se destaca por tener mayor movilidad y toxicidad en relacion con los otros
compuestos, ademas de ser un compuesto carcinogénico para los humanos (WHO, 1996). Su mayor
movilidad estd dada por una mayor solubilidad efectiva y un menor potencial de sorcion, por lo cual el
benceno tiende a generar plumas disueltas de mayor extension con relacion a otros hidrocarburos (Atteia
y Guilott, 2007; Seagren et al., 2002). La extension de estas plumas depende de una serie de factores
que controlan el transporte y los procesos de atenuacion natural. Estos factores pueden estar
relacionados con las caracteristicas de la fuente (como la duracion de la fuga y el volumen derramado),
el entorno fisico (como la litologia, la fraccion de carbono organico, la geoquimica y la velocidad del
flujo) y el bidtico (diversidad y densidad de la microbiota) (Deeb et al., 2002; Seagren et al., 2002;

Logeshwaran et al., 2018).

Una caracteristica particular de estos compuestos BTEX es que son altamente receptivos al ataque
microbiano y la degradacion ocurre principalmente en condiciones aerdbicas (An et al., 2001).
Actualmente se cuenta con datos de que los BTEX son biodegradados por una amplia variedad de

microorganismos (Smith, 1994; Tsao et al., 1998; Diaz et al., 2002).

2.4. Distribucion en fases de los combustibles

Cuando se produce una acumulacion de combustible debido a fugas desde los SASH, estos
hidrocarburos se encuentran tanto en la ZNS como en la zona saturada (ZS). En la zona de aireacion,
estan adsorbidos a los granos de los sedimentos formando una pelicula, disueltos en el agua
gravitacional o en fase gaseosa en los espacios porosos. En cambio, en el agua subterranea, estos
hidrocarburos se encuentran como fase libre no acuosa (FLNA), emulsionados, disueltos o adsorbidos

a los solidos en suspension (Figura 1).
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Figura 1. Pérdida de combustible desde un SASH y su distribucion en fases en la ZNS y la ZS.

La FLNA se refiere a la parte del combustible que se separa y se desplaza como una entidad
independiente en el subsuelo, sin mezclarse con el agua subterranea. La movilidad de esta fase esta
condicionada por el medio poroso. Al moverse a través de la ZNS, el producto queda parcialmente
retenido por las particulas del subsuelo, presentandose como pequetias cantidades aisladas dentro de los

poros, lo que caracteriza la fase residual sin movilidad significativa en el medio poroso.

Una porcion del combustible que se encuentra en contacto con el agua se disuelve formando una pluma
de contaminacion llamada fase disuelta. La fase disuelta tiene una alta movilidad y es responsable de
transportar el contaminante a largas distancias desde la fuente de generacion.

La fase vapor esta presente principalmente en la ZNS y en cantidades insignificantes en la ZS. Esta fase
presenta alta movilidad y puede acumularse en espacios confinados como garajes subterraneos, sétanos,

etc.
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Debido a la alta movilidad de la fase disuelta y la fase de vapor y también la insignificante movilidad
que caracteriza la fase residual y adsorbida, con el tiempo estas fases de hidrocarburos tienden a ser
cada vez més distintas. Por lo tanto, para comprender las caracteristicas de las plumas de contaminacion,
es necesario conocer el comportamiento del combustible en el subsuelo, asi como los mecanismos de
transporte que implican cada paso de desagregacion. Si la FLNA esta presente, el combustible se
distribuira en todas las fases, de acuerdo con los principios de equilibrio termodinamico y las cinéticas

de transferencia de masa.

2.4.1. Estudios antecedentes de combustibles en Bahia Blanca

En la ciudad de Bahia Blanca se han realizado numerosos estudios sobre la presencia de combustibles
en distintos sectores de la ZNS y acuifero freatico de la ciudad. Los estudios comenzaron en el afio
1991, a través de la Catedra de Hidrogeologia de la UNS (Lexow y Bonorino, 1991; Lexow, 1994). Se
realizé un censo de las estaciones de servicio de la ciudad y se comprobd que la mayoria de éstas
presentaban pérdida de combustible desde sus SASH, de al menos los tltimos 15 afios. También se
comprobo la presencia de hidrocarburos en el acuifero freatico en varios sectores de la ciudad (Lexow

y Bonorino, 2002)

Trabajos mas actuales permitieron estudiar la dispersion de la FLNA en el acuifero (Lexow et al., 2016),
el comportamiento de esta fase a partir del estudio de los pardmetros Pristano/Heptadecano (Pr/nC17)
y Fitano/Octadecano (Fi/nC18) (Carbajo et al., 2017). También se realizaron ensayos para probar la
existencia de bacterias degradadoras de hidrocarburos en el acuifero freatico (Zanello et al., 2019).
Finalmente, el trabajo de tesis de Pera Vallejos (2021) permiti6é determinar el grado de afectacion del

entorno de cuatro estaciones de servicio de la ciudad.
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CAPITULO 3. CARACTERIZACION FiSICA

3.1. Localizacion del area de estudio

Los sitios que sirvieron de estudio para el desarrollo de la presente tesis se encuentran distribuidos en
la ciudad de Bahia Blanca, ubicada en el suroeste de la provincia de Buenos Aires, Argentina,
aproximadamente entre 38°39° y 38°48’ de latitud sur y entre 62°21° y 62°10’ de longitud oeste (Figura
2). La localidad es la cabecera del partido homénimo conformado por las ciudades de Bahia Blanca,
Ingeniero White, General Daniel Cerri y Cabildo. Esta ubicada en la transicion entre la region Pampeana

y la region Patagonica, con las cuales cuenta con multiples conexiones viales y ferroviarias.
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Figura 2. Ubicacion de la ciudad de Bahia Blanca, Buenos Aires, Argentina.

La ciudad de Bahia Blanca se ha consolidado como uno de los mas importantes centros comerciales,
culturales, educativos y deportivos del interior del pais. Constituye un nudo de transportes y
comunicaciones entre los flujos econdmicos del suroeste de la provincia de Buenos Aires y del valle

del Rio Negro. Ademas, gracias a su infraestructura terrestre, maritima y las cercanias al puerto
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comercial de aguas profundas ubicado en la vecina localidad de Ingeniero White, establece relaciones
a nivel regional, nacional ¢ internacional. Segin el Censo Nacional de Poblacién y Vivienda (INDEC,
2022), Bahia Blanca tiene un total de poblacion de 336.574 habitantes, constituyéndose asi en el

decimoséptimo conglomerado urbano del pais.

3.2. Relieve y geomorfologia

3.2.1. Relieve y geomorfologia regional

El relieve general donde se localiza el partido de Bahia Blanca no muestra ondulaciones marcadas, por
lo que corresponde a la definicion de “planicie plana” (Rice, 1983) y por su altitud respecto al nivel del
mar se lo considera como una “llanura”. La evolucion del relieve en esta zona involucra principalmente
episodios edlicos, procesos de erosion/depositacion en los valles de los rios que drenan la region y

eventos de origen marino en la faja litoral.

La region comprende una amplia planicie extendida desde el piedemonte de la Sierra de la Ventana
hasta los sectores cercanos a la costa atlantica. La actividad fluvial ha incidido este paisaje desarrollando
los valles aluviales que drenan o han drenado los excedentes hidricos desde las nacientes hacia la
desembocadura, posicion en la que se observa una influencia tanto de procesos fluviales como marinos

(Gonzalez Uriarte, 2010).

La unidad geomorfoldgica donde se encuentra emplazada el area de estudio es el nivel de planacion
general. Se manifiesta como un continuo topografico, clasificable como una llanura, considerada por
su génesis un sediplano. Las alturas registradas oscilan entre 400-350 msnm en el pie de las sierras hasta
los 70-60 msnm en el frente de escarpa de erosion. La pendiente regional se orienta hacia el sur y los
gradientes son del orden de 5% en las cercanias del pie de sierra, pero distalmente toman valores

menores de 0,5% (Gonzalez Uriarte, 1984).

La ciudad ofrece el panorama de una planicie con desniveles que descienden hacia la costa. Hacia el
noreste aparecen terrazas de 70 metros de altura, mientras que hacia el suroeste se encuentra el mar,

como limite natural en forma de estuario.
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3.2.2. Relieve y geomorfologia de Bahia Blanca

Las primeras unidades geomorfologicas de Bahia Blanca fueron definidas por Fidalgo (1983) en la zona
costera, donde diferencio en antiguas y actuales. Denominé unidades geomorfoldgicas actuales a las
que funcionan en la actualidad, dentro de las cuales se pueden distinguir la llanura aluvial, el relleno de
marea y los canales de marea. Las unidades geomorfoldgicas antiguas fueron divididas en dos grupos:
1) formas elaboradas por la accion marina (cordones litorales y playa, plataforma de abrasion) y; 2)

formas elaboradas por procesos y agentes continentales (manto edlico, conos aluviales y coluviales).

Varios afios después, Calo et al. (1999) determinaron que en la ciudad se pueden reconocer tres rasgos
geomorfologicos generales. Una amplia peniplanicie pedemontana, cuya elevacion supera escasamente
los 100 msnm en la parte norte y este y que desciende suavemente hacia el oeste y sur hasta alturas no
mayores a los 60 msnm. La parte final de esta planicie se continia con un faldeo, comprendido entre
las cotas de 10 y 60 - 80 msnm, que constituye un complejo coluvio-aluvio y conos aluviales
coalescentes. En el oeste de esta zona, los conos aluviales originados por accion fluvial son de gran
extension y su coalescencia hace que topograficamente se presenten como llanuras aluviales, que
pueden estar algo disimuladas por el manto e6lico y que morfologicamente funcionan como una bajada.
Los conos coluviales se encuentran en la zona este del area y son producto del movimiento en masa de
materiales sobre pendientes favorables para su desplazamiento. La region que se extiende entre las
curvas de 0 y 10 msnm, conforma el area litoral, correspondiente a una antigua llanura de marea con

playas, ahora emergida.

Finalmente, Pérez Marfil et al. (2019) publican un mapa de la ciudad con cuatro ambientes
geomorfologicos: llanura de marea, abanico aluvial, aluvio-coluvio y peniplanicie, donde cada una de
estas zonas tiene las caracteristicas ya descriptas por Calo et al. (1999) pero se ilustra con mayor detalle

la diferenciacion entre las zonas, especialmente la de conos aluviales y aluvio-coluvio (Figura 3)
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Figura 3. Ambientes geomorfologicos de la ciudad de Bahia Blanca. Tomado y modificado de Pérez Marfil et al., 2019.
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3.3. Geologia

3.3.1. Geologia regional

Regionalmente el area de estudio se ubica dentro del sector noroccidental de la cuenca del Colorado.
Esta cuenca fue reconocida por primera vez mediante sismica de refraccion realizada por Ewing et al.
(1963) en la provincia de Buenos Aires. Sin embargo, la descripcion de la estratigrafia y estructura del
subsuelo se pudo llevar a cabo gracias al gran nimero de pozos exploratorios de hidrocarburos, de agua
subterranea y la abundante informacion asociada a la interpretacion de datos geofisicos. Esta cuenca se
encuentra comprendida entre el positivo de las Sierras Bonaerenses (Yrigoyen, 1975) y el Macizo

Nordpatagonico.

La geologia de la cuenca del Colorado fue estudiada por numerosos autores entre los que se pueden
mencionar Harding, 1984; Kaasschieter, 1965; Fidalgo et al., 1975; Yrigoyen, 1975 y 1999; Lesta et
al.,, 1979 y 1980; Zambrano, 1980. Harding (1984) describi6 para esta cuenca una evolucion
desarrollada cronologicamente en tres etapas: una fase de pre-rift, una de rift y una de cuenca interior,

vinculada a un hundimiento térmico (“sag”) seguida por un periodo final de relleno de margen pasivo.
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Las rocas del basamento paleozoico se agrupan en el estadio de pre-rift (Pangaro et al., 2011). Estas
rocas corresponden a sedimentos que fueron afectados por un metamorfismo de bajo grado (cuarcitas,
arcilitas) en contacto con brechas, esquistos y gneises. Sobre este basamento y mediante una
discordancia angular, se depositd durante el Jurasico Superior al Pleistoceno, un importante espesor de

sedimentos.

La columna estratigrafica comienza con una secuencia de areniscas, conglomerados y fangolitas de
origen continental, que fue definida por Zambrano (1972) y Lesta et al. (1979 y 1980) como Formacion
Fortin. La etapa de “sag” comprenderia sedimentitas asignadas a las formaciones Rio Colorado y Pedro
Luro. Las rocas de la Formacion Rio Colorado son de edad Cretacico Superior y constituyen depdsitos
mayormente continentales con microfauna. Suprayaciendo y en discordancia, se deposito la Formacion
Pedro Luro constituida por depoésitos de tipo deltaicos con un elevado contenido de micro y macro
fosiles que permitieron asignarle una edad Maastrichtiano-Daniano. En la porcién media del relleno de
la cuenca, se reconocié un episodio efusivo localizado, denominado Formacion Ranquel. Se trata de

coladas basalticas y tobas que se encuentran sobre la Formacion Pedro Luro.

Finalmente se encuentra el estadio de margen pasivo que estd asociado a la evolucion del margen
atlantico y abarca la secuencia cenozoica. Comienza con las formaciones Elvira y Ombucta, unidades
que segin Yrigoyen (1999) serian equivalentes laterales. La Formacion Ombucta esta formada por
pelitas y tobas rosadas y fue asignada por Malumian y Nafiez (1996) al Paleoceno. La Formacion Elvira
estd integrada por areniscas de color gris a verdoso con intercalaciones peliticas y abundante fauna de
invertebrados que permitio asignarle una edad Eocena-Oligocena (Malumian y Nafiez, 1996). En el
Mioceno temprano a medio se produce otro gran avance marino que vuelve a transgredir en el
continente y se encuentra representado por la Formacion Barranca Final. Los depositos de la Formacion
Barranca Final pasan transicionalmente a sedimentos limo areno-arcillosos, con intercalaciones de
arenas y gravas correspondientes a la Formacion Chasico, asignada al Mioceno superior (Bonorino,
1988). El pasaje de esta formacion al denominado genéricamente "Sedimentos Pampeanos" (Fidalgo et
al., 1975) es transicional, encontrandose este ultimo ampliamente distribuido en toda la cuenca

aflorando o en posiciones muy cercanas a la superficie.
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Figura 4. Columna estratigrafica de la cuenca del Colorado en la region de Bahia Blanca (Modificado de Bonorino, 1988).

3.3.2. Geologia de Bahia Banca

La geologia de la ciudad de Bahia Blanca y sus alrededores se puede observar en la Figura 5 y fue

descripta y desarrollada por Fidalgo et al., 1975 y 1983.
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Figura 5. Columna estratigrdfica de la ciudad de Bahia Blanca.

Formacion Pampeano: Esta unidad, correlacionable con la formacion del mismo nombre mencionada
en la seccion anterior, abarca por completo el area de estudio y se encuentra aflorando o muy cerca de
la superficie. En la zona mas alta de la ciudad y hasta la cota de 10 msnm esta unidad esta aflorando o
cubierta por sedimentos eodlicos o aluviales de muy poco espesor. De la cota de 10 msnm hacia la costa,
se encuentra por debajo del nivel del mar y cubierta por depdsitos de albuferas, lagunas costeras y en
algunos casos por sedimentos correspondientes a la Gltima ingresion marina posterior al Pleistoceno.
Los sedimentos de esta formacion son del tipo loessoide. Son principalmente arenas a arenas limosas
con cemento carbonatico y carbonato de calcio secundario en forma de venillas o enrejados. La
composicion mineraldgica de la fraccion arena limosa corresponde a: plagioclasas, cuarzos, litoclastos
volcanicos, ortosa, augita, hipersteno, magnetita y limonita. La fraccion arcilla de estos sedimentos esta

compuesta por: montmorillonita, illita y caolinita (Fidalgo et al., 1983).

Formacion Lujan: Corresponde a una unidad que se encuentra totalmente encauzada dentro de los
valles mas antiguos del rio Sauce Chico y el rio Napostd Grande. Presenta un espesor aproximado de 3
metros y contiene dos miembros: el Miembro Rio Salado y el Miembro Guerrero. Esta formacion fue
descripta principalmente en las proximidades del denominado “Puente Canesa” y también en las

vecindades del cruce de la Ruta n°3 y el rio Sauce Chico (Fidalgo et al., 1983).

El Miembro Guerrero se encuentra en la base de la Fm. Lujan. Tiene un espesor de unos 30 cm
aproximadamente, esta constituido por arenas con rodados de tosca de 1 a 2 cm de diametro proveniente
de la Fm Pampeano subyacente y pasa gradualmente a limos arcillosos hacia el tope con colores que
pasan de castafio a verde. La edad coincide con la ltima glaciacion importante, fines del Pleistoceno

(Fidalgo et al., 1983).

El Miembro Rio Salado se encuentra en discordancia erosiva sobre el anterior, en la base presenta unos
60 a 70 cm de sedimentos limoarenosos a arcillosos de color gris a blanquecino y puede haber
intercalaciones de materia organica muy finas. Por encima se encuentran sedimentos eodlicos,
limoarenosos de color castafio con espesores que varian entre 50 y 80 cm. A este miembro se le atribuy6

una edad Holoceno (Fidalgo et al., 1983).
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Formacion Maldonado: Los sedimentos de esta unidad se encuentran en areas costeras, desde la cota
de 10 - 12 msnm hasta la costa y se pueden extender debajo del nivel del mar actual. Sobre esta
formacion se encuentran asentados el Puerto de Bahia Blanca y las localidades de Ingeniero White,
Balneario Maldonado, Gral. Cerri, Villarino Viejo entre otras. Los espesores de esta unidad varian
mucho debido a la erosion que parece haber sufrido, sin embargo, las mayores potencias se encuentran
en la zona comprendida entre el canal principal y la linea de pleamar. Esta formacion con tendencia
grano decreciente se habria originado a partir de dos ambientes, marismas costeras y albuferas. El
primero esta conformado por arenas finas y limos con cantidades variables de arcillas, los colores son
claros, verdes y castafios, y se deberian a su buena aireacion. Hacia la parte superior de la columna se
encuentran limos y arcillas de color oscuro a negro con abundante proporcion de materia organica y
olor fétido. Se han reconocido en varios sectores restos de conchillas y caracoles. La Formacion
Maldonado yace en discordancia erosiva sobre la Formacion Pampeano y en su techo se pueden
encontrar la Formacion La Viticola o la Formacion Las Escobas también en discordancia erosiva. La
edad esta dada por dataciones absolutas y es al menos de 7.000 afos antes del presente (Fidalgo et al.,

1983).

Formacion Las Escobas: Esta unidad esta representada por cordones arenosos con abundante cantidad
de conchillas y se encuentra extendida proxima a la actual costa, por debajo de la cota de 10 msnm. Sus
espesores son variables, pero rondan los 2 metros. Los sedimentos de esta unidad son principalmente
sedimentos peliticos (limos y arcillas) y en menor medida arena. A lo largo de todos los perfiles se
observaron presencia de valvas en diferentes estados de conservacion. La mineralogia de las arcillas es
fundamentalmente montmorillonita-illita y en algunos casos se pueden encontrar porcentajes menores
de caolinita. La mineralogia de las fracciones mas gruesas es igual a la de las formaciones Pampeano y
Maldonado. La Formacion Las Escobas se apoya en discordancia erosiva sobre la Formacion Pampeano
o Maldonado y sobre ella se depositan en igual discordancia los sedimentos edlicos de la Formacion La
Viticola. Esta formacion se corresponde con la Gltima ingresion marina reconocida durante el Holoceno

en la zona (Fidalgo et al., 1983).
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Formacién La Viticola: Estad ampliamente distribuida en la region, con espesores variables que rara
vez superan el metro. Se trata de sedimentos edlicos, cominmente limos arenosos a arenas muy finas
con cantidades subordinadas de arcillas, sobre el cual se desarrolla el suelo actual. Los colores varian
entre castafio amarillento a gris amarillento y suelen tener cantidades variables de materia organica.
Esta unidad cubre practicamente a todas las unidades estratigraficas descriptas, haciendo pensar que

son depositos eolicos de diferentes edades (Fidalgo et al., 1983).

Formacion Bahia Blanca: Unidad aflorante sobre la zona de mayor pendiente comprendida entre las
curvas de nivel de 10 y 70 - 80 msnm. Sus depdsitos son producidos por procesos de remocidon en masa,
con forma de conos. Esta compuesta por sedimentos con una matriz arenosa a limo arenosa con clastos
de tosca y cuarcita de poco tamafio. Sus colores suelen ser castafio. Esta formacion fue observada en
discordancia erosiva sobre la Formacion Pampeano y la Formacion Las Escobas, pero no se han
encontrado depodsitos que la cubran por lo que se la atribuye al Holoceno mas reciente (Fidalgo et al.,

1983).
3.4. Hidro meteorologia

El area de estudio se encuentra latitudinalmente comprendida en la gran faja zonal de los climas
templados con caracteristicas continentales (Campo de Ferreras et al., 2004; Campo et al., 2010), con
variaciones térmicas y pluviométricas a lo largo del afio. Esto se debe a que se ubica en la zona de
encuentro de masas de aire que provienen de los centros Anticiclonicos Subtropicales del Pacifico Sur
(frias) y Atlantico Sur (calidas) respectivamente. Estos climas se caracterizan por registrar temperaturas

medias anuales entre 14°C y 20°C y estaciones térmicas bien diferenciadas.

En la zona, el campo térmico es perturbado por el continuo desplazamiento de masas de aire de distinta
naturaleza. La alternancia de estas masas de aire determina para Bahia Blanca un tipo de clima de
transicion entre el calido y himedo del este de Buenos Aires y el seco de la Patagonia, segun ciclos
recurrentes en el tiempo, caracteristica que le confiere fragilidad ambiental en cuanto a la

sustentabilidad de los sistemas de produccion y disponibilidad del recurso hidrico (Scian, 2010).

27

—
| —



3.4.1. Tratamiento de los datos

Para evaluar las condiciones climaticas de la zona de estudio se utilizé la serie de datos 2008-2021
(Servicio Meteoroldgico Nacional), correspondiente a la estacion meteoroldgica del Aero Club de Bahia

Blanca.

La informaciéon que se procesd corresponde a valores diarios de precipitaciones, valores maximos y
minimos de temperatura y direccion e intensidad maxima del viento. En el caso de las precipitaciones
y la temperatura, se calcularon los valores medios mensuales y anuales. Ademas, se realiz6 un
agrupamiento de datos por estaciones climaticas. Para la realizacion de este trabajo se considero, para
todos los casos: verano para los meses de enero, febrero y marzo; otoflo para abril, mayo y junio;

invierno para julio, agosto y septiembre; y primavera para octubre, noviembre y diciembre.

En la Tabla 1 y 2 del Anexo II se pueden observar los datos de precipitacion y temperatura

respectivamente, de la serie 2008-2021.

3.4.2. Pluviometria

En la presente tesis se analizo la serie 2008-2021, a partir de la cual el valor promedio de precipitaciones
fue de 552 mm. Las precipitaciones historicas para el area de estudio (serie 1890-2000) muestran una

media anual de 555 mm (Calo et al., 2004), valor muy cercano al obtenido en este trabajo.

En la Figura 6 se encuentran representados los valores promedio anuales de precipitaciones de la serie
de 12 afios y los valores promedio obtenidos por Calo et al. (2004) (verde). Al observar el grafico se
observa que el afio mas seco es el 2019 con una precipitacion media anual de 301 mm. Por otro lado, el

afio mas humedo es el 2014 con una precipitacion media anual de 847 mm.
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SERIE 2008-2021

Precipitaciones anuales (mm)

2008 2009 2010 2011 2012 2013 2014 2015 2016 2017 2018 2019 2020

Figura 6. Precipitaciones anuales para la serie de datos 2008-2021.

Los valores de precipitacion para la misma serie (2008-2021) de acuerdo a las estaciones del afio se
muestran en la Figura 7. Del grafico se desprende que las estaciones mas lluviosas en esta serie son el
verano y la primavera, con una precipitacion promedio de 197 mm y 165 mm respectivamente. Por su
parte, el otofio y el invierno corresponderian a las estaciones mas secas con precipitaciones promedio
de 101 mm y 88 mm respectivamente. Estas aproximaciones se comprueban para la mayoria de los
afios, salvo el afio 2014 que representa el afio mas himedo y que tiene valores muy cercanos para todas

las estaciones.

Estas apreciaciones coinciden con las obtenidas por Carrica (1998) para la serie de datos
correspondiente a 1956-1985 para la zona costera de la ciudad. En este trabajo menciona que la
precipitacion anual media en la localidad de Ingeniero White para el periodo mencionado es de 594
mm. La misma se distribuye a lo largo del afio de manera tal que éste presenta dos periodos lluviosos
intercalados con dos periodos secos. El periodo lluvioso de mayor cuantia se produce al final del verano
y a principios de otofio y el restante a principios de la primavera, mientras que el invierno constituye la

estacion mas seca del afio.
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Figura 7. Precipitaciones distribuidas por estaciones para la serie de datos 2008-2021

3.4.3. Temperatura

Los valores de temperatura maximos y minimos anuales registrados en la ciudad de Bahia Blanca se
muestran en la Figura 8 para la serie de datos 2008 - 2021. Las mayores temperaturas se encuentran
graficadas en azul y varian entre 35 y 41.4°C registradas todas en los meses de verano. Las temperaturas
mas bajas se dieron en todos los casos en el invierno y tienen valores entre -2 y -8°C, se encuentran
graficadas en naranja. La temperatura media (barras verdes) varia entre 14,78 y 16,63°C, valores
cercanos a los informados por Zapperi et al. (2012) que advirtieron un valor de temperatura media de

15.5°C para la serie de datos 2001 - 2010.
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Figura 8. Temperaturas mdximas, minimas y medias para la serie de datos 2008-2021

3.4.4. Viento

Las mayores frecuencias por direcciones corresponden a los vientos del noroeste y oeste, siendo las
menores las del sureste, sur y suroeste. Bahia Blanca se caracteriza por velocidades medias de 24 km/h.
Dentro de la ciudad las velocidades medias del viento son un 30 % inferior a las registradas en el
aeropuerto cercano de Espora (Capelli de Steffens et al., 2006). Bahia Blanca presenta la mayor
frecuencia de viento a lo largo del afio con direccion NO y la mayor intensidad media cercana a los 20
km/h. En su mayoria son provenientes del norte y noroeste en verano y del sur y sureste en invierno. La

humedad relativa promedio anual es del 68% (Scian, 2010).

3.5. Aguas superficiales y subterraneas

3.5.1. Aguas superficiales

La cuenca hidrografica del arroyo Naposta Grande forma parte de la vertiente sudoccidental de las
Sierras Australes de la Provincia de Buenos Aires y estd delimitada aproximadamente por los
meridianos 61° 55’ y 62° 15” oeste y por los paralelos de 38° 05° y 38° 50° sur. Presenta una forma
alargada en sentido norte-sur y esta delimitada al norte por el faldeo sudoccidental de las Sierras

Australes, al oeste por las cuencas del rio Sauce Chico y del arroyo Saladillo de Garcia, al este por la
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cuenca del arroyo Naposta Chico y Bajo Hondo y al sur por el estuario de Bahia Blanca, lugar donde

desemboca el arroyo Naposta Grande (Figura 9a).

N

Figura 9. a) Cuenca hidrografica del arroyo Naposta Grande. b) Recorrido del arroyo en la ciudad de Bahia Blanca.

En la ciudad de Bahia Blanca, el arroyo Napost4 atraviesa la ciudad de manera sinuosa en tres tramos
diferentes (Figura 9b): el primero desde el Parque de Mayo hasta la calle Casanova, con su cauce natural
a cielo abierto, bordeado por un area verde como lugar recreativo; el segundo tramo, desde Casanova
hasta la terminal de 6mnibus estd entubado; y el tercer tramo, también a cielo abierto, se extiende hasta
su desembocadura en el mar, ocupado en parte de sus margenes por grupos de viviendas precarias.
Ademas, construido sobre el cauce de un arroyo natural se encuentra el canal Maldonado, que se une al
anterior a partir del derivador construido dentro del Parque de Mayo para evitar las inundaciones

generadas por el arroyo Naposta.
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3.5.2. Hidrogeologia

3.5.2.1. Hidrogeologia de la cuenca

El comportamiento de la hidrogeologia local fue definido por Bonorino y Sala (1983), Sala et al. (1985),
Carrica et al. (2003), Carrica y Lexow (2006), Albouy et al. (2007), y Scherger et al. (2019a, 2019b).
Si bien la cuenca hidrogeologica de Bahia Blanca se ubica dentro del ambito de la Llanura Chaco
pampeana arida, sus particularidades piezométricas, termométricas y de productividad, hacen

conveniente que se la considere como una unidad independiente, denominada Cuenca de Bahia Blanca

(Auge 2004).

Las unidades geologicas descriptas en este capitulo en las secciones 3.3.1. y 3.3.2. se pueden agrupar
desde el punto de vista de las caracteristicas hidro-litologicas. Las divisiones consideradas son las

realizadas por Bonorino (1988) en su tesis doctoral (Figura 10).
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Figura 10. Cuadro hidro-estratigrafico de la cuenca del Colorado en la region de Bahia Blanca (modificado de Sala et al.,

1974).
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Seccion basamento hidrogeologico: Estan incluidos los granitos y sedimentitas paleozoicas y rocas
igneas tridsicas que constituyen la base acuifuga del sistema. En el area de Bahia Blanca se pudo
reconocer Unicamente las sedimentitas paleozoicas a unos 724 mbnm. La permeabilidad primaria de las

rocas que constituyen esta seccion es baja.

Seccion Hipoparaniana: Estan incluidas las formaciones que van desde el Cretacico superior al
Oligoceno. Esta seccion se encuentra subdividida en seccion inferior y superior por sus diferencias en

las caracteristicas hidrogeologicas.

Subseccion inferior: Incluye a la Formacion Fortin y Colorado inferior las cuales no presentan

propiedades hidraulicas propicias para contener y transmitir agua.

Subseccion superior: Incluye a la parte superior de la Formacion Colorado y a las Formaciones Pedro
Luro y Ombucta. El término superior de la Formacion Colorado se encontré entre los 840 y 1300 mbnm
y es acuifero. Siguiendo en orden sucesivo ascendente en el complejo acuifero, se encuentra la
Formacion Pedro Luro, de 75 a 90 metros de espesor integrado por dos niveles acuitardos que se
encuentran separados por un nivel acuifero de entre 2 y 8 metros de espesor. Esta susbseccion culmina
con la una potente capa permeable atribuida a la mitad inferior de la Formacion Ombucta con una
extension areal de 2.800 km”. La profundidad a la que se encuentra en la ciudad el techo del nivel
acuifero mas potente oscila entre los 600 y 700 mbnm. También se reconocieron otros niveles acuiferos
en perforaciones en Bahia Blanca, por encima del complejo principal, intercalados entre materiales de

muy baja permeabilidad.

Seccion Paraniana: Incluye a la Formacion Barranca Final considerada hidrogeologicamente como

acluicuda a acuitarda con intercalaciones acuiferas con espesores que no superan los 30 o 40 metros.

Secciéon Epiparaniana: Incluye a las Formaciones Chasic6 y Pampa (visto como Formacion Pampeano
en la seccion 3.3.2.) que conforman un sistema multicapa formado por acuiferos y acuitardos alternados

en profundidades variables.
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3.5.2.2. Antecedentes del acuifero freatico de la zona de estudio

El primer estudié que considerd la hidrogeologia general de la zona es el de Wichmann (1918) donde
se describen las caracteristicas geologicas y las propiedades fisicoquimicas de cada una de las capas
acuiferas, desde el freatico hasta el acuifero mas profundo. A principios del afio 1970, el entonces
Comité de Investigacion de Aguas Subterraneas (CIAS), encar6 el relevamiento hidrogeologico de la
zona de Bahia Blanca y Nord-Patagonica. En nuestra ciudad, se destac6 la medicion de niveles y la

determinacion de caracteristicas hidroquimicas del acuifero freatico (Sala et al., 1974).

El acuifero freatico de la ciudad, en su zona mas costera se encuentra mejor estudiado que el que se
encuentra en la zona urbana. Los estudios comenzaron con el trabajo de Sala et al. (1985), los cuales
caracterizan la hidroquimica del acuifero freatico costero en las cercanias a Ingeniero White. Afios mas
tarde se publicaron varios trabajos relacionados al acuifero del area industrial, entre ellos: Carrica et al.
(2003) abordaron las modificaciones hidrodindmicas; Albouy et al. (2007) estudiaron sobre los procesos
hidrogeoquimicos; Carrica et al. (2008) estudiaron el proceso de recarga en los suelos industriales y
Lafont (2009) en su trabajo de tesis doctoral realizé la identificacion y caracterizacion de contaminantes

metalicos.

Sobre el acuifero freatico en la zona urbanizada hay menos informacion en general. A comienzos de la
década del '90 se comienza a hablar de la contaminacion del acuifero freatico por pérdidas de
hidrocarburos producido por las estaciones de servicio. Todos estos trabajos fueron oportunamente
mencionados en el apartado “2.1.2. Estudios antecedentes de combustibles en Bahia Blanca”. En el afio
2020, Carrica et al. realizan una actualizacion del estado actual de todos los acuiferos en el partido de

Bahia Blanca.
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CAPITULO 4. CARACTERIZACION FiSICA E HIDRODINAMICA DE

LA ZONA NO SATURADAY ZONA SATURADA

4.1 Introduccion

En el presente capitulo se aborda una problematica de relevancia en el ambito geologico y ambiental,
la caracterizacion fisica e hidrodinamica de la ZNS y la ZS en zonas con instalacion de SASH. La
pérdida de combustibles desde estos sitios constituye la principal forma de contaminacién del subsuelo
y del acuifero freatico (Lexow, 1994), generando una creciente preocupacion en la ciudad de Bahia

Blanca y en diversos lugares del mundo.

Se entiende por ZNS a la porcion del subsuelo que se encuentra por encima del nivel freatico, es decir,
donde los poros y espacios intersticiales no solo contienen agua, sino que pueden tener aire también.
La ZNS juega un papel fundamental como “buffer” o amortiguador frente a eventos de contaminacion.
Cuando se produce una pérdida de combustible, esta zona actua como una barrera natural, ralentizando
el movimiento de los contaminantes hacia la zona saturada. Durante este proceso, los contaminantes
pueden ser atenuados o degradados por procesos bioldgicos, quimicos y/o fisicos. En cambio, nos
referimos como ZS a la region del subsuelo que contiene todo el espacio poral lleno de agua, también
denominado acuifero freatico en este trabajo. La presencia de contaminantes en el acuifero puede tener
graves consecuencias, no solo en la calidad del agua, sino también por la rapida distribucion de los
mismos dentro del seno del acuifero por procesos advectivos-dispersivos provocados por el flujo de

agua.

A partir de una pérdida de combustible en la ZNS, los hidrocarburos se distribuyen en diferentes fases
segun sus constantes de particion y las propiedades fisicas del subsuelo. Cuando los combustibles
infiltran, interactian con los distintos elementos presentes en el medio poroso y, debido a sus
propiedades fisicas y quimicas, se produce un proceso de separacion de fases. La particion ocurre por
las diferencias en la solubilidad, densidad y afinidad entre los componentes del combustible y los

materiales del subsuelo. Las caracteristicas hidrodinamicas de los sedimentos que constituyen la ZNS
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condicionan el movimiento del agua y por lo tanto también el transporte de los potenciales

contaminantes que en la misma se encuentren.

Es importante mencionar que el agua del acuifero freatico de la ciudad no se utiliza para consumo
humano (Pera Vallejos et al., 2016). Sin embargo, este acuifero se utiliza en muchos casos para riego y

para actividades antropicas como llenado de piletas, lavaderos de autos, entre otras.

A lo largo de este capitulo, se presentaran los resultados del estudio realizado con el fin de caracterizar
la ZNS y la ZS. Mediante el empleo de técnicas de muestreo y analisis, se realizo una caracterizacion
que incluye el analisis de las condiciones fisicas y quimicas del subsuelo y el agua subterranea, y la

evaluacion de los flujos hidrodindmicos presentes en la ZS.

4.2. Metodologia de trabajo

4.2.1. Sitios de muestreo
Los lugares seleccionados para tomar muestras y realizar ensayos fueron elegidos estratégicamente

segun cual fuera el objetivo de estudio: la ZNS o la ZS.

4.2.1.1. Sitios de muestreo de la zona no saturada

Para realizar los ensayos de la ZNS se eligieron sitios que fueran de facil acceso para realizar una
perforacion, que no se encontraran pavimentados o con cobertura de hormigoén e intentando cubrir todas
las zonas con caracteristicas diferentes de la ciudad. Algunos de ellos corresponden a sectores verdes
de la urbe y otros a domicilios particulares. La ubicaciéon de los sitios de los cuales se obtuvieron

muestras se observa en la Figura 11 (Tabla 1, Anexo III).
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Figura 11. Mapa ubicacion de los sitios de muestreo de la ZNS.

4.2.1.1.1. Muestreo del subsuelo para textura y mineralogia

Se realiz6 un muestreo destructivo con pala Helix, en los sitios 1, 3 y 4. En los sitios restantes las
muestras fueron obtenidas por la empresa perforista Bonzini y asociados, mediante un equipo de
percusion en seco y con un sacamuestra Terzaghi (Foto 4.2.1.1.1, Anexo I). En todos los casos las
muestras fueron tomadas cada 0,50 m hasta alcanzar el nivel fredtico o hasta que no se pudo avanzar
mas por caracteristicas del terreno. Las muestras de sedimento (100 gr) fueron selladas en bolsas de

polietileno grueso y transportadas inmediatamente al laboratorio para su tratamiento.

4.2.1.1.2. Muestreo del subsuelo para contenido organico total

Se muestreo el subsuelo, siguiendo el procedimiento detallado anteriormente para textura y mineralogia,
con el fin de evaluar el contenido organico total (COT) de todos los sitios de la Figura 11. La cantidad
de muestra necesaria fue de 100 gr y se tom6 en bolsas de polietileno grueso. La seleccion de las
muestras enviadas a analizar se realiz6 en funcidn de diferencias fisicas observables a simple vista. Para
el sitio 1 se analizaron 4 muestras (0,20 — 0,50; 0,50 — 0,80; 0,80 — 0,90 y 0,90 — 1,10 m). Para el sitio

2 se analizaron las muestras de 2 profundidades (1,00 — 1,75 y 2,50 — 3,00 m). Para el sitio 3 se analizo
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unicamente la muestra correspondiente a la profundidad 0,50 — 1,00 m, para el sitio 4 se analizaron las
muestras correspondientes a 2 profundidades (0,30 — 0,40 y 0,70 — 1,10 m). Para los sitios 5 y 6 se
unificaron las muestras de diferentes profundidades en 3 muestras para cada uno, siendo las
profundidades 0,00 — 1,00; 1,00 — 2,00 y 3,00 — 4,00 m en el sitio 5 y 0,50 — 1,00; 2,50 — 3,00 y 3,00 —

4,00 m en el sitio 6.

4.2.1.2. Sitios de muestreo de la zona saturada

Para realizar los ensayos de la ZS se tuvo en cuenta que las instalaciones de los pozos llegaran al
acuifero freatico y no a otra capa permeable. Se consideraron domicilios particulares y pozos de
monitoreo correspondientes a estaciones de servicio. Los lugares seleccionados fueron 22 (Tabla 2,
Anexo III) y se denominaron con letras desde A hasta W (no se consideraron N y V), se observan en la

Figura 12.

62°21'0 62°18'0 62°15'0 62°12'0

38°42'S 2138°42'S

38°45'S | 38°45'S

62°21'0 62°18'0 62°15'0 62°12'0

Figura 12.Mapa ubicacion de los sitios de muestreo de la ZS
4.2.1.2.1. Muestreo de agua para analisis quimico

Para la obtencion de las muestras de agua subterranea fueron consideradas dos situaciones, si se contaba

con bomba en los pozos o si eran construcciones destinadas al monitoreo de estaciones de servicio.
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Cuando la obtencion fue desde pozos particulares que contaban con bomba, se procedio a dejar correr
el agua durante 5 minutos y luego se recolect6 la muestra directamente desde la canilla mas cercana al
sistema de bombeo. El tiempo de liberacion de agua se considerd suficiente para asegurar que la
cantidad de agua descartada sea igual o mayor a tres veces el volumen de agua del pozo. En el caso de
los pozos de monitoreo, la muestra se tomo6 con muestreador tipo bailer descartable, retirando la primera

toma y tomando la segunda.

Para la toma de muestra de agua subterranea se utilizaron botellas nuevas de polietileno de 500 mL, una
vez tomada la muestra se mantuvieron refrigeradas y se remitieron al laboratorio de manera inmediata.
Los analisis fisico-quimicos fueron realizados en el laboratorio IACA Ambiental de la ciudad de Bahia

Blanca (Foto 4.2.1.2.1, Anexo I).

4.2.2. Analisis sedimentologico y textural

Todas las muestras consideradas fueron descriptas en campo. Se comprobd la presencia de carbonato

de calcio con HCI al 10% de su volumen.

Las determinaciones de distribucion de tamafio de particulas se llevaron a cabo en el laboratorio de
Sedimentologia del Dpto. de Geologia (UNS), de acuerdo con los procedimientos sefialados por Day

(1965), Dewis y Freitas (1970), y Gee y Bauder (1986).

Para realizar la clasificacion textural se trabajé con dos técnicas diferentes: si la muestra era
predominantemente arenosa (mas del 80% de arena) se realizd tamizado seco. En cambio, para las
muestras con mas del 20% de finos se realiz6 tamizado humedo y posterior método de la pipeta, basado
en la ley de Stokes. Para comenzar con cualquiera de las dos técnicas las muestras fueron secadas, a
temperatura ambiente hasta que el peso no se modifico, y disgregadas con mortero para asegurar la

correcta interpretacion del tamafio del sedimento.

La técnica de tamizado en seco utiliza una serie de tamices con diferentes aperturas de malla que son
ensamblados en una columna. En la parte superior, donde se encuentra el tamiz de mayor diametro, se
agrega un peso conocido de sedimento seco (50 g) y la columna de tamices se somete a vibracion y

movimientos rotatorios por 15 minutos. La tamizadora FRITSCH trabaj6 a una amplitud de 8, de manera
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permanente por el tiempo sefialado. Luego de este tiempo se toman, por separado, los pesos del material
retenido en cada uno de los tamices y que, en su suma, deben corresponder al peso total del material
que inicialmente se coloco en la columna de tamices. En la Foto 4.2.2 del Anexo Fotografico se puede
observar los diferentes tamices que se utilizan para realizar este procedimiento y el producto final

separado por tamices. Se trabajo con un margen de error menor al 5 % del total de la muestra.

La fraccion mas fina del sedimento se tratdo por medio del tamizado humedo y posterior pipeteo. Esta
técnica consiste en agregar un peso conocido de sedimento seco (50 g) sobre el tamiz con apertura 460,
agregarle agua destilada y, con ayuda de un pincel, se procede a separar los materiales (Foto 4.2.2.a,
Anexo I). Se obtienen dos submuestras, la que pasé por el tamiz correspondiente a la fraccion mas fina
y la que quedo retenida en el mismo, correspondiente a la fraccion arena. Ambas se ponen a secar en
una estufa a 105 °C hasta que no haya variaciones en el peso de las muestras. La muestra de sedimento
mas grueso sera sometida a un tamizado en seco y los sedimentos mas finos seran sometidos al método
de la pipeta. Para esta técnica se debera volver a moler la muestra, agregarle un 10% del peso en
dispersante (37,5 g hexametafosfato de sodio + 8 g carbonato de sodio en 1 litro de agua destilada) y se
dejara actuar por 24 hs. Pasado este tiempo se agrega agua destilada hasta llegar a 500 mL y se mezcla
el sedimento por 15 minutos en un mezclador de dispersion de suelos HAMILTON (Foto 4.2.2.b, Anexo
I). Finalmente, se lleva a una probeta graduada de 1 litro completando con agua destilada. EI método
de la pipeta es un procedimiento de muestreo directo, en que se toman dos submuestras con una pipeta,
a una profundidad y tiempos determinado segun la temperatura del agua (Foto 4.2.2.c, Anexo I). La
primera submuestra corresponde a las fracciones limo-arcilla en suspension y la segunda a la fraccion
arcilla. Las alicuotas tomadas se ponen a secar en la estufa a 105 °C y luego se pesan. La destruccion
de la materia organica no se realizd por encontrarse en cantidades menores al 1 % en peso de las
muestras. En todos los casos se trabajo con dos blancos para conocer el peso del dispersante y luego ser

descontado.

Para la clasificacion granulométrica fue utilizado el tridngulo textural propuesto por la USDA (2005)

que define 12 clases texturales para los suelos segtin sus porcentajes de arena, limo y arcilla.
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4.2.3. Mineralogia de la zona no saturada

La mineralogia fue descripta por observacion con lupa microscopica (Marca Leica) y técnica de
difractometria de rayos X (DRX). Los estudios de DRX se realizaron utilizando un difractometro
Rigaku Geiger Flex Dmax III-C con monocromador de grafito en CuKa (1.5418 A°) radiacion (35 kV,
15 mA) perteneciente al Depto. de Geologia (UNS). Las muestras se escanearon en el rango de 3 a 60°

20 en pasos de 0,01° y un tiempo de conteo de 5s por incremento de 20.

Las muestras analizadas corresponden a los sitios 1, 2,4 y 5. En los sitios 3 y 6 no se realiz6 este estudio,
en el sitio 3 por contar inicamente con una muestra muy superficial y en el sitio 6 por contar con
muestras con un importante porcentaje de arenas. Para el caso del sitio 1 se realizaron analisis en dos
niveles de profundidad (0,50 — 0,70 m y 0,90 — 1,10 m). En el sitio 2 la profundidad que se analizo fue
2,50 — 3,00 m, en el sitio 4 la profundidad fue 0,70 — 1,10 m y en el sitio 5 fue 2,00 — 3,00 m. La eleccion

de los niveles de estudio se realizé considerando unicamente diferencias litologicas considerables.

4.2.4. Permeabilidad de la zona no saturada

Para determinar la permeabilidad de la ZNS se utilizo el método del sondeo inverso conocido como
método de Porchet (Custodio y Llamas, 1983). Este ensayo consiste en abrir un orificio de una longitud
dada, llenarlo de agua, esperar que estabilice, volver a ingresar agua y medir la velocidad de caida del

nivel (Figura 13). La capacidad de infiltracion de agua (f) esta dada por la ecuacion (1):

R (2 h +R)
T 2(tp—tq) (2 hy+R)

f )

Siendo R el radio del pozo, t el tiempo de medicion y h la altura del nivel de agua en el pozo. Por lo

tanto, para determinar f se debera medir los pares de valores (h; — t1), (ho — t2) y asi sucesivamente.

Por cada lugar de muestreo se realizaron dos perforaciones de iguales caracteristicas que dieron dos
valores de permeabilidad. Las mediciones se realizaron en los sitios 1, 2, 3 y 4 (Figura 11). Las
perforaciones se realizaron con pala Hélix, el diametro del orificio fue de 10,50 cm en todos los casos.
Las profundidades ensayadas fueron cada 0,50 m hasta alcanzar el nivel freatico en el caso del sitio 1,

y hasta 1 m en los restantes sitios.
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Figura 13. a) Pozos por duplicado para la realizacion del ensayo del sondeo inverso. b) Medicion con sonda piezométrica

del nivel de agua en el pozo 1.

4.2.5. Contenido de carbono organico total

El andlisis de contenido de carbono organico (COT) en las muestras de subsuelo se realizd en el
Laboratorio de Analisis Quimicos (LANAQUI) que opera en la Universidad. Las mediciones se
realizaron mediante combustion seca utilizando un analizador automatico de carbono marca LECO
modelo CR-12. El contenido de carbonatos fue determinado de acuerdo con el método de Bernard

mediante un calcimetro de lectura directa (Hulsemann, 1966).

4.2.6. Relevamiento hidrogeoldgico

Se relevaron pozos domiciliarios y pozos pertenecientes a estaciones de servicios. En cada sitio, se
registraron las coordenadas geograficas, utilizando un GPS Garmin map 276C, se midio la profundidad
del nivel fredtico con sonda piezométrica, y se realizaron mediciones en campo (Tabla 2, Anexo III).
Se ejecutaron mediciones in situ de pH con un medidor digital (marca AZ-modelo 8601) con
compensador automatico de temperatura y precision de 0,1 y se midio la conductividad eléctrica con
un conductimetro portatil (marca SAEN CT-1) con un error general menor al 5%, junto con el valor de

temperatura (°C).
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Cabe aclarar que, no todos los valores de pH y conductividad eléctrica fueron medidos in situ.
Unicamente en los sitios F, L y M fue posible realizar las mediciones en campo. Para el resto de las
locaciones los datos corresponden a los valores obtenidos a partir del analisis quimico del agua

subterranea.

A partir de la informacion hidrométrica obtenida en el censo hidrolégico de 22 pozos (Figura 12) junto
con la imagen DEM de la ciudad, se confecciond un mapa de escurrimiento subterraneo de la capa
freatica. Este mapa se realizo para los meses de junio-julio del afio 2019, cuyo analisis permitio definir

las caracteristicas del flujo subterraneo regional.

4.2.6. Analisis quimicos del agua subterranea

Se recolectaron muestras de agua de los sitios B, G, H, I, J, K, L y M. Los pozos B, G, H, [ y J
corresponden a construcciones para la explotacion de agua subterranea para riego y uso recreativo. Los
pozos K, L y M pertenecen a obras realizadas para el monitoreo de las aguas subterraneas en predios
linderos a las estaciones de servicio. En todos los casos la tuberia consiste en caiios de PVC y se

encuentra ranurada en la porcion saturada.

4.2.7. Determinacion de la conductividad hidraulica de la zona saturada

La conductividad hidraulica (K) del acuifero freatico fue medida in situ en 5 pozos mediante el ensayo
de slug test (Kruseman y Ridder, 1989). Los pozos corresponden a los sitios A, B, C, D y E. Este ensayo
consiste en la medida de la recuperacion del nivel del agua después de un cambio instantaneo. En este
caso, el cambio fue generado por un repentino ascenso del nivel piezométrico mediante la inyeccion de
agua y luego se midieron los valores de descenso en funcion del tiempo mediante una sonda eléctrica.
Para la determinacion de K se utilizo el método de Hvorslev (1951), ecuacion (2). Por cada pozo se
realizaron varias mediciones y se calcul6 el error experimental a partir del calculo del desvio estandar.

2LTy,

2
donde L es la longitud del cafio filtrante, R es el radio total incluyendo el empaque de grava, r es el

radio efectivo del pozo, Tr es el intervalo de tiempo cuando hy/hy es igual a 0,37 siendo h; el
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desplazamiento en el tiempo t y ho el desplazamiento inicial. Al graficar h/ho vs t(seg) se obtuvo el

valor de Tr y con esos valores, se utilizo la formula (1).

La solucion de Hvorslev (Hvorslev, 1951) asume que el acuifero es de extension infinita; homogéneo,
isotropo y de espesor uniforme; la superficie piezométrica inicial es horizontal; la inyeccion o
extraccion del volumen de agua es instantanea y produce un cambio en el nivel del agua; las pérdidas
en el pozo son despreciables; el acuifero es penetrado total o parcialmente; el pozo es considerado con

un diametro infinitesimal y el flujo hacia el pozo o formacion es horizontal.

Los pozos relevados corresponden a construcciones para la explotacion de agua subterranea para riego
y uso recreativo. Como ya se menciono, la tuberia se encontraba ranurada en toda la porcion saturada.
El diametro de los pozos B y D fue de 4” mientras que los A, C y E fue de 3,15”. La profundidad de
cada uno es funcion del nivel freatico, con valores de 3,4 m (pozo A), 4,2 m (pozo E), 7 m (pozo C) y

10 m (pozos B y D).

4.3. Resultados y discusiones

4.3.1. Descripcion de las muestras en campo

A partir de las muestras de subsuelo obtenidas para este estudio se realizo el perfil sedimentolégico de

cada sitio (Figura 14).

En el sitio 1 se consideraron las muestras correspondientes desde los 0,20 m hasta 1,10 m de
profundidad. Todo el perfil demostro presencia de CaCOs al reaccionar al HCl. El material
perteneciente a los 0,20 a 0,30 m era de color gris claro, muy fino, con posible presencia de arcillas.
Los dos niveles siguientes (0,30 — 0,40 m y 0,40 — 0,50 m) fueron de material de grano fino similar a
un limo con restos de caracoles rotos y enteros. Sin embargo, estos niveles fueron divididos porque el
nivel mas profundo tenia los fragmentos de mayor tamafio (entre 3 a 10 mm), otorgdndole una
apariencia diferente al anterior. Los niveles restantes eran de material arenoso. En las muestras de la
profundidad 0,50 a 0,70 m se observé una arena de grano medio, con presencia de fragmentos de

caracoles, de menor tamafio que los anteriores (entre 1 a 5 mm). Los niveles 0,70 a 0,80 m y 0,80 a 0,90
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m estaban compuestos de material arenoso de grano mas fino que el anterior, sin caracoles. Finalmente,

el altimo intervalo considerado (0,90 a 1,10 m) presento6 arenas de tamaifio medio.

En el sitio 2 las muestras fueron consideradas desde los 0,50 m hasta los 3,00 m de profundidad. Todo
el perfil indic6 presencia de CaCOs al reaccionar al HCI. La muestra de la profundidad 0,50 — 1,00 m
fue de material muy fino, tamafo limo, con presencia de formacion de concreciones de CaCOs y algunos
clastos de tamafio hasta 0,5 cm de color negro. Entre 1,00 hasta 1,50 m de profundidad la muestra tenia
un tamafio de grano mayor (arena muy fina a fina). Se mantuvo la formacién de concreciones de CaCOs,
pero en este caso se disgregaron mas facilmente. El nivel siguiente (1,50 a 1,75 m) presenta nuevamente
material muy fino asignado como limo, con mucha menor cantidad de concreciones que los
mencionados anteriormente. Este nivel fue interrumpido por la presencia de una capa de gran
resistencia, la cual es conocida localmente como “tosca” y se extendio hasta los 2,00 m. Esta capa
consiste en material muy fino, limo, con una gran presencia de cemento de composicion carbonatica. A
partir de esta profundidad y hasta el final del perfil se encontr6 la presencia de conglomerados matriz
sostén. La matriz presentd un tamafio arena media y los clastos que se encontraban eran subangulosos

a subredondeados.

En el sitio 3 se estudi6 una tinica muestra correspondiente a la profundidad de 0,50 a 1,00 m. La misma
estaba compuesta por material de grano muy fino, asignado como limo. Este nivel reacciond al HCI,

demostrando la presencia de CaCOs,

Para el sitio 4 las muestras fueron consideradas desde 0,20 a 1,10 m de profundidad. Todo el perfil
demostré presencia de CaCO; al reaccionar al HCI. Desde los 0,20 hasta los 0,70 m el material
observado era arenoso. La diferenciacion fue realizada porque los primeros 10 cm considerados (0,20
a 0,30 m) mostraron un tamafio de grano levemente superior a los niveles inferiores. A partir de los 0,70

y hasta 1,10 m el material reconocido fue de menor tamafio, similar a un limo.

En el sitio 5 las muestras fueron consideradas desde la superficie hasta los 4,00 m de profundidad. Todo
el perfil demostro presencia de CaCOs al reaccionar al HCI. Los primeros 50 cm fueron caracterizados

como material muy fino, tamafio limo. El metro siguiente estaba compuesto por material tamafio arena.
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Los niveles fueron diferenciados en 0,50 — 1,00 m y 1,00 — 1,50 m porque la seccién mas superficial
presentaba una granulometria levemente mas fina que la mas profunda. Desde el 1,50 a 2,00 m el
material reconocido fue similar al del primer nivel y se lo considerd tamafo limo. El material encontrado
entre 2,00 y 3,00 fue considerado como arena que variaba entre fina a muy gruesa a medida que se
profundizaba. Finalmente, el nivel que se desarrolla entre los 3,00 y 4,00 m fue considerado como un
conglomerado matriz sostén. La matriz era de arena media y los clastos eran subangulosos a

subredondeados.

Al igual que en el sitio anterior, en el sitio 6 las muestras fueron consideradas desde la superficie hasta
los 4, 00 m de profundidad. Todo el perfil demostro presencia de CaCOj al reaccionar al HCI. Desde la
superficie hasta los 3,00 m el material reconocido eran arenas medias, siendo bastante uniforme en todo
su desarrollo. El ultimo metro se diferencié por ser material de grano visiblemente mas fino, tamafio

limo.
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Figura 14. Perfiles litologicos realizados con la informacion de campo.

A partir de las descripciones realizadas, se asigné una unidad formacional para cada perfil basado en la
literatura del apartado 3, seccion 3.3.2. “Geologia de Bahia Blanca”. Ademaés, se tuvo en cuenta la
ubicacion espacial de los sitios y se compard con lo propuesto por Calo et al. (1999) (Figura 15). Los
sedimentos con caracteristicas costeras reconocidos en el sitio 1 fueron asignados a la Formacion
Maldonado. Los sedimentos de los sitios 2, 3, 5 y 6 fueron asignados a la Formacién Bahia Blanca y

finalmente, los sedimentos del sitio 4 fueron asignados a la Formacion Lujan.
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Figura 15. Mapa geologico de las formaciones de la ciudad de Bahia Blanca. Tomado y modificado de Calo et al., 1999.

4.3.2. Analisis textural de la zona no saturada

Los sedimentos fueron clasificados segin el triangulo textural propuesto por la USDA (2005). Ademas,

se realizaron graficos de barra que muestran los porcentajes de la curva granulométrica de cada muestra.

El tridngulo textural con la distribuciéon granulométrica del sitio 1 se puede observar en la Figura 16.
En este sitio se realizd tamizado en humedo para todos los niveles, excepto para las muestras
correspondientes a 0,70 — 0,80 m y 0,80 — 0,90 m por presentar el 90% de su peso correspondiente a la
fraccion arena, clasificando como suelo arenoso. Los sedimentos restantes corresponden a suelos que
clasifican como: arena franco los niveles comprendidos entre 0,20 — 0,30 m y 0,30 — 0,40 m; franco
arenosa los niveles 0,40 — 0,50 m y 0,90 — 1,10 m; y finalmente, franco arcillo arenosa el nivel 0,50 —

0,70 m.
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Figura 16. Triangulo textural y distribucion granulométrica correspondiente al Sitio 1.

El tridngulo textural y la distribucion de las distintas fracciones granulométricas del sitio 2 se pueden
observar en la Figura 17. Para este sitio se realizé tamizado en seco a las muestras correspondientes a
1,75 - 2,00 m, 2,00 — 2,50 m y 2,50 — 3,00 m por presentar el 90% de su peso correspondiente a la
fraccion arena, clasificando como suelo arenoso. A los niveles mas superficiales se les realiz6 tamizado

en humedo, corresponden a suelos que clasifican como: franco arcillosa (0,50 — 1,00 m), franco arenosa

(1,00 — 1,50 m) y franco (1,50 — 2,00 m).
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Figura 17. Triangulo textural y distribucion granulométrica correspondiente al Sitio 2.

En el sitio 3 se realizé tamizado en himedo para la inica muestra disponible (0,50 — 1,00 m) y el suelo

clasifico como franco. En la Figura 18 se puede observar su distribucion granulométrica y su ubicacion

en el triangulo textural.
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Figura 18. Triangulo textural y distribucion granulométrica correspondiente al Sitio 3.
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En el sitio 4 se realiz6 tamizado humedo para todos los niveles. La clasificacion de los sedimentos se
puede observar en la Figura 19, donde el nivel correspondiente a 0,20 — 0,30 m clasifica como areno

francosa, franco arenosa los niveles correspondientes a 0,30 — 0,40 m y 0,40 — 0,70 m, y franco arcillo

arenosa el nivel 0,70 — 1,10 m.
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Figura 19. Triangulo textural y distribucion granulométrica correspondiente al Sitio 4.

La distribucion granulometrica y la clasificacion en el tridangulo textural para el sitio 5 se observa en la
Figura 20. En este sitio se realiz6 tamizado en seco a las muestras correspondientes a 2,00 — 3,00 m y
3,00 — 4,00 m por presentar el 90% de su peso correspondiente a la fraccion arena-grava. El nivel 2,00

— 3,00 clasificé como suelo arenoso; en cambio, el nivel 3,00 — 4,00 no fue incorporado al grafico por
corresponder a un conglomerado.

A los niveles mas superficiales se les realizé tamizado en humedo, corresponden a suelos que clasifican
como: franco limosa (0,00 — 0,50 m y 1,50 — 2,00 m), franco (0,50 — 1,00 m) y franco arenosa (1,00 —

1,50 m).
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Figura 20. Triangulo textural y distribucion granulométrica correspondiente al Sitio 5.

En el sitio 6 se realiz6 tamizado humedo para todos los niveles. La clasificacion textural y la distribucion
granulométrica se puede observar en la Figura 21. Los sedimentos clasifican en su mayoria como areno
francosa (0,00 — 0,50 m, 0,50 — 1,00 m, 1,00 — 2,00 m y 2,00 — 3,00 m) salvo el nivel mas profundo

(3,00 — 4,00 m) que clasifica como franco arenosa.
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Figura 21. Triangulo textural y distribucion granulométrica correspondiente al Sitio 6.

4.3.2.1. Mineralogia de la zona no saturada.

La mineralogia informada se obtuvo a partir de observaciones bajo lupa microscopica y la técnica de
difraccion de rayos x (DRX). Los diagramas de DRX para los sitios 1, 2, 4 y 5 se incluyen en el Anexo

I, Figura 4.3.2.1.

Para el sitio 1 el material analizado corresponde a la Formacion Maldonado. En este caso se estudiaron
dos profundidades (0,50 — 0,70 m y 0,90 — 1,10 m), correspondientes a las muestras litologicas donde
se puede encontrar el nivel freatico considerando sus fluctuaciones. Para ambas muestras se
reconocieron cuarzo, feldespatos (plagioclasas y feldespato potasico), calcita, biotita y minerales
ferromagnéticos en la fraccion gruesa de las muestras. Para la fraccion fina se puede mencionar, ademas

de los anteriores, la presencia de illita.

Los sitios 2, 4 y 5 corresponden a la Formacion Bahia Blanca. Las profundidades analizadas varian en

cada sitio segtn la profundidad a la que fue reconocido el nivel freatico (sitios 2 y 5). En el caso del
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sitio 4 fue la maxima profundidad que se pudo alcanzar una vez realizada la perforacion. La mineralogia
de ambas fracciones reconocida es similar a la de la Formacion Maldonado descripta arriba. El Ginico
mineral que se encontro en el sitio 5, diferente a los mencionados anteriormente, es yeso que se observo

tanto en la fraccion fina (DRX) como bajo la lupa.

4.3.2.2. Contenido de carbono organico

Los valores obtenidos de COT de las muestras enviadas a analizar de los diferentes sitios se detallan en
la Tabla 2. Como se esperaba, se observa que los niveles mas superficiales tienen los porcentajes de

COT mas elevados y a medida que se profundiza disminuyen.

Tabla 2. Valores de COT en % en peso (% p) para cada profundidad analizada.

Muestras analizadas COoT Muestras analizadas COT Muestras analizadas CcoT

(m) (% p) (m) (% p) (m) (% p)

SITIO 1 (0,20 - 0,50) 0,81 SITIO 2 (2,50 - 3,00) 0,35 SITIO 5 (1,00 — 2,00) 0,38
SITIO 1 (0,50 - 0,80) 0,64 SITIO 3 (0,50 - 1,00) 0,94 SITIO 5 (3,00 — 4,00) 0,15
SITIO 1 (0,80 - 0,90) 0,18 SITIO 4 (0,30 - 0,40) 1,26 SITIO 6 (0,50 — 1,00) 0,36
SITIO 1 (0,90 - 1,10) 0,072 SITIO 4 (0,70 - 1,10) 0,61 SITIO 6 (2,50 - 3,00) 0,33

SITIO 2 (1,00-1,75) 041  SITIO5(0,00-1,000 0,56  SITIO 6 (3,004,000 0,20

4.3.3. Conductividad hidraulica de la zona no saturada

La conductividad hidraulica (Ksa) de la ZNS fue medida en 4 sitios diferentes de la ciudad. Los valores
obtenidos se pueden observar en la Figura 22, donde la barra naranja indica el valor medio y la barra

negra indica el desvio estandar.
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Figura 22. Conductividad hidraulica de la ZNS evaluada en 4 sitios. Las barras negras corresponden al desvio estandar.

Para el sitio 1 se puede observar que el ensayo se realizo por duplicado en una sola profundidad debido
a la cercania del nivel freatico con la superficie (altura 0,60 m). La profundidad ensayada fue desde la
superficie hasta los 0,50 m y las conductividades hidraulicas determinadas fueron de 10,38 cm/dia en

el primer sondeo y de 7,30 cm/dia en el segundo (Figura 22).

Para el sitio 2 se puede observar que el ensayo se realizo por duplicado en dos profundidades, desde la
superficie hasta los 0,50 m y de 0,50 a 1,00 m. Al momento del ensayo, el nivel freatico se encontraba
a 3 m. Para el tramo mas superficial, los valores de conductividad hidraulica fueron de 63,12 cm/dia y
de 58,95 cm/dia, sin embargo, en el tramo mas profundo, los valores fueron de 7,82 cm/dia y de 9,39

cm/dia (Figura 22).

En el sitio 3 el ensayo también se realizd por duplicado, pero en este caso, se ensayaron 3 profundidades
en una de las perforaciones, y dos profundidades en la otra. No se pudo alcanzar el nivel mas profundo
en el segundo intento por encontrarse la capa de tosca mas superficial. Al momento del ensayo el nivel
freatico se encontraba a 4,00 m. Los dos primeros sondeos se ensayaron desde la superficie hasta 0,50
m con valores de conductividad hidraulica de 57,11 cm/dia y 44,36 cm/dia; desde los 0,50 a 1,00 m con
valores de 16,99 cm/dia y de 15,10 cm/dia, y desde 1,00 a 1,20 m se determiné una conductividad

hidraulica de 5,66 cm/dia (Figura 22).
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Finalmente, para el sitio 4 se trabajaron dos niveles de suelo por duplicado, aunque de uno de los niveles
no se pudo obtener un valor confiable y se descartd. En este caso el nivel freatico se encontraba a 2,10
m. El primer nivel ensayado, desde la superficie hasta 0,50 m, obtuvo valores de conductividad
hidraulica de 9,44 cm/dia para ambos sondeos. El nivel que se encontraba entre los 0,50 a 1,00 m obtuvo

valores de 1,89 cm/dia (Figura 22).

4.4. Caracterizacion zona saturada

4.4.1. Mapa de isopiezas

La morfologia de la capa freatica de la ciudad de Bahia Blanca para el periodo junio — julio del 2019 se
muestra en la Figura 23. Como se puede observar, la red de flujo subterranea fue modificada por las
distintas obras de ingenieria realizadas, entre ellas, el entubamiento y la canalizacion del arroyo

Naposta.

La superficie potenciométrica muestra un sentido general de escurrimiento subterraneo hacia el sector
SO de la ciudad, donde se encuentra el estuario, cuerpo de descarga regional (Carrica et al., 2003). Los
mayores valores de altura potenciométrica se encuentran en el sector NO-NE de la ciudad con un valor
maximo de 44,5 msnm. Mientras que los menores valores se encuentran en cercanias al estuario con un

valor minimo de 6 msnm.

El gradiente hidraulico del acuifero es variable (Figura 23). El mayor valor de gradiente hidraulico se
observa en el NE del mapa, correspondiente a 7,14x107. En cambio, en la zona central del mapa y hacia

el estuario estos valores varian entre 3,69x107 y 3,33x10™.
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Figura 23. Mapa de flujo regional correspondiente al periodo junio - julio 2019.

En el sector SO de la imagen, se encuentra el estuario Bahia Blanca. En las proximidades de esta zona
se verifica que el nivel fredtico se encuentra cercano a la superficie, llegando incluso a aflorar en
determinados momentos del afio. Cabe destacar que la configuracion morfoldgica de esta area ha
experimentado notables transformaciones debido a actividades de origen humano, tales como obras de
relleno, refulados y sistemas de drenaje. Dichas intervenciones han dado lugar a la formacion de
patrones radiales divergentes, que denotan sectores locales de recarga, asi como patrones convergentes
que coinciden con depresiones topograficas, las cuales funcionan como zonas de descarga local o puntos
de extraccion de agua subterranea. En las areas donde ocurren descargas naturales, es comun observar

el afloramiento del nivel freatico a lo largo de una parte considerable de los meses de otofio e invierno.

4.4.2. Variaciones del nivel freatico

Se realizd un seguimiento mensual del comportamiento del nivel freatico en el acuifero fredtico de
Bahia Blanca en los sitios L (3 pozos de monitoreo) y M (3 pozos de monitoreo) (Figura 24). Estas

variaciones se pueden observar en la Figura 25 (Tabla 3, Anexo III), en la cual se presenta la
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profundidad del nivel freatico (m) en cada pozo con puntos de colores y los mm de precipitaciones

mensual con barras grises.

Figura 24. a) Ubicacion de los pozos de monitoreo del sitio M. b) Ubicacion de los pozos de monitoreo del sitio L.

Las variaciones de la capa freatica presentan una marcada tendencia estacional, siendo las lecturas del
nivel freatico mas profundas para los meses de primavera-verano (noviembre, diciembre, enero, febrero
y marzo). Al comparar las oscilaciones de este nivel con las precipitaciones se observa que la respuesta
no es directa para estos meses. Es por esto que se puede sefialar que las precipitaciones no serian las

Unicas responsables de estas variaciones.

Como ya se menciono, el acuifero de la ciudad no puede ser utilizado como agua de consumo, pero si
se utiliza con usos recreativos y para riego en algunos sectores. Si bien la ciudad se encuentra
impermeabilizada casi en su totalidad (exceptuando la zona periférica y determinados espacios verdes
donde el proceso de recarga por agua de lluvia es probable) es necesario considerar el aporte por
pérdidas del sistema de distribucion urbano de agua potable en Bahia Blanca que alcanzaria el 26% del
total del caudal de agua cruda captada en la actualidad (Lexow et al., 2017). Estos resultados son
coincidentes que los observados por Pera Vallejos (2021) en su tesis doctoral, donde expone que el
nivel freatico de la ciudad de Bahia Blanca presenta una marcada estacionalidad, con los valores mas
bajos en los meses de verano. Estos resultados son producto de la elevada evapotranspiracion y el

consumo antropico estival.
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Figura 25. Variaciones mensuales de la profundidad del nivel fredtico (m) medidas en los pozos de los sitios My L

relacionado con las precipitaciones (mm) mensuales.

4.4.3. Caracterizacion fisico-quimica del acuifero freatico

Las caracteristicas quimicas del agua subterranea del acuifero freatico de Bahia Blanca fueron
evaluadas a partir de nueve muestras tomadas en diferentes sitios de la ciudad. Los analisis
fisicoquimicos incluyeron olor, turbiedad, pH, conductividad eléctrica, TSD (total de solidos disueltos),
alcalinidad total (en CaCOs3), elementos minoritarios como arsénico y fluoruros y iones mayoritarios
(Ca™, Mg"™, Na', NO, ", SO4, CI', NH4, NO53). Los anélisis completos se pueden observar en la Tabla

4, Anexo III.

En algunos sectores de la ciudad (Sitios F, L y M) se pudo realizar la medicion in situ de los parametros
de acidez (pH) y conductividad eléctrica (uS/cm). Sin embargo, en otros esto no fue posible, por lo que
el pH fue obtenido de los analisis quimicos. En los sitios correspondientes a predios de estaciones de
servicio se cuenta con mas de un dato, por lo que se detalld el valor en cada uno de ellos. Ademas, en

los pozos de los sitios L y M se realizoé un seguimiento mensual de estos parametros durante 2 afios

(09/2019 — 10/2021) (Tabla 3- Anexo III).
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Como ya se mencion6 anteriormente, el agua del acuifero freatico de Bahia Blanca no es utilizada para
consumo. Sin embargo, de manera conservadora, en este apartado se compararan los analisis quimicos

obtenidos con los valores que debe tener el agua para suministro publico.

Segun el Codigo Alimentario Argentino (CAA, 2011), las denominaciones de agua potable de
suministro publico y agua potable de uso domiciliario, se entiende la que es apta para la alimentacion y
uso doméstico por lo que no debera contener sustancias o cuerpos extrafios de origen bioldgico,
organico, inorganico o radiactivo en cantidades que resulten peligrosas para la salud. Debera presentar
sabor agradable y ser practicamente incolora, inodora, limpida y transparente. El agua potable de uso
domiciliario es el agua proveniente de un suministro publico, de un pozo o de otra fuente, ubicada en

los reservorios o depdsitos domiciliarios.

El agua del acuifero freatico de Bahia Blanca es practicamente inolora y con poca turbidez. La mayoria
de las muestras analizadas no tuvieron olores extrafios, salvo las muestras L2 y M1 que presentaron un
fuerte olor a hidrocarburos. Para determinar la transparencia de las muestras se consider6 que el agua
debe tener un méaximo de 3 NTU (CAA, 2011) NTU es la abreviacion de Nephelometric Turbidity Unit,
y es la unidad en la que se mide la turbidez de un fluido o la presencia de particulas en suspension en
el agua, cuantos mas sélidos en suspension haya en el agua, mas alta serd la turbidez. Esta caracteristica
no pudo ser medida en todas las muestras. De las muestras analizadas ninguna supera este valor, sin
embargo, las muestras de los sitios B, I, K y M2 dieron un valor de 3, otorgdndole una apariencia no

tan transparente.

Otras caracteristicas importantes del agua son el valor de pH, el de conductividad eléctrica y TSD. A
pesar que el pH generalmente no tiene un impacto directo en los consumidores, es uno de los parametros
operativos mas importantes de la calidad del agua (WHO, 2022). Para evaluar estas caracteristicas no
se contd Unicamente con las nueve muestras enviadas a laboratorio, sino que se utilizé el monitoreo
mensual. En todos los casos el agua subterranea present6 valores de pH entre 6,7 y 8,6 (Tabla 3, Anexo
II). El Codigo Alimentario Argentino establece que el agua potable debe tener valores de pH entre 6,5

y 8,5. Ademas, Custodio y Llamas (1983) determinaron que aguas con pH menores a 7 suelen ser

65

—
| —



agresivas y aguas con pH superior a 9 crean dificultades en las plantas y es un indicador de

contaminacion.

La conductividad eléctrica (CE) es la capacidad de un agua para conducir electricidad. La conductividad
crece con la temperatura y es preciso tomar una temperatura de referencia, que suele ser 18 °C o0 25 °C.
Su importancia se basa en que se mide muy facilmente y nos da un indicio aproximado de la salinidad
del agua. Las aguas subterraneas llamadas dulces tienen valores entre 100 y 2.000 uS/cm; si el contenido
es mayor, se consideran aguas salobres (Custodio y Llamas, 1983). En las muestras de agua analizadas,
los valores de CE varian entre 950y 5.573 uS/cm, correspondiendo a aguas dulces a levemente salobres.
Otra forma de evaluar la cantidad de sales en el agua es a partir del concepto de solidos disueltos totales
(TSD), el cual comprende sales inorgédnicas (principalmente calcio, magnesio, potasio, sodio,
bicarbonatos, cloruros y sulfatos) y pequenas cantidades de materia organica que se disuelven en agua.
El TSD en el agua potable se originan en fuentes naturales, aguas residuales, escorrentias urbanas y
aguas residuales industriales. La palatabilidad del agua con un nivel de TSD de menos de 600 mg/L
generalmente se considera buena. Sin embargo, cuando los valores de TSD son superiores a 1.000 mg/L
el agua potable se vuelve significativa y cada vez mas desagradable. En todas las muestras de agua
analizadas se superan los 600 mg/L de TSD. Sin embargo, las muestras tomadas en el sitio K y en el
pozo 2 del sitio M presentan valores muy cercanos a este valor guia. No se dispone de datos fiables
sobre los posibles efectos en la salud asociados con la ingestion de TSD en el agua potable, y la OMS
no propone ningun valor de referencia basado en la salud (WHO, 2022). Sin embargo, en el CAA el
valor maximo permitido de TSD es 1500 mg/L. Tomando este valor como referencia los sitios que

exceden son B, G, I, aunque el sitio H estd muy cercano (Tabla 4, Anexo III).

Para el procesamiento de los elementos mayoritarios de los datos hidroquimicos se utilizé el programa
Diagrammes (Laboratoire d'Hydrogéologie d'Avignon). El mismo incluy6: balance de aniones y
cationes y la clasificacion de los distintos tipos de agua segin iones mayoritarios.

Complementariamente, se representaron las caracteristicas quimicas del agua mediante diagramas Stiff.

Las facies hidroquimicas que presentan los pozos muestreados se determinaron con el diagrama

triangular de Piper-Hill-Langelier (Figura 26). Se comprob6 que el agua del acuifero freatico es
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mayormente agua clorurada y/o sulfatada sodica, con valores de salinidad entre 1.847 y 5.564 puS/cm
correspondientes a aguas dulces a salobres. Los valores mas altos de salinidad se observan en las
muestras de los sitios B, I y G con valores que superan los 2.000 uS/cm (Tabla 4, Anexo III). En cambio,
el sitio H dio un valor apenas superior a este limite (2.287 uS/cm) y las muestras del sitio L solo superan
en un pozo este valor y por muy poco. Los sitios K, M y J clasificaron como agua bicarbonatada soédica

y presentaron valores de salinidad inferiores a 1.400 pS/cm, correspondientes a aguas dulces.
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Figura 26. Diagrama Piper de las muestras de agua subterranea.

El comportamiento quimico espacial del agua del acuifero freatico de la ciudad Bahia Blanca se muestra

en la Figura 27 a partir de diagramas de Stiff.
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Figura 27. Distribucion espacial de los diagramas Stiff.

Ademas de los elementos utilizados para clasificar las aguas, se evaluaron los valores de fluoruros (F
), arsénico (As), nitritos (NO,"), nitratos (NOs") y amonio (NH4) (Tabla 4, Anexo III). Para su

interpretacion se utilizé la comparacion con los valores limites propuestos por el CAA (2021).

Segun el CAA, el valor limite para As es de 0,01 mg/L, sin embargo, admite valores mayores en la zona
de estudio (limite maximo de 0,05 mg/L) por la composiciéon normal del agua y la imposibilidad de
aplicar tecnologias de correccion. Este limite es superado significativamente en los sitios B, G, H, I, J
y K. En los sitios B, G y H tiene valores de 0,25 mg/L, los sitios I y K tienen valores de 0,1 mg/L y el
sitio J tiene un valor de 0,5 mg/L, siendo no recomendable su ingesta en ninguno de los casos. El valor
maximo de fluoruros esta interpretado segiin el maximo permitido por el CAA sin tener en cuenta la
variable temperatura media y maxima del afio de la zona. Para el caso particular de Bahia Blanca y zona
de influencia el limite superior admisible es 1,3 mg/L. Este limite es superado significativamente en
todos los sitios, salvo el sitio L que present6 un valor de 1 mg/L. El origen de estos dos elementos se
relaciona, en parte, con la meteorizacion de vidrio volcanico, componente comun del loess pampeano

(Nicolli et al., 1989).
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Para los compuestos nitrogenados el CAA presenta unos valores maximos admisibles de 45 mg/L para
NOs, 0,10 mg/L para NO; y 0,20 mg/L para NH4 . El nitrato y el amonio no superan nunca el valor
maximo, ni se encuentran proximos a realizarlo. En cambio, para el nitrito, los sitios B, G, [ y L

presentan valores de 0,35, 0,35, 0,30 y 1,70 mg/L superando el valor maximo informado.

Para completar la informacion quimica del acuifero freatico de la ciudad se utilizo la tesis doctoral de
Pera Vallejos (2021) y el trabajo de Zanello et al. (2022). En la Figura 28 se pueden ver los diagramas
Stiff del trabajo de Zanello et al (2022) junto con los andlisis que se presentan en esta tesis. La
composicion quimica del agua del acuifero freatico es, en general, del tipo clorurada sodica, salvo en el
sector central de la ciudad donde es bicarbonatada sédica con una menor cantidad de iones disueltos.
La caracterizacion de agua dulce en la zona central del mapa podria deberse a aportes antropicos,
generando la dilucion del agua subterranea. Como ya se menciond anteriormente, si bien la ciudad se
encuentra impermeabilizada casi en su totalidad es necesario considerar el aporte por pérdidas del
sistema de distribucion urbana de agua potable en Bahia Blanca y los sistemas cloacales. Esta zona es

la coincidente con la de mayor desarrollo urbanistico.

A su vez, se puede observar un incremento de la salinidad, en el sentido de la circulacion del flujo
subterraneo, tal como lo menciona Pera Vallejos (2021). La lenta dinamica subterranea en dicho sentido,
sumado a la evaporacion directa de la capa freatica, produce un fuerte incremento de la salinidad, como
se observa en la muestra que se encuentra mas cercana al estuario. A su vez, el acuifero fredtico en este
pozo se encuentra desarrollado en sedimentos arcillosos de la Fm. Maldonado. El proceso de
salinizacion del agua se ve maximizado dado el origen marino de esta formacién y la escasa velocidad
del flujo subterraneo lateral que impide el normal lixiviado de las sales y favorece la concentracion

salina en el acuifero (Albouy et al., 2007).
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Figura 28. Distribucion espacial de los diagramas Stiff presentados en este trabajo y los presentados en el

trabajo de Zanello et al 2022.

4.4.4 Conductividad hidraulica de la zona saturada

La conductividad hidraulica del acuifero fue medida en 5 sitios, todos ellos ubicados en la zona central
del ejido urbano. Las profundidades del nivel freatico oscilan entre 1,30 y 3,20 m. En la figura se puede
observar que las barras naranjas indican los valores medios para cada sitio y las lineas negras
corresponden al desvio estandar. Los valores de conductividad hidraulica obtenidos en todos los casos

son de buenos acuiferos (Custodio y Llamas, 1983) y varian entre 2,7 y 10 m/dia (Figura 29).

La mayor conductividad hidraulica fue determinada en el pozo del sitio E, mientras que el pozo del sitio
A registra el valor mas bajo. Los tres pozos restantes tienen valores similares entre ellos, entre 5 y 6,2
m/dia. La heterogeneidad textural de los sedimentos que componen la porcion central del subsuelo de

la localidad se ve reflejada en los diferentes valores de conductividad hidraulica.

70

—
| S—



12 4

10 ~

6
6—-
)
I
0- . . r -
A B C D E

SITIOS

K (m/dia)

Figura 29.Conductividades hidraulicas calculadas para el acuifero fredtico. Las barras verticales negras indican el desvio

estandar para cada ensayo de campo.

4.5. Conclusiones

A partir de lo desarrollado en este capitulo se puede concluir:

- Lalitologia de la ZNS, estudiada mediante muestras tomadas a diferentes profundidades en 6
sitios distribuidos de la ciudad de Bahia Blanca, es esencialmente heterogénea. Sin embargo,
se observo una predominancia de niveles limosos en los primeros metros y presencia de gravas
y/o arenas en los niveles acuiferos. En todos los casos se reconocié una importante presencia
de CaCO:;.

- Los sedimentos del sitio 1 fueron asignados a la Formaciéon Maldonado. Los sedimentos de los
sitios 2, 3, 5 y 6 fueron adjudicados a la Formacion Bahia Blanca y los sedimentos del sitio 4 a
la Formacion Lujan.

- El comportamiento del nivel freatico para el periodo junio — julio del 2019 muestra un sentido
general de escurrimiento subterraneo hacia el sector SO de la ciudad, donde se encuentra el
estuario, cuerpo de descarga regional.

- Los mayores valores de altura potenciométrica se encontraron en el sector NO-NE de la ciudad

y decrecen uniformemente hacia el estuario.
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- Laevaluacion del comportamiento del nivel freatico de manera mensual determiné que no hay
una relacion directa con las precipitaciones y es fundamental considerar el aporte producto de
los sistemas de abastecimiento de agua potable, cloacas y la extraccion de agua para fines
recreativos que se hacen desde este acuifero.

- A pesar de observar variaciones en la calidad del agua subterranea, su condicién de no ser apta
para consumo humano se confirmo.

- La composicion del agua subterranea es mayormente clorurada sodica, salvo en la zona central

del mapa que cambia a bicarbonatada sodica.
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CAPITULO 5. PROCESOS BIOLOGICOS INTRINSECOS DE LA ZONA

SATURADA

5.1. Introduccion

Las bacterias y hongos degradadores de hidrocarburos o hidrocarburoclasticos, son un grupo de
microorganismos heterétrofos con capacidad de utilizar hidrocarburos lineales, ciclicos y aromaticos,
como uUnica fuente de carbono y energia. Estos microorganismos tienen la habilidad de degradar y
metabolizar los componentes de los combustibles, lo que les permite prosperar en entornos
contaminados por los mismos. Las bacterias degradadoras de hidrocarburos (BDH) forman parte de las
comunidades quimiorganoheterotrofas de los ecosistemas terrestres y acuaticos, pudiendo utilizar otros
sustratos en ausencia o muy baja cantidad de hidrocarburos. Sin embargo, en el momento en que un
aporte de petroleo llega al ambiente, este grupo fisiolégico encuentra una ventaja adaptativa
significativa, que les permite multiplicarse rapidamente, convirtiéndose en un indicador claro de

contaminacion por combustibles (Atlas y Hazen, 2011).

La degradacion microbiana o biodegradacion es el mayor y Gltimo mecanismo natural por el cual se
eliminan los contaminantes del ambiente. Este proceso va desde la fragmentacion en moléculas més
pequenas hasta la conversion total en biomasa, CO; y H,O. La capacidad inherente de un entorno para
eliminar contaminantes depende de las habilidades metabolicas de los microorganismos presentes, del
tipo de compuesto y, por supuesto, de la composicion quimica y las caracteristicas hidrogeoldgicas de

la zona.

Los mencionados procesos naturales han llevado al desarrollo de técnicas de tratamiento para
compuestos organicos volatiles y semivolatiles no halogenados, asi como derivados del petroleo. Sin
embargo, la efectividad del tratamiento puede disminuir debido al tipo de contaminante y/o a la
toxicidad microbiologica de estos compuestos (Moreno et al., 2004). En condiciones ambientales
apropiadas, muchas de las fracciones mas relevantes de los hidrocarburos presentes en los combustibles,

como los BTEX (benceno, tolueno, etilbenceno y xilenos) y ciertos hidrocarburos policiclicos
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aromaticos (PAH), pueden degradarse de manera natural. En lineas generales, los hidrocarburos del
petrdleo que tienen una mayor movilidad en el entorno (con la excepcion del MTBE) también son los

mas susceptibles a la biodegradacién (Moreno et al., 2004).

El estudio de los microorganismos como responsables de la transformacion de los hidrocarburos de
petrdleo se inicid en 1895 cuando Miyoshi publico el primer trabajo de degradacion de hidrocarburos
por hongos. En 1930, se aplicaron los principios de la microbiologia para mejorar la exploracion de
yacimientos petroliferos y prevenir la corrosion causada por la actividad microbiana en ductos, tanques
y equipos de perforacion. En 1946, Claude E. ZoBell reviso6 la accion de los microorganismos sobre los
hidrocarburos donde reconocid que muchos microorganismos tienen la capacidad de utilizar estos
compuestos organicos como unica fuente de carbono y de energia y ademas de estar ampliamente
distribuidos en la naturaleza (Zegarra, 2000). En 1970 se estudid el alcance del uso de elevadas
temperaturas para estimular la degradacion de los hidrocarburos y se sugiri6 la utilizacion de los
microorganismos para la biorremediacion de suelos contaminados con petrdleo y sus derivados (Atlas,

1975; Dagley, 1975).

Las primeras tecnologias de biorremediacion en ser utilizadas fueron las técnicas ex situ, las cuales al
igual que las in situ involucraban el uso de microorganismos para degradar los compuestos organicos
peligrosos en el medio ambiente (Ahlert y Kosson, 1983; Lee y Ward, 1985). La descontaminacion
microbiologica de los suelos contaminados con petréleo hacia 1990 fue considerada como una
alternativa versatil, eficiente y econémicamente viable para alternar con los tratamientos fisicos y
quimicos (Bartha, 1986; Atlas, 1991). A pesar de décadas de investigacion, las técnicas de
biorremediacion estan en permanente cambio debido a la particularidad de cada caso (Rahman et al.,

2003).

Se han aislado muchas bacterias que degradan los hidrocarburos del suelo, sedimentos y agua de mar
(Hassanshahian et al., 2012). Sin embargo, la diversidad de microorganismos con capacidad de degradar
los hidrocarburos de petroleo aislados del agua subterranea, es menor que los géneros aislados de los

demas ambientes (Lima et al., 2009).
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En resumen, las BDH son un grupo quimioorganoheterotrofo con capacidad de utilizar los
hidrocarburos de distinta clase como Unica fuente de carbono y energia. Si bien se encuentran en todos
los ambientes como miembros de la microbiota heterotrofa, en los ambientes no contaminados su
niimero es muy bajo y muchas veces no pueden ponerse en evidencia. La llegada de hidrocarburos al
sistema les brinda una ventaja adaptativa sobre el resto de la comunidad microbiana, por lo cual su
poblacion se incrementa notablemente. Asi, la abundancia de BDH en un ambiente es un indicador de

contaminacidn por estos compuestos organicos y un excelente sistema de alerta.

El conocimiento generado a partir de esta investigacion serd fundamental para la toma de decisiones en
materia de gestion y conservacion de los recursos hidricos, asi como para garantizar la salud y bienestar
de la comunidad en un entorno donde la contaminaciéon por hidrocarburos representa un desafio
ambiental significativo. Ademas, el estudio de las BDH en el acuifero freatico brindara una vision mas
completa sobre el estado actual de sitios antiguamente impactados y posteriormente remediados y
permitira establecer acciones encaminadas hacia un desarrollo sostenible y responsable en la ciudad de

Bahia Blanca.

El presente capitulo tiene como objetivo principal determinar la presencia y magnitud de BDH en el
acuifero freatico de la ciudad de Bahia Blanca. Un entorno altamente impactado por la actividad de
estaciones de servicio y la presencia de combustibles producto de los sistemas de almacenamiento
subterraneos. La importancia de este estudio radica en comprender el comportamiento y la capacidad

de atenuacion natural del medio subterraneo frente a la contaminacién por hidrocarburos

5.2. Antecedentes

La utilizacion de bacterias para descomponer o transformar contaminantes en formas elementales y
compuestos menos toxicos o no téxicos es una técnica ampliamente conocida, denominada
biorremediacion. Muchas bacterias pertenecientes a mas de 70 géneros tienen la capacidad de degradar
uno o mas tipos de hidrocarburos de petroleo (Feng et al., 2007 y Liang et al., 2009). A pesar de que

los microorganismos que se encargan de este proceso son variados, a lo largo de este capitulo se va a
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trabajar con bacterias que hemos aislado correspondientes a los géneros Pseudomonas spp y

Rhodococcus spp.

El género Pseudomonas, constituido por bacilos gram negativos, aerobios, no esporogenos, esta
representado por mas de 120 especies. La mayoria de sus miembros pueden utilizar un amplio rango de
fuentes de carbono, tienen pocos requerimientos nutricionales y son capaces de vivir bajo diversas
condiciones ambientales. Estas caracteristicas las hacen muy ubicuas, tanto en ecosistemas acuaticos
como terrestres. Algunas especies pueden ser patdgenos oportunistas de plantas, animales y humanos
(Anzai et al., 2000; Peix et al., 2009). Aunque también tienen gran potencial biotecnolégico como
agentes de biocontrol para la produccion de antimicrobianos y por sus capacidades biodegradativas
(Botelho y Mendonga-Hagler, 2006; Berendsen, et al., 2012). Dentro de este género hay un grupo que
se caracteriza por la produccion de pigmentos como la pioverdina, el cual es fluorescente cuando es
expuesto a UV de color verde amarillento. Las especies productoras de pigmentos se las denomina
pseudomonas del grupo fluorescente. Entre las especies mas importantes de este grupo se puede
mencionar a Pseudomona. aeuruginosa, P. fluorescens, P.putida, P. chlororaphis y P. aureofaciens
entre otras (Young 1947; Frank y DeMoss, 1959; Meyer, 2000; Lamont y Martin. 2003; Tonini et al.,
2010; Oliveira y Alves, 2013). Se ha informado en varias publicaciones que esta especie tiene potencial
para degradar muchos grupos de hidrocarburos aromaticos diferentes (Bharti e Irafan, 2011; Vinothini

etal., 2015).

Por otro lado, el género Rhodococcus posee un gran potencial de biodegradacion de contaminantes en
el ambiente porque tiene sistemas enzimaticos que hacen que sea adecuado para usos de
biorremediacion (Kuyukina e Ivshina, 2010; Alvarez et al., 2017; Blumenstein et al., 2022). El género
Rhodococcus formado por especies aerdbicas, no esporogenas, gram positivas fue descrito por primera
vez por Zopf (1891), reintroducido por Tsukamura (1974) y redefinido por Goodfellow y Alderson
(1977). Hoy en dia, este género pertenece a la familia de las Nocardiaceae, orden de las
Corynebacteriales, clase de Actinomycetia y filo de las Actinobacterias, con base en la filogenia de las
secuencias del gen 16S rRNA (Ludwig et al., 2012; Sangal et al., 2019; Cappelletti et al., 2020). El filo

Actinobacteria es uno de los linajes mas grandes del dominio bacteria (Salam et al., 2020). Estos
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microorganismos han sido aislados de distintos habitats como suelos y agua marina. Gracias a su arsenal
enzimatico y su pared celular, cuenta con las propiedades biotecnologicas considerables para la
industria quimica, farmacéutica, ademas de su empleo en la remediacion ambiental (Martinkova et al.,

2009)

En la zona estudio no se han reportado antecedentes sobre el aislamiento y evaluacion de bacterias
degradadoras de hidrocarburos en el acuifero freatico de la ciudad. Sin embargo, hay varios estudios
sobre esta tematica en el estuario de Bahia Blanca (Cubitto y Cabezali 1996 y 2001; Barengo et al.,

2002; Gentili et al., 2006; Gentili 2009).

Los trabajos de Cubitto y Cabezali (1996 y 2001) fueron pioneros en el reconocimiento y aislamiento
de una bacteria marina aislada desde sedimentos intermareales. Esta cepa de Alcanivorax borkumensis
mostré un buen potencial de degradacion de compuestos organicos en laboratorio, principalmente
hidrocarburos de cadenas lineales. También se aisld otra cepa degradadora de hidrocarburos
perteneciente a la especie Rhodococcus corynebacterioides (GenBank: AY157677.1) a partir de suelos
costeros (Barengo et al., 2002). La aplicacion de esta cepa en la biorredemediacion de aguas marinas se
estudio mediante el desarrollo de inoculantes sobre quitina y hojuelas de quitosano. Los resultados
obtenidos pueden ser consultados en el trabajo de Gentili et al. (2006) y en la tesis doctoral de Gentili

(2009).

5.3. Metodologia de trabajo

Para estudiar las poblaciones de BDH se tomaron muestras de agua del acuifero freatico de la ciudad

de Bahia Blanca.

5.3.1. Sitios de muestreo

En la Figura 30 se pueden observar los sitios donde se obtuvieron las muestras de agua subterranea.
Estas muestras fueron tomadas desde los pozos de monitoreo ubicados en los predios de las estaciones

de servicios. Los sitios F, L, M, N y O corresponden a estaciones de servicio que tienen registros de
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pérdidas de combustible desde sus SASH a lo largo de la historia. Por el contrario, la estacion de servicio

ubicada en el sitio T no ha detectado pérdida alguna de sus sistemas.

Ademas, se buscd una muestra blanco del acuifero freatico que no se relacione con los pozos de
monitoreo de las estaciones, por lo que se tomo6 una muestra en la Universidad Nacional del Sur (sitio
Z) y la muestra fue tomada desde la canilla mas cercana al sistema de bombeo.

62°21'0 62°18'0 62°15'0 82°12'0

38°42'S 38°42'S

38°45'S 38°45'S

62°15'0

62°21'0 62°18'0 62°12'0

Figura 30.Mapa ubicacion de los sitios de muestreo y ampliacion de la ubicacion de los pozos.

5.3.1.1. Antecedentes de los sitios de muestreo

Se considera importante para el analisis integral de este capitulo conocer la actividad historica de los
sitios en los cuales fueron tomadas las muestras de agua subterranea analizadas. Para la realizacion de
este apartado se consultaron informes proporcionados por la Municipalidad de Bahia Blanca e

informacion disponible en internet.

El Sitio F corresponde a una estacion de servicio con actual bandera “SHELL” y se encuentran
evidencias de su funcionamiento desde 1975. Hay registro de cambio de los tanques de almacenamiento
subterraneo en el afio 1998 y de la instalacion de un sistema de monitoreo que permite reconocer la

presencia de combustibles, en el afio 2003. En el afio 2008 y durante dos afios se realizaron tareas de
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remediacion. No hay registro de nuevas pérdidas. En la campana del afio 2018 se realizo un analisis
quimico del agua del pozo de monitoreo F2 y no se registrd presencia de ningun compuesto derivado

de los combustibles.

El Sitio L corresponde a una estacion de servicio con actual bandera “AXION” de la cual se encontraron
informes de presencia de contaminacion de nafta y diésel desde por lo menos el afio 1999 hasta el afio
2013. La estacion de servicio ha sido remodelada en varias ocasiones. Los Gltimos datos quimicos se
obtuvieron de la campafia 2019, donde en L1 se encontr6 presencia de varios mono aromaticos, entre
ellos benceno 0,06 mg/L, tolueno 0,01 mg/L y etilbenceno 0,01 mg/L; en L2 se encontr6é benceno 0,02
mg/L y tolueno 0,01 mg/L y en L4 no se registré ninguno de estos compuestos. En el pozo L3 no se

realizo el analisis, pero se percibi6 un fuerte olor a combustible al tomar la muestra biologica.

El Sitio M corresponde a una estacion de servicio que se encuentra cerrada desde el afio 2006. No se
sabe la fecha en que empezo a funcionar, pero hay registros que en el afio 2001 se cambiaron los tanques
y se detallan tareas de remediacion desde 1999 al 2001. Las tareas de monitoreo continuaron hasta el
afio 2013 donde hay registro de presencia de BTEX en los pozos. En la campafia del afio 2018 se
realizaron analisis quimicos a las muestras de los pozos M2 y M3 obteniendo presencia de compuestos
mono aromaticos en muy bajas concentraciones. El primero registré benceno y tolueno (0,02 y
0,01mg/L respectivamente), mientras que M3 detectd presencia de benceno, tolueno y etilbenceno

(0,03, 0,02 y 0,01 mg/L respectivamente).

El Sitio N corresponde a la estacion de servicio con actual bandera “PUMA”. Hay registros de presencia
de combustibles en el agua subterranea hasta mayo del 2013. En la campaia del afio 2018 se realizo el
analisis quimico a la muestra obtenida y se detectd presencia de benceno y etilbenceno (0,03 y 0,01

mg/L respectivamente).

El Sitio O corresponde a una estacion de servicio que funciond hasta el afio 2015 y actualmente se
encuentra cerrada. No se cuenta con informes que evidencien la presencia de compuestos derivados de

los combustibles y tampoco se cuenta con analisis quimicos para conocer el estado del acuifero freético.
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Sin embargo, cuando se obtuvo la muestra para andlisis biologico se evidencié un fuerte olor a

combustibles.

Finalmente estan los dos sitios que se utilizaron como blancos de comparacion. El primero de ellos es
el Sitio T, en el cual funciona la estacion de servicio bajo bandera “AXION” desde el afio 2006. Los
informes del Municipio no informan la presencia de contaminaciéon por combustibles. En la campafa
del afio 2019 se realizaron analisis quimicos para las muestras de los dos pozos considerados y tampoco
se registrd presencia de compuestos BTEX. Finalmente, el Sitio Z corresponde a un pozo ubicado en el
Laboratorio de Hidraulica del Departamento de Ingenieria de la Universidad Nacional del Sur en el cual

no se ha registrado ningun episodio de contaminacion por hidrocarburos.

5.3.1.1. Muestreo de agua subterranea

Las campaiias para la toma de muestras de agua del acuifero freatico, para analisis biolodgico y quimico,

fueron realizadas en noviembre y diciembre del afio 2018 y en abril del afio 2019.

Las muestras fueron colectadas con muestreadores descartables tipo bailer de polietileno (Figura 31a).
En el caso de las muestras para analisis biologico el agua fue almacenada en frascos estériles, se
mantuvo refrigerada y se traslado al laboratorio para su tratamiento inmediato (Figura 31b). La
Municipalidad de Bahia Blanca estuvo a cargo de las muestras para analisis quimico. Estas muestras
fueron tomadas en frascos color caramelo, de vidrio, de 500 mL. Los analisis los realizo el Comité
Técnico Ejecutivo (CTE) con la metodologia ASTM D 3871-03. El limite de deteccion informado fue

0,01 mg/L para las campaiias del afio 2018 y 0,02 mg/L para las campanas del afio 2019.
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Figura 31. a) Toma de muestra desde pozo de monitoreo con muestreador tipo bailer. b) Frascos estériles donde se tomaron

las muestras. c) Siembra de las muestras y sus diluciones. d) Tubos con siembra en medio Busnell Hass con petroleo crudo.

5.3.2. Cuantificacion de bacterias degradadoras de hidrocarburos

Para el recuento y aislamiento de BDH se utilizo el caldo Bushnell-Haas (BH) (Bushnell y Haas, 1941).
El medio BH es extensamente utilizado para evaluar la biodegradacion de hidrocarburos y recomendado
para el estudio microbioldgicos de combustibles por la Sociedad de Microbiologia Industrial (SIM)
(Allred et al, 1963). El caldo BH consiste en un medio minimo con la composicion mineral necesarias
para el crecimiento bacteriano a un pH 7, sin fuente de carbono (La composicidon se encuentra en el
Anexo [V). La fuente de carbono pueden ser distintos tipos de hidrocarburos o mezclas o combustibles.
En este caso se utilizo petrdleo crudo (tipo Medanito, provisto por una refineria local) al 0,5 % p/v.
Previo a su uso, el medio con la fuente de carbono, fue esterilizado en autoclave de Chamberland a 1

atm durante 15 min (Foto 5.3.2, Anexo Fotografico).

Para evaluar la presencia y cuantificar las BDH se utiliz6 la técnica del Niimero Mas Probable (NMP)
adaptada para hidrocarburos, por Mills et al., (1978). El NMP es una técnica de rutina que permite
cuantificar microorganismos en un medio liquido. Se trata de una estimacion estadistica del nimero de

células presentes en una muestra y tiene su fundamento matematico en las distribuciones de Poisson y
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Binomial. EI NMP establece que hay un 95% de probabilidad de que la medida de la poblacion
microbiana se encuentre dentro de un determinado intervalo de confianza. La prueba se realiza en tubos
multiples con medios de cultivo liquidos que permitan identificar facilmente la capacidad metabolica
buscada. El procedimiento consiste en agitar vigorosamente cada muestra de agua subterranea, tomar 1
mL y realizar las diluciones decimales necesarias en agua corriente estéril. Cada dilucion se sembré por
triplicado en tubos con BH y petréleo crudo. Cuando la muestra provino de un sitio sin antecedentes
conocidos de presencia de combustibles, también se sembraron tubos con 1 mL de la muestra, para
asegurar la deteccion de las BDH. Por lo que se utiliz6é una combinacion de 3 tubos por dilucion (Figura
31cy 31d). Los mismos se incubaron a 25°C durante 30 dias. El NMP por mililitro de agua se determino
utilizando las tablas de McCrady (McCrady 1915) (Anexo IV). Se registraron como positivos aquellos
tubos que tenian turbidez y cambios visibles en el petrdleo, comparado con los controles con petrdleo,

sin sembrar y los controles inoculados sin petrdleo.

Este método es el elegido cuando se espera un bajo numero de bacterias o se dificulta la siembra en
medios solidos (con agar agar). En el caso particular de las BDH, cuantificar en medio s6lido suele
presentar ciertos problemas, el principal es lograr que la fuente de carbono, como lo seria hidrocarburos
hidréfobos, se distribuya uniformemente en la placa de agar, lo que determinaria que las colonias se
acumularan en determinados sitios y perdieran individualidad dificultando el conteo, otro problema es
que el agar agar podria proveer una fuente alternativa de carbono para algunas especies (Allred et al,

1963).

5.3.3. Aislamiento en agar

El paso siguiente fue aislar las bacterias responsables de los tubos positivos. El aislamiento tiene el
objetivo de separar un determinado microorganismo del resto de microorganismos que lo acompafan,
y asi avanzar en el estudio de sus propiedades y su tipificacion. Para llevar a cabo este procedimiento
se necesito utilizar un medio sélido, en este caso el caldo BH (sin hidrocarburos) fue adicionado con
1,2% de agar agar de uso bacteriologico (Biokar Diagnostics A1010HA, Francia), el cual fue

esterilizado en autoclave a 1 atmoésfera por 15 minutos. Luego de la esterilizacion, el medio fundido y
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enfriado a 50°C se volcd en placas de Petri estériles de 9 cm de diametro y se dejo solidificar. De cada
tubo positivo se tomo una porcion con ansa estéril (0,2 mL) y se sembro por la técnica de agotamientos
en superficie en el agar BH (ABH) (Figura 32). Para suplementar la fuente de carbono en la tapa de la
caja se colocd un papel filtro estéril embebido en petroleo (Bade et al., 1994). Las placas se incubaron

a 25°C durante 72-96 h.

Después de la incubacion se observaron las placas de Petri con lupa estereoscopica (Arcano ZTX-T1:4)
y se diferenciaron las colonias presentes. Cada colonia distinta, se transfirié a una nueva placa de Petri
con medio ABH y petrdleo para asegurar el aislamiento. Antes de guardar dicho aislamiento se realizo
un re aislamiento en medio PCA sin petroleo, para asegurar que no hubiera otros microorganismos no
degradadores, inhibidos por las condiciones del medio ABH + petroleo. Luego de obtener una colonia
pura o cultivo axénico, y confirmar en PCA esta situacion, cada colonia (a partir de ahora aislamiento
o cepa), fueron transferidas a tubos tipo eppendorf con caldo nutritivo con 20% de glicerol y
conservadas a -70°C (Ultrafreezer Presvac FH — 80V). Para cada estudio se retird6 un tubo del
ultrafreezer y se sembr6 en caldo nutritivo 24 h para su recuperacion y uso en las experiencias

siguientes.

Figura 32. Siembra en placa con la técnica de agotamiento en superficie en agar BH.
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5.3.3. Tincion de Gram

Para iniciar la identificacion de los aislamientos obtenidos se realizo la coloracion de Gram. La tincion
de Gram es una técnica de laboratorio ampliamente utilizada en microbiologia para diferenciar dos
grupos dentro del dominio Bacteria: gram positivas y gram negativas. Esta tincion fue desarrollada por
el bacteridlogo danés Hans Christian Gram en 1884 y es una herramienta fundamental para la
identificacion inicial de bacterias. Esta caracterizacion se realizo sobre los aislamientos de los sitios: F,

Ly O. El procedimiento de la técnica es explicado en detalle en el Anexo IV.

5.3.4. Ensayo dispersion de la gota

En aquellos aislamientos procedentes de tubos de NMP positivos, donde ademas se habia observado
surfactacion del petroleo (Figura 33 a y b), se realizd una técnica rapida para confirmar esta actividad e
identificar a la cepa responsable de tal efecto. La técnica de dispersion de la gota es un método sencillo
y util para comprobar la actividad de compuestos producidos por las bacterias, como los tensioactivos
o surfactantes. Estos compuestos tienen la capacidad de reducir la tension superficial de los liquidos y

facilitar la formacion de emulsiones y dispersiones.
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Tubos surfactados s b

Figura 33.a) Tubos positivos con actividad surfactante. b) Tubos positivos sin generacion de surfactantes.
Para la realizacion de la llamada actividad de desplazamiento de la gota de aceite se utilizo el
procedimiento descripto por Morikawa et al., (1993 y 2000). Cada cepa aislada, se cultivdo nuevamente
en caldo BH con petroleo crudo, durante 5 dias. Para el ensayo de dispersion de la gota, se colocaron
50 mL de agua destilada en una placa de petri de 9 cm de diametro, seguido por la adicion de 20 pL de
petrdleo crudo en la superficie del agua. Se dejo estabilizar la gota a temperatura ambiente durante 2
minutos y se afiadieron 10 pL de cultivo a la superficie del petroleo. Si el biosurfactante estaba presente
en el caldo, la pelicula de petrdleo se desplazaba dejando un halo estable libre de petrdleo, estable. El
diametro de esta zona clara se medi6 y se compar6 con un control realizado con agua destilada. Fueron

determinados los diametros de cada cepa por triplicado.

5.3.5. Ensayo de degradacion

El ensayo de degradacion se realizd para evaluar la capacidad de ciertas bacterias aisladas para degradar
hidrocarburos y por lo tanto reducir la cantidad de petroleo crudo. Este ensayo se realizo sobre cuatro

cepas aisladas y seleccionadas por su actividad surfactante lo cual se supuso que dicha capacidad
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mejoraria su actividad degradativa. Las cepas utilizadas fueron denominadas como PAD4A1.2A,

PAD4A1.2C, PADI11y VY, correspondientes a los sitios L las tres primeras y al sitio O la tltima.

Para llevar a cabo este ensayo se realizo el cultivo de las cepas mencionadas en tubos con caldo BH y
petrdleo crudo, como se indico antes y durante 5 dias. Estos tubos constituyeron el inoculo para la
experiencia. La misma se ejecutd por triplicado en frascos herméticos con 70 mL de BH, 1 mL de
petrdleo crudo (del cual se registro el peso inicial) y 1 mL de cepa incubada por 5 dias. El petroleo fue
pesado en balanza Ohaus a la cuarta cifra digital. Los pesos obtenidos fueron similares por los que se
considerd el promedio como peso inicial: 0,7778 g. Ademas, se realizaron 3 controles preparados de la
misma forma que los anteriores, pero sin presencia de bacterias (Foto 5.3.5a, Anexo fotografico). El
objetivo de los controles es evaluar la pérdida de las fracciones més livianas de hidrocarburos por
evaporacion producto del proceso del ensayo (pérdidas abidticas). Todos los frascos se dejaron durante
10 dias en incubadora (SHZ 88) a 25°C con agitacion constante a 130 rpm (Foto 5.3.5b, Anexo

fotografico).

Para confirmar el tamaiio del indculo bacteriano utilizado en el ensayo se realizo la técnica de recuento
estandar en placa. El recuento se realizo en medio PCA (el detalle de su preparacion se encuentra en el
Anexo V) y se incubd 48 hs a 25°C. Las colonias obtenidas se contaron bajo lupa (Lenomex) (Foto
5.3.5¢, Anexo Fotografico). Los resultados se informaron como unidades formadoras de colonias por

mililitro (UFC/mL). El procedimiento se explica en el Anexo IV.

Cumplidos los 10 dias en incubadora, el hidrocarburo remanente se extrajo mediante la técnica de
extraccion liquido a liquido con hexano (Merck Art 822280). Los pasos llevados a cabo en esta técnica

se detallan en el Anexo IV.

Para evaluar las pérdidas por volatilizacion de las fracciones mas livianas se utilizo la siguiente formula
(3):

Apesos controles

% pérdidas por volatilizacién = * 100 3)

peso inicial

Para evaluar el % de degradacion de las bacterias aisladas se utilizo6 la formula (3)
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Apesos tratamientos— Apesos controles

% degradacion = * 100 4)

peso inicial

5.3.6. Identificacion de los aislamientos por secuenciacion del ADNr 16S

Los aislamientos seleccionados para el ensayo de degradacion fueron también elegidos para su
identificacion por métodos moleculares como la secuenciacion del gen que codifica el ARNr16S

(ADNr16S).

Con este fin los aislamientos fueron enviados a la empresa Macrogen Inc, (Corea del Sur). Se utilizaron
en la amplificacion los primers 785F y 907R. La secuenciacion de ambas hebras de los amplificados
por PCR fue llevada a cabo utilizando la terminacion didioxy. La secuencia parcial del gen que codifica
para el ARNr 16S obtenidas, fueron comparadas con la base de datos del GenBank con el software
BLAST. Las secuencias obtenidas se ensamblaron utilizando la herramienta GAP5 (Bonfield y

Whitwham 2010).

5.4. Resultados

5.4.1. Cuantificacion de bacterias degradadoras de hidrocarburos en muestras de agua

de los sitios estudiados

Las BDH, son un grupo de microorganismos heterdtrofos con capacidad de utilizar los combustibles
como Unica fuente de carbono y pueden presentarse incluso en aquellos ambientes que no reciben el
aporte de hidrocarburos, donde se encuentran en muy bajo nimero y la mayoria de las veces no pueden
ser detectadas por las técnicas de cultivo recomendadas. La llegada de hidrocarburos les brinda una
ventaja adaptativa por lo cual su nimero se incrementa notablemente. Asi, la abundancia de BDH es un

indicador de este tipo de contaminacion.

En este estudio, la presencia y cantidad de BDH fue puesta de manifiesto con la técnica del NMP en
caldo BH con petroleo crudo como unica fuente de carbono y energia. Dentro de los 30 dias de
incubacion a 25°C se observaron tubos positivos y no se registraron cambios en el nimero de positivos

y negativos prolongando la incubacion. Se consideraron tubos positivos aquellos que presentaron
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turbidez abundante a simple vista, cambios en la apariencia del petroleo crudo, formacion de
membranas adheridas a la capa de petroleo, coloracion y/o la observacion de actividad surfactante
(Figura 34). Todos ellos fueron comparados con controles sin petroleo sembrados con 1 mL de la
muestra a fin de descartar turbidez por nutrientes presentes en la misma y controles con petroleo sin
inocular. Los tubos negativos fueron aquellos que no mostraron cambios con respecto a los controles

(Figura 34).

s/petroleo ; i
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Figura 34.Tubos con actividad de bacterias (+), tubos sin actividad de bacterias (-), tubos control con y sin petroleo. En

algunos tubos positivos se puede observar la generacion de membranas y de coloracion.

De los sitios relevados en la ciudad de Bahia Blanca (Figura 30) es posible afirmar que en todos se
detectod la presencia de BDH con la técnica utilizada, lo cual indica la exposiciéon en menor o mayor
grado del acuifero freatico a hidrocarburos. Sin embargo, los valores de abundancia varian en varios
ordenes de magnitud de un sitio a otro. Los resultados se muestran en la Figura 35 y en la Tabla 17 del

Anexo IV.
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Figura 35. Recuento de bacterias degradadoras de hidrocarburos en agua del acuifero de Bahia Blanca. Resultados

expresados en NMP de BDH/mL para cada sitio

En el sitio F, las dos muestras analizadas dieron los valores dispares de 110 y 2.500 NMP BDH/mL. En
tubos de ambas muestras se observo el petroéleo emulsionado por surfactantes, sin embargo, esta

caracteristica se encontraba mejor desarrollada en la muestra F2.

En el sitio L se tomaron cuatro muestras, de las cuales s6lo L4 mostro un recuento relativamente bajo
(400 NMP/mL). Del resto de las muestras se obtuvieron recuentos significativamente mayores de BDH
con valores de 11.000 NMP/mL para L3, 45.000 NMP/mL para L2 y 110.000 NMP/mL para L1. En
algunos tubos se observo una alta actividad surfactante, coloracion verde-amarillenta y fluorescencia
bajo UV (Figura 36). Estos pigmentos son indicativos de la presencia de Pseudomonas ssp. del grupo

fluorescente.
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Figura 36. a) Tubo positivo con coloracion y petréleo emulsionado por surfactantes junto con tubo control con petréleo. b)
Tubo positivo con coloracion junto con tubo control con petréleo. ¢) Tubo positivo con reflectancia UV y tubo positivo sin

reflectancia.

En el sitio M se tomaron tres muestras, donde se obtuvieron importantes valores de BDH, siendo para
M1 14.000, para M2 45.000 y para M3 110.000 NMP/mL. M1 y M3 mostraron pigmento verde-
amarillento en todos los tubos positivos y fluorescencia bajo UV. En cambio, M2 mostré una moderada

actividad surfactante.

En el sitio N se tom6 solamente una muestra y la misma registr6é un valor de 14.000 NMP BDH /mL.

La actividad surfactante observada fue muy leve y sélo en algunos tubos.

En el sitio O se tomo una tnica muestra y se registro un valor muy alto de bacterias (110.000 NMP
BDH/mL). Varios tubos, ademas presentaron intensa actividad surfactante y presencia pigmentos

fluorescentes bajo UV.

En los sitos control Z y T se observaron numeros muy bajos de BDH. En el sitio Z registré 45 NMP
BDH/mL y en las muestras del sitio T dieron valores de 110 y 3,5 NMP BDH/mL (T1 y T2
respectivamente), este ultimo esta en el limite de deteccion de la técnica. Por lo cual se considera que

estos sitios no han sido impactados por la actividad de almacenamiento de combustible.
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5.4.2 Aislamiento y estudio de las cepas bacterianas mas representativas

A partir de los tubos positivos con mayor actividad emulsionante sobre el petrdleo, se realizo el
aislamiento de las bacterias cultivables en agar PCA. El objetivo de este aislamiento es estudiar la
microbiota presente y, en particular, evaluar su posible aplicacion en biorremediacion en futuros

estudios.

Una vez aisladas las cepas bacterianas, se volvieron a sembrar en BH con petroleo, a fin de confirmar
su actividad hidrocarbonoclastica y la produccion de surfactante. También se hicieron determinaciones
basicas de identificacion como la coloracion de Gram y observacion de caracteristicas morfologicas y

culturales. Los resultados se indican en la Tabla 17 del Anexo IV.

5.4.3. Capacidad surfactante

La técnica de dispersion de la gota es un método sencillo pero efectivo para comenzar a estudiar la
capacidad de una cepa microbiana de producir surfactantes. Cuando a la pelicula estable de petrdleo se
le agrega una microgota del cultivo y no hay modificaciones en la superficie (Figura 37a), las cepas no
presentan la capacidad de producir algin compuesto tensoactivo. En cambio, cuando la microgota en
cuestion genera un halo estable libre de petroleo, se considera que hubo produccion de compuestos
surfactantes en el medio (Figura 37b). Dicha area es estd directamente relacionado con la actividad del
o los biosurfactantes producidos en el medio. En este caso las cepas se cultivaron en BH con petréleo

crudo a fin de evaluar la actividad en una condicidn similar al medio natural.
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Figura 37.a) Ensayo de la dispersion de la gota de aceite con resultado negativo. b) Ensayo de la dispersion de la gota de

aceite con resultado positivo.

En la Tabla 3 se indican el diametro de las zonas claras obtenido en cada ensayo, el valor promedio y

el desvio estandar. Todas las cepas fueron ensayadas por triplicado. Se puede observar que, el

asilamiento VY, presuntamente perteneciente al género Pseudomonas, produce los didmetros de zona

clara mayores (2,38 cm). Todos los halos se produjeron dentro de los 5 min de puesta en contacto con

el cultivo y se mantuvieron estables por mas de 1 h.

Tabla 3.Resultados obtenidos con el ensayo de dispersion de la gota de aceite, x corresponde a la media y o al desvio

estandar calculados.

Muestra LI-0 LI1-1 L3 o1
Aislamiento PAD4A1.24 PAD4A41.2C PADII VY
Disimetros (cm) | 2,00 | 2,30 [ 2,50 | 1,00 | 1,00 | 1,25 | 1,75 | 1,30 | 1,50 | 2,50 | 2,25 | 2,40
X 2,27 1,08 1,52 2,38
o 0,21 0,12 0,18 0,10
[ )




5.4.4. Ensayo de degradacion

Estos ensayos se realizaron con los aislamientos mds activos en los ensayos previos. Ademas, se
experimentd con aquellos que producian pigmentos, presuntivamente pertenecientes al género
Pseudomona del grupo fluorescente, (PAD4A1.2A, PADI1 y VY) todos Gram negativos y con un
aislamiento Gram positivo no productor de pigmentos de pigmentos fluorescentes, pero con colonias

con pigmentacion (rosa-anaranjado) (PAD4A1.2C) (Figura 38).

Figura 38. Cepas en tubos previo al ensayo de degradacion, se puede observar la coloracion amarillenta que tienen los

tubos pertenecientes a las cepas PAD4A1.24, PADI11y VY

El tamaifio de los indculos utilizados fue de 2,23x10® UFC/mL de PAD4A1.2A, 1,54x10® UFC/mL de

PAD4A1.2C, 6,24x10° UFC/mL de PAD11 y 2,22x10® UFC/mL de la cepa VY.

Los valores obtenidos corresponden a un promedio de los pesos de los extractos de petroleo de cada
una de las réplicas (Figura 39). La pérdida de volatiles durante el proceso pudo ser registrada a partir
de los controles sin inocular, siendo un promedio de 34%, lo cual se descont6 de los valores obtenidos
en los tratamientos (Formula 3, seccion 5.3.5). El aislamiento PAD11 present6 los mejores resultados,

con porcentajes de degradacion del 47,81% (Formula 4, seccion 5.3.5). Los restantes aislamientos Gram
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negativos ensayados (VY y PAD4A1.2A), presentaron valores menores del 26,56% y 18,29%
respectivamente. Finalmente, la muestra correspondiente a la cepa Gram positiva (PAD4A1.2C)

present6 un porcentaje de degradacion del 33,87%.
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Figura 39.Porcentaje de degradacion de los aislamientos con sus desvios estandares indicados como lineas negras. Valores

calculados por la Formula 3, seccion 5.3.5

5.4.5 Identificacion molecular

En la Tabla 4 se muestra los resultados de la secuenciacion parcial del gen que codifica para el ARNr
16S aislamientos PAD4A1.2A, PAD4A1.2C, PAD 11, VY. Detalles de la secuenciacion se muestran

en el Anexo V.

Tabla 4. Especie con la mayor similitud con los aislamientos secuenciados.

. . Especies con la mayor coincidencia - o
Alslamiento (Numero de acceso al GenBank) Similitud (%)
PAD4A1.2A Pseudomonas aeruginosa (CP012001.1) 99,72
PAD4A1.2C Rhodococcus qingshengii (NR_115708.1) 99,93

PADI1 Pseudomonas aeruginosa (CP012001.1) 99,93
VY Pseudomonas aeruginosa (CP012001.1) 99,72

5.5. Discusion

Como se indicod en la introduccion de este capitulo, las BDH son un grupo de microorganismos

quimioorganoheterotrofas con capacidad de utilizar hidrocarburos como tnica fuente de carbono y
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energia. Esta capacidad les permite prosperar en entornos contaminados con petroleo y/o combustibles
derivados. Si bien son un grupo ubicuo en la naturaleza, estan en muy baja proporcion con respecto al
resto de las bacterias heterotrofas en ambientes no impactados. El tamafio de la poblacion de BDH se
incrementa significativamente con la presencia de estos compuestos organicos. Estos cambios han sido
muy bien documentados y convierten a este grupo en un indicador de la presencia de petréleo y/o sus
derivados (Hara et al., 2003; Cappello et al., 2007; Ghanavati et al., 2008; Hassanshahian et al., 2010),
y permite mayor sensibilidad que los métodos quimicos, ya que se mide la respuesta de una comunidad

microbiana.

En todos los pozos muestreados (excepto las zonas control) se detecté un nimero de BDH/mL alto
(NMP BDH > 1000/mL), indicando la presencia de compuestos derivados de los combustibles. A pesar
que, en la mayoria de estos sitios se han llevado a cabo tareas de limpieza y de remediacion, estos
hidrocarburos pueden encontrarse adsorbidos a las particulas del subsuelo como saturacion residual. No
es sorprendente que varias de las BDH aisladas, tuvieran la capacidad de generar un efecto surfactante
sobre la pelicula de petroleo. Esta capacidad de producir agentes tensoactivos, permite a algunas
bacterias poner en suspension las microgotas de combustibles y aumentar la biodisponibilidad de los
mismos para la degradacion (Chhatre et al., 1996). En este caso, los recuentos de BDH, que contrastan

claramente con los pozos control, indican la persistencia de hidrocarburos en los sitios estudiados.

Si bien los valores en los sitios controles son muy bajos o cercanos al limite de deteccion de la técnica,
se han registrado la presencia de BDH. En el caso del sitio T1, se encuentra entre los surtidores de
combustibles, sin embargo, se trata de una estacion de servicio con pocos afios de operacion. En el caso
del sitio Z, ubicado en el Complejo Alem de la UNS, se considera que podria deberse a alglin aporte
que esté recibiendo el acuifero freatico del Arroyo Naposta, el cual se encuentra a unos 200 metros

aguas arriba del pozo de donde fue tomada la muestra.

Lautilizacion de los hidrocarburos como fuente de energia genera compuestos de menor peso molecular
y menor toxicidad o bien son oxidados totalmente a CO, y H>,O. Ademas, como ya se indico, estos
microorganismos pueden producir biosurfactantes. Estos compuestos, por su composicion quimica

pueden ser anidnicos, catidonicos y no idnicos, poseen propiedades emulsificantes, dispersantes y ayudan
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a disminuir los contaminantes del medio permitiendo la desorcion de éstos desde las particulas del
subsuelo. Los surfactantes sintetizados por las bacterias presentan bajos valores de concentracion
micelar critica (CMC), gran actividad superficial, con adsorcidon gradual y actividad continuada, por lo
que su eficacia se equipara y, en algunos casos supera, a los surfactantes sintéticos (Michoka et al.,
2019). Ademas, son biocompatibles, de baja toxicidad y biodegradables (Mulligan, 2005; Das et al.,
2009). Los métodos para detectar esta capacidad en los organismos son variados, en este caso se utilizo
la dispersion de la gota de aceite que permite resultados confiables para una primera seleccion (Thavasi
etal., 2011). Se observo que las tres cepas ensayadas de Pseudomonas aureginosa. (PAD4A1.2A, PADI 1
y VY) producen los diametros de zona clara mayores entre 2,4 cm y 1,5 cm. Thavasi et al. (2011) reporto
valores de zona clara similares en una cepa de esta especie, cultivadas en un medio mineral con petroleo.
Por otro lado, la cepa correspondiente Rhodococcus qingshengii (PAD4A1.2C), en nuestro trabajo
present6 un didmetro menor a las cepas anteriores, siendo el valor promedio de 1,1 cm. A pesar de esto,
el género ha sido reportado como un buen productor de surfactantes (Cappelletti et al., 2020; Kuyukina
e Ivshina, 2010). Cabe aclarar que el tiempo de cultivo utilizado fue de 5 dias en un medio minimo, lo

cual podria haber subestimado la actividad de algunas cepas mas lentas en la produccion.

Como se indico en parrafos anteriores, la tipificacion molecular de los 4 aislamientos seleccionados
indico la presencia de Pseudomonas aeuruginosa (cepas PAD4A1.2A, PADI1 y VY), lo cual no
sorprende porque el género Pseudomonas comprende bacterias ubicuas y comunmente aisladas de
suelo, agua y sedimentos marinos. La mayoria de los miembros de este grupo se caracterizan por su
gran versatilidad metabodlica y bajas exigencias nutricionales. Hay una gran cantidad de reportes de
cepas de Pseudomonas spp degradadoras de hidrocarburos (Hasanuzzaman et al., 2004; Esmaeil et al.,
2009) y en particular varias cepas han sido reportadas por la produccion de surfactantes (Wongsa et al.,
2004; Yin et al., 2009). A partir del ensayo de degradacion se observo que el aislamiento PAD 11
generaba una reduccion de la masa inicial cercana al 50% para los 10 dias de experiencia. Los demas
aislamientos generaron reducciones significativamente menores (entre el 18 y 26%). Las propiedades

observadas en las cepas PAD4A1.2A, PADI1 y VY, sumado a su adaptacion al sistema del cual
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provienen, les dan una interesante perspectiva para la biorremediacion de acuiferos de la zona, que sin

duda se podra abarcar en futuros estudios.

El aislamiento PAD4A1.2C, corresponde a Rhodococcus qingshengii. El importante rol de miembros
del género Rhodococcus en la biodegradacion de hidrocarburos ha sido indicado por varios autores
(Chaerun et al., 2004; Zhukov et al., 2007; Margesin et al., 2013). La presencia de miembros de este
género, ha sido reportada en sedimentos de Bahia Blanca (Rhodococcus corynebacterioides, cepa
QBTo) impactados por barros de refineria (Barengo et al., 2002). Dicha cepa ha sido ensayada con éxito
en un proceso de biorremediacion de suelos por land farming (Cubitto y Gentili, 2015). En este caso, el
aislamiento de una cepa Rhodococcus gingshengii (PAD4A1.2C) es importante, porque no se ha
reportado como degradadora de hidrocarburos hasta el momento, aunque seria importante avanzar en
la secuenciacion de otros fragmentos de ADN. Si bien PAD4A1.2C presentd menor actividad
degradadora y surfactante que las correspondientes a las cepas de Pseudomonas, también tiene un
potencial interesante para la biorremediacion. Esta especie pertenece al orden de las Actynomicetales,
las cuales estan muy adaptadas al ambiente del suelo y tienen particular resistencia a la desecacion y

los cambios ambientales, lo cual favoreceria su aplicacion y supervivencia en los tratamientos.

Seria interesante abordar en futuros estudios el potencial degradador de los aislamientos en consorcios,
ya que es bien conocido que los cultivos bacterianos mixtos son los que proporcionan el porcentaje

maximo de degradacion de hidocarburos (Bento et al., 2005; Adebusoye et al., 2007).

5.6. Conclusiones

A partir de lo desarrollado en este capitulo se puede concluir:

- Larespuesta de las poblaciones bacterianas actiia como alerta de contaminacion. En este caso,
los recuentos de BDH, que contrastan claramente con los pozos control, indican la persistencia
de hidrocarburos en los sitios estudiados que han sido sometidos a remediacion. En todos los
pozos muestreados (excepto las zonas control) se detecté un nimero de BDH/mL alto (NMP
BDH > 1000/mL), indicando la presencia de compuestos derivados de los combustibles. La

cuantificacion de BDH podria ser un aporte importante a los controles de rutina de los sistemas
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de almacenamiento subterraneo de las estaciones de servicio que complementarian los
resultados quimicos.

- Las cepas mas prometedoras por su capacidad surfactante y su poder de degradacion
corresponden a la especie Pseudomonas aeruginosa.

- El aislamiento Rhodococcus qingshengii resultd interesante porque no se reportd hasta el
momento como degradadora de hidrocarburos. Sin embargo, no es un resultado extrafio ya que

su especie cuenta con numerosos estudios que indican este potencial.
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CAPITULO 6. MODELO NUMERICO CON HYDRUS 2D/3D

6.1. Introduccion

En la actualidad, la gestion y el control de las fugas de combustibles, particularmente aquellas que
involucran compuestos BTEX, representan un desafio critico en el ambito ambiental y de la salud
publica. Los SASH son infraestructuras esenciales para el almacenamiento de combustibles, pero su
funcionamiento seguro se ve amenazado por la posibilidad de fugas, que pueden generar impactos

negativos significativos en los recursos hidricos y la calidad del subsuelo.

Como se menciono anteriormente, cuando los combustibles se derraman, infiltran e interactian con los
distintos elementos del medio poroso dividiéndose en fases residual, acuosa, adsorbida y de vapor
(Hussain et al., 2018; Lari et al., 2019). La particion en diferentes fases ocurre debido a las diferencias
en la solubilidad, densidad y afinidad entre los componentes del combustible y los materiales del
subsuelo. En este proceso, los combustibles se separan en varias fracciones, cada una con diferentes
proporciones y propiedades. La nafta o el gasoil, al ser hidrocarburos livianos, permanecen en gran
medida en la ZNS y en la zona capilar. La particion de fases de estos compuestos en esta zona se produce
principalmente debido a mecanismos de volatilizacion, disolucion, sorcion y biodegradacion (Martin et

al., 2014).

Debido al creciente interés en la proteccion de las aguas subterraneas, los modelos para simular el
destino y el transporte de contaminantes en la ZNS son una herramienta valiosa y 1til (Luo et al., 2006;
Swartjes et al., 2012; Nham et al., 2015; Pullan et al., 2016; Mohanadhas et al., 2019). La modelizacion
de los procesos de transporte en la ZNS es una tarea desafiante (Falciglia et al., 2018), mas compleja
que la modelizacion del destino y transporte de contaminantes en agua (Fiorentino et al., 2018). Por un
lado, una amplia gama de quimicos con propiedades fisico-quimicas variables pueden migrar a través
de la ZNS e interactuar entre ellos y con los materiales del subsuelo; por otro lado, diferentes
mecanismos de transporte (adveccion, dispersion-difusion) y procesos de reaccion (sorcion,
transformacion abidtica, biodegradacidon) pueden actuar simultineamente en el acuifero (Karapanagioti

et al., 2003; Dafny et al., 2017).
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En la literatura cientifica se encuentran disponibles varios enfoques de modelizacion, que van desde
modelos que resuelven una sola ecuacion (transporte de soluto) (Sudicky et al., 2012; Guan et al., 2014;
Moranda et al., 2018, entre otros) hasta modelos mas complejos que resuelven un conjunto de
ecuaciones como, por ejemplo, flujo de agua subterranea, transporte de solutos, movimiento de calor,

etc. (Mao et al., 2006; Wu y Jeng, 2017).

El presente capitulo se centra en la aplicacion de un modelo numérico avanzado, basado en el uso del
software HYDRUS 2D/3D (Simunek et al., 2018), para abordar de manera integral el comportamiento
de los compuestos BTEX en el medio subterraneo. La aplicacion de este modelo numérico se presenta
como una contribucion significativa para la comprension y gestion de las fugas de combustibles,
proporcionando una herramienta valiosa para la toma de decisiones informada y la implementacion de
medidas preventivas y correctivas. La integracion de la simulacién numérica, en este contexto
especifico, contribuird no solo a la identificacién de riesgos potenciales, sino también al disefio de

estrategias efectivas de mitigacion que salvaguarden la integridad ambiental y la salud publica.

6.2. Antecedentes

En Bahia Blanca no hay antecedentes de modelos generados para estudiar los compuestos BTEX en la
zona no saturada, solo los realizados bajo el desarrollo de esta tesis doctoral (Zanello et al., 2021a y
2021b). Sin embargo, la informacion sobre este tema es amplia y variada. Se han realizado numerosos
estudios en el ultimo tiempo para investigar la migracion de los compuestos BTEX en el medio
subterraneo (Lu et al., 1999; Prommer et al., 1999 y 2000; Essaid et al., 2003; Atteia and Guillot, 2007,

Ojuri y Ola, 2010, Valsala y Govindarajan, 2018, entre otros).

La capacidad del subsuelo para transmitir fluidos y solutos varia con su porosidad, nivel de saturacion
y distribucion de granos en la zona no saturada. El estudio de la influencia de la textura de los
sedimentos en el transporte y destino del contaminante es un tema que despierta interés desde hace
muchos afios. Hay diversos trabajos sobre el comportamiento de compuestos BTEX en diferentes
litologias Feyen et al., 1998; Stoppiello et al., 2020; Srivastava y Valsala, 2023, entre otros). Feyen et

al.,, 1998 discuten modelos relacionados con el transporte de solutos en medios heterogéneos,
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presentando sus aspectos tedricos y aplicaciones relacionadas. En el trabajo de Stoppiello et al., 2020
se compararon 6 modelos existentes en la literatura para evaluar el transporte y destino de los
contaminantes orgéanicos disueltos en la fase acuosa de la ZNS hasta el acuifero. Las simulaciones se
realizaron usando contaminantes representativos (benceno, benzo(a)pireno, cloruro de vinilo,
tricloroetileno, aldrina), diferentes propiedades fisicoquimicas (por ejemplo, densidad, solubilidad,
tasas de biodegradacion), tres tipos de sedimentos (arena, limo y arcilla) y tres espesores de la fuente
contaminante. Srivastava y Valsala (2023) realizaron un trabajo para investigar el impacto de las
texturas del suelo en el transporte de hidrocarburos de petroleo en la ZNS. Para esto formularon un
modelo numérico que simula el flujo y el transporte multicomponente especialmente de los compuestos

BTEX en esta zona de aireacion.

Generalmente se emplean modelos de flujo multifasico para simular el destino de los hidrocarburos en
zonas no saturadas. Sin embargo, el efecto de los procesos de transporte y atenuacion sobre los destinos
de los hidrocarburos de petroleo generalmente no se incorpora en estos modelos de flujo. Lu et al.
(1999) desarrollaron un modelo de transporte y flujo reactivo que incorpora reacciones bioquimicas
para estudiar el transporte y la transformacion de compuestos BTEX disueltos en condiciones naturales.
Prommer et al. (1999) formularon un modelo numérico 1-D basado en técnicas de division de
operadores para modelar el transporte de BTEX y solutos inorganicos considerando la adveccion, la
dispersion y la biodegradacion. En su trabajo del 2000 extienden este concepto a un modelo 3D. Ojuri
and Ola (2010) realizaron experimentos de laboratorio en un tanque de arena saturado para investigar
el transporte y la atenuacion natural de los compuestos BTEX. Berlin et al. (2015) realizaron un modelo
para investigar el transporte vertical de benceno en la ZNS involucrando las reacciones fisico-quimicas
del medio. En el estudio se consider6 disolucion, volatilizacion, biodegradacion y sorcion. Valsala y
Govindarajan, (2018) han investigado la influencia de la interaccion de la disolucion, sorcion y
biodegradacion aerdbica de multiples componentes en la distribucion espacial y temporal de la

concentracion de benceno, tolueno, etilbenceno y xileno disueltos en un acuifero.
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Essaid et al., (2003) utilizaron los extensos datos historicos sobre el sitio Bemidji entre 1986 y 1997
para estimar las tasas de biodegradacion y disolucion a escala de campo para ajustar los modelos

INVErsos.

Los trabajos donde se simula el comportamiento de los compuestos BTEX a partir de modelos
matematicos o diferentes softwares es amplio (Leon Carrera 2001; Tomas y Tellam 2004; Rodrigo Illari
et al., 2018, entre otros). Sin embargo, la utilizacion del codigo computacional HYDRUS para modelar
estos compuestos no es tan comun. Algunos trabajos son van der Zon, (2012), da Silva Santos et al.,
(2016), Shores et al., (2017). Entre ellos, el trabajo de tesis de van der Zon (2012), investiga el efecto
de un derrame controlado en la zona no saturada de un compuesto que es 85% etanol y 15% gasoil. Los
resultados fueron analizados en una dimension con el software HYDRUS 1D. Rodrigo Illari et al.,
(2018) propusieron cuantificar las concentraciones de contaminantes organicos BTEX en la ZNS
mediante la aplicacion del modelo matematico unidimensional VLEACH. Ledén Carrera (2001) ha
realizado un estudio de la contaminacion de un acuifero al romperse un tanque de gasolina en una zona
de Espafia, usando el programa Hydrocarbon Spill Screening Model que simula el comportamiento del
hidrocarburo en el subsuelo y el acuifero transcurrido un tiempo definido por el operador. Tomas y
Tellam (2004), desarrollaron un modelo matematico para evaluar la contaminacioén del agua subterranea
por combustibles a partir de un derrame a escala pequefa, centrandose principalmente en los
compuestos BTEX.

Asociado a este tipo de contaminantes viene el concepto de riesgo a la salud humana, donde muchas
veces estas simulaciones se hacen para poder evaluar el riesgo que hay para la poblacion. Este es el
caso del trabajo de da Silva Santos et al., (2016) que tiene como objetivo evaluar el riesgo toxicoldgico
para la salud humana causado por el benceno, proveniente de los combustibles utilizados en la
exploracion de arenas siliceas en Santa Maria Eterna. La simulacion del flujo de soluto se realizo

mediante software HYDRUS 1D.

6.3. Hipotesis de movilidad de los combustibles

A lo largo de este trabajo se considerd que cuando se produce una pérdida desde un SASH los caminos

que pueden recorrer los compuestos BTEX son variados (Figura 1, capitulo 2, seccion 2.3.). Por lo
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tanto, para comprender las caracteristicas de las plumas de contaminacion que generarian, es necesario

conocer el comportamiento del combustible en el subsuelo, asi como los mecanismos de transporte.
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Figura 40. Modelo conceptual de transporte BTEX en la ZNS, fases y procesos.

Recordando lo visto en capitulo 2, la fase libre estd constituida por hidrocarburos que forman una fase
separada del agua y que migra a través de un frente continuo, comiinmente llamada fase libre no acuosa
(FLNA). La movilidad esta determinada por el medio poroso. Al migrar a través de la zona no saturada,
el producto queda parcialmente retenido por las particulas del subsuelo y se presenta como pequefias
cantidades aisladas dentro de los poros, caracterizando la fase residual que no presenta movilidad en el
medio poroso. Sin embargo, una parte de este hidrocarburo va a alcanzar la zona saturada, donde se va
a disolver en el agua formando una pluma de contaminacion llamada fase disuelta. La fase disuelta tiene
una alta movilidad y es responsable de transportar el contaminante a largas distancias desde la fuente.
Finalmente, la fase vapor, estd presente principalmente en la ZNS y en cantidades insignificantes en la
ZS. Esta fase presenta alta movilidad y puede acumularse en espacios confinados como garajes

subterraneos, soétanos, etc.
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Si la FLNA esta presente, el combustible se distribuira en todas las fases, de acuerdo con los principios
de equilibrio termodinamico y las cinéticas de transferencia de masa. El estudio de la cantidad de
contaminante en cada una de las fases del subsuelo se fundamenta en los coeficientes de reparto, los
cuales determinan la cantidad o concentracion de una determinada sustancia cuando se encuentra en
una mezcla de fases, ya sea en fase sélida, liquida, gaseosa o libre. Los coeficientes de reparto utilizados
fueron el coeficiente de distribucion (Kd), la solubilidad en agua (S) y la constante de Henry (Kh)

(Rodrigo Ilarri, et al., 2018).

Debido a la alta movilidad de la fase disuelta y la fase de vapor y también la insignificante movilidad
que caracteriza la fase residual y adsorbida, con el tiempo estas fases de hidrocarburos tienden a ser

cada vez mas distintas.

Se puede decir que las fases principales en las que se particionan los combustibles son:

Fase disuelta: conformada por los componentes mas solubles del combustible, los cuales se disuelven
en el agua presente en el subsuelo. Esta fase contiene hidrocarburos y otros compuestos organicos
presentes en el combustible que tienen una alta afinidad por el agua. La fase disuelta puede migrar con

el flujo del agua subterranea, transportando los posibles contaminantes lejos de la fuente.

Fase libre: algunos componentes del combustible son menos solubles en agua y tienden a formar una
fase separada de la fase disuelta. Esta fase se encuentra en los poros mas grandes y en los espacios entre
las particulas del sedimento. Es importante porque puede persistir en el subsuelo y actuar como una

fuente continua de contaminacion.

Fase adsorbida: una parte del combustible se adhiere fisicamente a la superficie de las particulas del
subsuelo en una capa muy delgada. Esta fase adsorbida puede estar sujeta a intercambios con otras

sustancias presentes en los sedimentos, lo que afecta su movilidad y bioaccesibilidad.

Fase vapor: algunos componentes de los combustibles son volatiles lo que les confiere la facilidad de

moverse a través del subsuelo y migrar hacia la superficie o acumularse en capas subterraneas.
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Fase biodegradada: a través de procesos bioldgicos, algunas fracciones del combustible pueden ser
transformadas o degradadas por microorganismos presentes en el subsuelo. Estos microorganismos
pueden utilizar los hidrocarburos como fuente de alimento, lo que lleva a una reduccion gradual de la

concentracion de contaminantes.

Es importante tener en cuenta que la particion de los combustibles en estas diferentes fases puede variar
segun las caracteristicas especificas de los sedimentos, las condiciones ambientales y las propiedades
del combustible derramado. El conocimiento de como se distribuyen estas fracciones en el subsuelo es
fundamental para disefiar estrategias de remediacion efectivas y para prevenir la contaminaciéon del

agua subterranea y otros recursos naturales sensibles.

6.4. Metodologia

6.4.1. Sitios de estudio

En la Figura 41 se pueden observar los sitios que se consideraron para las simulaciones. Los sitios
elegidos corresponden a predios de estaciones de servicio para los cuales se cuenta con informacion

sobre la litologia, posicion del nivel fredtico y condiciones climaticas.
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Figura 41.Ubicacion de los sitios donde se realizaron las simulaciones.

6.4.2. Modelo conceptual

Las simulaciones fueron realizadas usando el software HYDRUS 2D/3D (Simunek et al., 2018). Fue
considerado un ingreso continuo de compuestos BTEX desde los sistemas de almacenamiento
subterraneo. El transporte de compuestos BTEX fue modelado para 3 escenarios diferentes y los
mismos fueron duplicados para considerar la biodegradacion activa o nula. El periodo de tiempo
considerado fue de 5 afios (1.825 dias). Este tiempo se asumié como el tiempo maximo sin control de

fugas desde los SASH cuando son nuevos, segin la Resolucion 1102/2004 (ver capitulo 2, seccion 2.1.).

La concentracion inicial de cada compuesto BTEX fue considerada constante en el tiempo de
simulacion e igual a la solubilidad efectiva (Se) de cada compuesto en la mezcla de combustible. Esta

variable fue calculada utilizando la ley de Raoult (5):
Se=XxS; (5)

Donde, X es la fraccion molar del contaminante en el combustible (-), S es la solubilidad en agua del

contaminante (g/L) e i se refiere a cada compuesto BTEX.
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Para estos calculos se considero el volumen de cada compuesto en el combustible (Tabla 5) teniendo
en cuenta los valores publicados por USGS (EEUU), los limites establecidos por la Resolucion 1102 /
2004 (Argentina) y el Real Decreto 61/2006 (Espafia). La Resolucion 1102/2004 no establece limites
para todos los compuestos BTEX, pero si establece que el contenido maximo de hidrocarburos
aromaticos totales, medido como porcentaje en volumen, sera inferior al 35% y el contenido maximo
de benceno no debera exceder el 1%. Para el resto de compuestos, el USGS ha establecido que el limite
BTEX para gasolina tipica es del 16% y el Real Decreto 61/2006 informa el porcentaje en peso de cada
compuesto en la gasolina (Tabla 2). Los pardmetros quimicos de los compuestos BTEX son los
informados en la Tabla 1, capitulo 2, seccion 2.2.1, sin embargo, se vuelven a presentar con las unidades

en las que fueron trabajados en esta seccion.

Tabla 5. Parametros de los compuestos BTEX.

Porcentaje ronll)é\(/i[io de Peso Solubilidad | Densidad del | Densidad

BTEX de peso en la P molecular en agua compuesto de la nafta

nafta (%) 1a nafta (mg/mol) (mg/cm?) (mg/cm?) (mg/cm?)

(mg/mol)
Benceno 1 1.048.000 78.110 1,78 876 700

Tolueno 5 92.140 0,51 867
Etilbenceno 1 106.170 0,15 866
Xileno 7 106.170 0,19 865

Para estimar una fuga continua desde los SASH se han tenido en cuenta los valores proporcionados por
la Agéncia de Residus de Catalunya (2009), que informa las tasas de fuga potencial de estos sistemas
en base a la EPA. Para este trabajo se asumi6 que la apertura desde donde se produce la fuga es de 45
cm y se genera una pérdida de 1 a 2 gotas por segundo. El caudal total de contaminante que ingresa es
de 3000 L/ano o 0,82 cm/d y la solubilidad efectiva es de: benceno 0,030 mg/cm3, tolueno 0,036

mg/cm’, etilbenceno 0,002 mg/cm’ y xileno 0,017 mg/cm®.

6.4.3. Modelo numérico

El programa utilizado corresponde a un cddigo matematico que se puede ejecutar con Windows y es

ampliamente utilizado para las simulaciones de flujo de agua y soluto tanto en medio saturado como no
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saturado. El codigo HYDRUS resuelve numéricamente la ecuacion de Richards (6) para el flujo de agua
variablemente saturado y las ecuaciones de adveccion-dispersion (7) para el transporte de solutos. Las
ecuaciones de transporte de solutos consideran tanto el transporte advectivo-dispersivo en fase liquida

como la difusion en fase gaseosa (Simunek et al., 2018).

92 2 fkaa 24k 6
ot - axi ( ij aX] iZ) ( )
Doénde 6 es el contenido de agua volumétrico (-), h es la tension matricial (L), xi y xj son coordenadas

espaciales en direccion x-y, t es tiempo (T), K{? y K& son componentes de un tensor de anisotropia

adimensional y K es la conductividad hidraulica no saturada (L/T).

d6c ds; dsg Jsg d , Oc d g09\ 0qc
(905) + 3 (a2 55)

99c [0St 95, 0 _ O (pn OC I k6c—kyng — kypS (7
ot Pt TPt TP o T \"Piax ax ~ fabc ~kgna = kspS (7)

Doénde c es la concentracion en la fase acuosa (M/L); s es la fase solida de la concentracion en equilibrio
de bacterias; los subindices 1, s y g corresponden a las fases liquidas (M/L?), sélidas (M/M) y gaseosas
(M/L?) respectivamente; q es componentes de la densidad de flujo del fluido darciano; ki, ke y ks son
las constantes de degradacion de primer orden para solutos en estado liquido, gaseoso y soélido

respectivamente (1/T), p es la densidad aparente (M/L%); n, es el contenido volumétrico de aire (-); Dilj
y Dg- son los tensores de dispersion (L?/T) para la fase liquida y gaseosa respectivamente; S es la

concentracion sorbida.

Las propiedades hidraulicas de la zona no saturada, 6(h) y K(h), en (5) son generalmente funciones
lineales de la tension. El software permite el uso de cinco modelos analiticos diferentes para el modelo
hidraulico. En este estudio se seleccionaron las funciones hidraulicas del suelo de van Genuchten
(1980), quien utiliz6 el modelo estadistico de distribucion de tamafio de poro de Mualem (1976) para
obtener una ecuacion predictiva de la funcion de conductividad hidraulica no saturada en términos de
los parametros de retencion de agua del subsuelo. Las expresiones de van Genuchten (1980) estan dadas

por:
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Se=2"0" _ 14 (@ (8
e—m— + [(ah)"] (8)

1 12
K(Se) = KwSe' [1 -(1- Seﬁ)m] (9)

Donde Se es la saturacion efectiva de agua (-); Or es el contenido de agua residual (-); Ow es el contenido

de agua saturado (-); o= ha-1 esta relacionado con la inversa de la succion de entrada de aire (1/L); h es

la tension matricial (L); n y m son parametros empiricos m=1-1/n (-); Ks es la conductividad hidraulica

saturada (L/T) y | es el parametro de conectividad de poros en la funciéon de conductividad hidraulica (-

), se estima que es aproximadamente 0,5 como promedio para muchos sedimentos (Mualem,1976).

Los valores que se consideraron para cada uno de los parametros hidraulicos de los sedimentos son

mostrados en la Tabla 6.

Tabla 6. Parametros hidraulicos de los sedimentos.

Estaciones Litologia 0s(-) 0r(-) a (1/cm) n(-) K (cm/d)
L Franco 0,09 0,46 0,02 130,62 9,24
Arena franca 0,04 0,39 0,03 14,48 38,25
F Limo 0,09 0,46 0,02 130,62 9,24
Arena franca 0,04 0,39 0,03 14,48 38,25
Franco arcilla 0,08 0,44 0,02 14,15 8,18
M Arena 0,05 0,37 0,04 31,80 642,98

6.4.3.1. Propiedades de dominio, condiciones iniciales y de borde
6.4.3.1.1. Definicion del dominio

Se consider6é un dominio rectangular 2D, de 15 m de ancho y profundidad variable (Figura 42). Se ha
creado una abertura en el centro del dominio para simular la ubicacion de un tanque de almacenamiento.
Las dimensiones utilizadas corresponden a un tanque de 5 x 1m en vista longitudinal y se lo ubicé a 1
m de profundidad, estos datos fueron considerados teniendo en cuenta la legislacion nacional (ver

capitulo 2, seccion 2.1.). El dominio se discretizo en una malla con subdominios triangulares.

—

117

—t



Figura 42.Definicion del dominio de trabajo y dimensiones.

6.4.3.1.2. Condiciones iniciales

Las condiciones iniciales de altura de presion (h) en cada escenario se establecieron como una
distribucion lineal con la profundidad, considerando un valor inicial de -800 cm en la parte superior y

0 cm en la parte inferior (Figura 43).

h [em]
0.000
= -72.727
145.455

= -218.182
-290.909

-363.636
R g -436.364
! A0 -509.091
PREEERAARK s i B o818
; AT B o sas
57
|| 7
-800.000

Max : 0.000
Min : -800.000

Figura 43.Condiciones iniciales de altura de presion (h) definidas linealmente.

La informacion sobre la litologia de la ZNS fue simplificada de los datos reales que se encuentran en la
Tabla 7 y en la Figura 44. Se supone que las texturas del subsuelo consideradas en el presente estudio
son vertical y lateralmente homogéneas. La litologia del sitio F fue elegida en funcion de la informacion
que se disponia de los informes elaborados cuando se realizaron los pozos de monitoreo en la estacion
de servicio. Para el sitio L, en cambio, se realizé6 una combinacion de informacidn, entre los datos que
se encuentran en los informes y los obtenidos en la perforacion realizada en el sitio 3 (ver capitulo 4,
seccion 4.3.2.). Finalmente, los datos utilizados en el sitio M corresponden a una simplificacion de los

datos obtenidos en la perforacion realizada en el sitio 2 (ver capitulo 4, seccion 4.3.2.).
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Tabla 7. Propiedades fisicas de los sedimentos.

Sidosde | Espesor | UG | Liotogin | Porosdad | i
freatico (cm) (mg/cm?)
L 0-200 400 Franco 0,40 1.590
200-400 Arena franca 0,30 1.860
F 0-200 300 Limo 0,40 1.590
200-300 Arena franca 0,30 1.860
M 0-150 250 Franco arcilla 0,45 1.460
150-250 Arena 0,35 1.720

5m 5m

Fra Areno ] fiiesa Areno Franco Aveiii
faneo Francosa || Francosa Arcillosa 1ol

Figura 44. Litologia por sitio de estudio y dimensiones.

6.4.3.1.3. Condiciones de borde

Las condiciones de los limites fueron definidas iguales para todos los escenarios. El limite superior se
considerd como una condicion de frontera atmosférica pero unicamente en el lado derecho (Figura 45).
Esto se hizo teniendo en cuenta que las estaciones de servicio suelen estar ubicadas en zonas urbanas
con suelos total a parcialmente impermeabilizados. No se considerd flujo para el resto del limite
superior y los limites laterales (Figura 45). El flujo de agua que ingresa al sistema por este borde

corresponde unicamente a precipitaciones. El limite inferior se consider6 como una condicion de
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tension matricial constante igual a 0 cm para representar la posicion del nivel fredtico estatico (Figura
45). La profundidad del nivel freatico fue elegida teniendo en cuenta los valores registrados para el
periodo 2019-2021 que se informan en el Capitulo 4, seccion 4.4.2. El valor considerado para cada sitio
corresponde al valor promedio de las profundidades registradas, siendo 4 m para el sitio L, 3 m para el
sitio F y 2,5 m para el sitio M. Los limites de la apertura se establecieron sin flujo, excepto los nodos
en el centro inferior que representan la entrada de BTEX con un limite de flujo variable (Figura 45).
Para el transporte de solutos, las condiciones de contorno se asumieron como tipo Cauchy o tercer tipo.
Esta condicion se utiliza para prescribir el flujo de concentracion a lo largo de un segmento limite

(Simunek et al., 2018).

Limite sin flujo Limite atmosférico

imite flujo variable

Limite sin flujo
ofny uis epwi

Punto de observacion<- Limite tension matricial constante = 0

Figura 45. Condiciones de borde impuestas y tipos de flujos.
6.4.3.2. Parametros para el transporte de soluto

6.4.3.2.1. Porosidad total y densidad aparente

La porosidad total es el volumen de huecos divido el volumen total del medio. Es un parametro que es
comun seleccionarlo teniendo en cuenta la literatura, basado en la litologia presente. En este caso se
consideraron los datos de porosidad total (n) (Tabla 7) publicados por Freeze y Cherry (1979). Los
mismos fueron utilizados para el calculo de la densidad aparente (6a) de cada litologia (Tabla 7),
teniendo en cuenta ademas la densidad mineral (6m). La densidad mineral de los sedimentos fue
estimada en 2,65 g/cm’, valor normal para sedimentos minerales con bajo tenor de componentes

organicos (Hillel, 1998). Se calcul6 con la siguiente formula (10):

da=(1—-—n)*dém (10)
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6.4.3.2.2. Coeficiente de distribucion

El coeficiente de distribucion (Kg) se calculd basado en el coeficiente de adsorcion de carbono organico

(Koc) v la fraccion de carbono organico (foc) de la siguiente forma:

Kq = foc * Koc (11)

El K, es el coeficiente de particion quimico especifico entre el carbono organico del subsuelo y la fase
acuosa. Los valores més grandes de K, indican una mayor afinidad de los contaminantes por la fraccion

de carbono orgénico. Los valores utilizados de K. y foc se informan en la Tabla 18, Anexo V.

Los valores de K, fueron tomados de ASTM (1998) y los f,. fueron calculados a partir de los valores
informados en el capitulo 4, seccion 4.3.2.2. Altos valores de carbono organico natural resultan en una

gran fuerza de adsorcion.

Para representar el proceso de adsorcion se utilizé el modelo tedrico de tipo lineal. Tal como lo indican
Reddy y Dunn (1986), Alloway (1995), Gomes et al. (2001) y Tahervand y Jalali (2017) donde el Kq4
puede ser calculado a partir de la concentracion adsorbida (mg/mg) y la concentracion disuelta

(mg/cm®):

Kd = e (12)
Ca

6.4.3.2.3. Coeficiente de dispersividad

La dispersividad longitudinal se refiere a la capacidad de un medio poroso, como un sedimento o una
roca, para dispersar o extender un contaminante a lo largo de una direccion especifica. Esta se ve
incrementada con el tiempo o con la distancia recorrida desde la fuente (Gelhar, 1993; Zhang y Neuman,
1990). Existen varios métodos para estimar la dispersividad longitudinal aparente. El método mas
simple es la llamada regla general (Gelhar, 1993). Esta regla se basa en la observacion de que la
dispersividad longitudinal («; ) aumenta con una escala general o la distancia de viaje. Esta variable se

calculo teniendo en cuenta la siguiente ecuacion (Xu y Eckstein, 1995):

a; = 0,83 * (log L)>*1* (13)
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Donde L es la dimension de la celda de procesamiento en la direccion principal de estudio.

Para todos los casos de estudio se utilizé una ;= 1 cm, ya que la dimension de la celda fue para todos
los escenarios la misma (L= 15 cm)

La dispersividad transversal (Dt) se consideré como el 10% de la dispersividad longitudinal. El aumento
de la dispersividad con el aumento de la distancia de viaje en los sedimentos concuerda con las
mediciones de dispersividad reportadas en estudios de trazadores de aguas subterraneas (Gelhar et al.,

1992).

6.4.3.2.4. Constante de Henry

Corresponde a la constante de distribucion de equilibrio entre las fases liquida y gaseosa. Esta constante
sirve para caracterizar cudl es la solubilidad de un gas en agua y se puede calcular de la siguiente forma:

_Cyg

Kh =
th

(14)

Siendo Cg la concentracion de la sustancia gaseosa y Pv la presion de la sustancia de estudio en la fase

gaseosa. Los valores utilizados se pueden consultar en la Tabla 8.

6.4.3.2.5. Indices de degradacién

La existencia de bacterias que degradan el combustible es abundante en la literatura (Elazhari-Ali et al.,
2013; da Silva et al., 2013; Cassidy et al., 2015). En el area de estudio se han reconocido bacterias
degradadoras de hidrocarburos para el acuifero freatico (Zanello et al., 2019). Por tanto, se considera
importante contemplar la degradacion de los compuestos. Para ello se consultaron los indices de
degradacion de la Evaluacion de Riesgos de la Union Europea (2006). Las tasas de degradacion de cada
compuesto se calcularon por separado en pruebas de laboratorio. Sin embargo, es importante considerar
que estos compuestos se encuentran juntos en las aguas subterraneas. Por este motivo, se consultd una
fuente adicional, los valores publicados por Chen et al. (2010), los cuales se obtuvieron a partir de
pruebas de laboratorio para determinar la tasa de degradacion bacteriana de los compuestos BTEX

actuando en conjunto.
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Las tasas de degradacion propuestas por la Evaluacion de Riesgos de la Unién Europea (2006)
sobreestimarian la biodegradacién porque existe competencia entre compuestos en condiciones de
campo que no fueron consideradas en las pruebas de laboratorio. Al mismo tiempo, las condiciones
propuestas por Chen et al. (2010) son muy locales, ya que la profundidad de la contaminacion, la
aireacion, los nutrientes, etc., pueden cambiar con el tiempo y el espacio, por lo que la accion degradante
de las bacterias también cambiaria. Por lo tanto, en las simulaciones se utilizd una constante de caida

de primer orden (K1) como promedio de ambos valores (Tabla 8).

6.4.3.2.6. Coeficiente de difusividad molecular en aire y agua

El coeficiente de difusividad molecular es una medida de la velocidad a la cual un compuesto se difunde
en un medio. En este caso, el coeficiente de difusividad molecular en aire (D) se refiere a la capacidad
de un compuesto BTEX para dispersarse en el aire y el coeficiente de difusividad molecular en agua

(Dyw) indica cémo se difunden estos compuestos en el agua.

Es importante sefialar que la determinacion precisa de estos coeficientes requiere datos experimentales
especificos del compuesto y condiciones ambientales. Para este trabajo se consideraron los valores

informados en el trabajo de Shores et al., (2017), tomados de ASTM (2015) (Tabla 8).

Tabla 8. Pardmetros de los solutos utilizados en el modelo para cada sitio.

Parametros de transporte de solutos
Estaciones | Compuesto Litologia 3 Dw Dg K1
Kd (em%/g) | KhC) | oy | (em2d) | (/d)

Franco 0,00034

Benceno 0,18 0,9504 8.035,20 | 0,01475
Arena franca 0,00030
Franco 0,00135

Tolueno 0,22 0,8122 7.344,00 | 0,01958
L Arena franca 0,00118
Franco 0,00356

Etilbenceno 0,24 0,7344 6.566,40 | 0,01530
Arena franca 0,00311
Franco 0,00252

Xileno 0,19 0,7344 6.220,80 | 0,01490
Arena franca 0,00221
Limo 0,00017

Benceno 0,18 0,9504 8.035,20 | 0,01475
Arena franca 0,00030
Limo 0,00068

Tolueno 0,22 0,8122 7.344,00 | 0,01958
F Arena franca 0,00118
Limo 0,00178

Etilbenceno 0,24 0,7344 6.566,40 | 0,01530
Arena franca 0,00311

Xileno Limo 0,00126 0,19 0,7344 6.220,80 | 0,01490
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Arena franca 0,00221
Franco arcilla 0,00030
Benceno 0,18 0,9504 8.035,20 | 0,01475
Arena 0,00080
Franco arcilla 0,00118
Tolueno 0,22 0,8122 7.344,00 | 0,01958
M Arena 0,00318
Franco arcilla 0,00311
Etilbenceno 0,24 0,7344 6.566,40 | 0,01530
Arena 0,00836
Franco arcilla 0,00221
Xileno 0,19 0,7344 6.220,80 | 0,01490
Arena 0,00592
6.4.3.2.7. Datos meteorologicos

Para la realizacion de las simulaciones se utilizo la serie de precipitaciones 2017-2021. Esta serie tiene
una precipitacion promedio de 552,50 mm. La evapotranspiracion potencial (ETo) se determino
mediante el método de Hargreaves basado en datos de temperatura (Hargreaves y Samani, 1985). Los
datos climatologicos corresponden a una frecuencia diaria y son los que se informan en el Capitulo 3,

seccion 3.4.2. (Figura 46).
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Figura 46. Variables atmosféricas de ingreso al modelo para el periodo 2017-2021.
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6.4.4. Legislacion

Se compararon las concentraciones de los compuestos BTEX que lixivian al acuifero con las Directrices
Espafiolas (D.E., 2020) y las concentraciones adsorbidas en el suelo con la Ley 24051, Decreto 831/93

(Argentina).

Se han utilizado estandares internacionales (Directrices Espafiolas en este caso) para los niveles guias
de las aguas subterraneas ya que la legislacion de nuestro pais no cuenta con valores generales para este
tipo de agua. Si bien la legislacion nacional informa valores para calidad de agua para fuentes de agua
de bebida humana con tratamiento convencional, para proteccion de vida acudtica, agua dulce
superficial, para irrigacion, para recreacion, entre otros; no existe una categoria donde sea posible
encuadrar el agua subterranea sin tratamiento o natural. Debido a esto, se consideraron los valores
informados por las Directrices Espafiolas (Tabla 9), siendo 0,060 mg/L de benceno, 0,60 mg/L de

tolueno, 0,23 mg/L de etilbenceno y 0,45 mg/L de xileno.

Para evaluar la situacion de la ZNS, se consideraron los valores informados en la Ley 24051, Decreto
831/93. Esta ley contiene niveles guias de calidad de suelos para uso agricola, industrial o residencial.
En este caso se utilizaron los valores informados para suelos de uso urbano (Tabla 9), siendo para

benceno 0,5 pg/g, tolueno 3 pg/g, etilbenceno 5 ug/g y xileno 5 pg/g.

Tabla 9. Valores guias.

e o | L2 (e
2020 (mg/L) ne's ad de
residencial
Benceno 0,060 0,5
Tolueno 0,60 3
Etilbenceno 0,23 5
Xileno 0,45 5

6.5. Analisis de sensibilidad

Se llevo a cabo un analisis de sensibilidad sistematico (Saltelli, 2002) para evaluar la contribucion de

los parametros a los resultados del modelo numérico. El analisis de sensibilidad se basé en 22
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simulaciones realizadas durante el mismo periodo de tiempo (1825 dias). El escenario elegido para

realizar el andlisis de sensibilidad fue el sitio F.

El procedimiento utilizado fue presentado por Wallis et al. (2011). Las simulaciones se realizaron
variando los pardmetros de entrada del modelo en un 20% y manteniendo constantes los demas
parametros de entrada. La magnitud del cambio en la cantidad de contaminantes lixiviados al acuifero
se utilizé para determinar la sensibilidad de la salida a las variaciones en cada parametro. Los
parametros de entrada analizados fueron: parametros hidraulicos de los sedimentos (0r, 0s, a, Ks),
parametros de transporte de solutos (Kq, Kn, Dy, Dg, K1) y condiciones de contorno (q, P). El analisis
de la biodegradacion se realizd diferente, se mantuvo como escenario original el sitio F con
biodegradacion activa y a partir de ahi se considero la variacion del 20%. Los valores utilizados pueden

ser observados en la Tabla 19, Anexo V.

6.6. Resultados

6.6.1. Movilidad de compuestos BTEX en fase disuelta.

La distribucion de contaminantes en la ZNS a lo largo del tiempo se puede observar rapida y
sencillamente utilizando el software HYDRUS 2D. Se realizaron 6 secuencias de movilidad
considerando la progresion de la fase disuelta para benceno, tolueno, etilbenceno y xileno. Estas
secuencias se llevaron a cabo considerando cada sitio en estudio y los escenarios con y sin
biodegradacion. Para los casos donde se estudio la movilidad de los contaminantes con la presencia de
degradacion biologica los tiempos en los que se extrajeron los resultados fueron: 0, 90, 180, 270, 360 y
1.825 dias. Sin embargo, en los escenarios donde la biodegradacion no fue considerada, se extrajeron
los resultados en los tiempos: 0, 365, 730, 1.095, 1.460 y 1.825 dias. En todas las imagenes se observa
una escala de colores que indica las concentraciones (mg/L) de los compuestos. A su vez, se
consideraron los limites propuestos por la Directrices del Gobierno de Espaiia (2020), donde a partir
del color verde al rojo se muestran los sectores que estan por encima de los valores permitidos por la

ley.
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Con el propésito de estudiar el comportamiento de los contaminantes en la fase disuelta, se requirid
llevar a cabo una evaluacion de la saturacion de agua en los sedimentos para cada escenario. Dado que
la humedad del subsuelo guarda una relacidon directa con la granulometria, cada sitio de simulacion

exhibira condiciones particulares en este aspecto.

La Figura 47 muestra la distribucion del contenido de agua en el sitio L para los siguientes intervalos
de tiempo: 0, 90, 180, 270, 365, 730, 1.095, 1.460 y 1.825 dias. Los valores de humedad varian entre
un maximo de 0,42 cm®/cm® y un minimo de 0,18 cm*/cm’. Se pueden distinguir dos comportamientos
generales de la humedad, que coinciden con el cambio litologico (ver seccion 6.4.3.1.2., en este
capitulo). Producto de las diferentes conductividades hidraulicas de los sedimentos se genera un limite
entre litologia que permite el pasaje de humedad desde un nivel a otro de manera lenta. Se puede
observar que en el nivel inferior el contenido de humedad se mantiene estable a lo largo del tiempo,
producto de un ingreso constante en el tiempo de carga contaminante y un nivel freatico estatico. En
cambio, en el nivel superior se observa que el Unico ingreso y egreso de humedad al sistema es por
medio del borde atmosférico, producto de las precipitaciones y la ET. A pesar de esto es posible
observar que, en el sector izquierdo, donde no hay ingresos ni egresos de agua por condiciones
atmosféricas, hay valores de humedad moderados. Este ingreso se debe a un flujo ascendente producido

por capilaridad desde el nivel inferior.
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Figura 47. Distribucion del contenido de agua en la ZNS del sitio L para los diferentes tiempos.

La Figura 48 muestra la distribucion del contenido de humedad en el sitio F para los mismos intervalos
de tiempo que el caso anterior. El comportamiento observado a lo largo del tiempo es analogo al
descripto en el sitio L, los valores de humedad maximos y minimos son similares y también se pueden
distinguir dos comportamientos generales de la humedad, coincidentes con los cambios litologicos. Sin
embargo, se observa que, en este sitio, los valores de humedad a través del tiempo son superiores con
un mayor pasaje de humedad desde el nivel inferior al superior. El comportamiento del nivel superior
con respecto a las condiciones atmosféricas es el mismo en todos los casos planteados, sin embargo, el
contenido de humedad se mantiene a lo largo del tiempo, seguramente potenciado por la litologia
limosa. Por su parte, en el nivel inferior, el contenido de humedad también se mantiene estable a lo
largo del tiempo, producto de un ingreso constante en el tiempo de carga contaminante y un nivel

freatico mas somero que el caso anterior, registrando valores levemente mayores.
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Figura 48. Distribucion del contenido de agua en la ZNS del sitio F para los diferentes tiempos.

La Figura 49 muestra la distribucion del contenido de humedad en el sitio M para los mismos intervalos
de tiempo que los casos anteriores. En este caso la litologia juega un papel muy importante. La capa
superior corresponde a una litologia franco arcillosa que dificulta la distribucion de humedad. Sin
embargo, se observa que el flujo ascendente desde el nivel inferior adquiere mayor importancia y se
genera el almacenamiento en esta litologia. El nivel inferior esta compuesto de arenas, por lo cual pierde
el agua de manera mas rapida, generando que los valores mas elevados se encuentren inmediatamente
después de la posicion del nivel freatico. También varian los contenidos humedad maximos y minimo,

siendo 0,39 cm*/cm® y 0,08 cm?/cm® respectivamente.
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Figura 49. Distribucion del contenido de agua en la ZNS del sitio M para los diferentes tiempos.

La Figura 50 muestra la movilidad de los compuestos BTEX en fase disuelta que se genera con las
condiciones impuestas para el sitio F y condiciones de biodegradacion activas. La simulacion del
comportamiento del benceno disuelto permite observar que las concentraciones por encima del limite
permitido alcanzan el nivel freatico a partir de los 180 dias. El tolueno, etilbenceno y xileno, no alcanzan
el nivel freatico durante el periodo simulado de 1.825 dias, siendo el etilbenceno el contaminante con

menor movilidad.
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Sitio F con biodegradacion activa

0 dias 90 dias 180 dias

Benceno
365 dias 1825 dias

0 dias 90 dias

270 dias 365 dias

0 dias 90 dias

Etilbenceno

270 dias 365 dias 1825 dias

0 dias 90 dias

270 dias 365 dias 1825 dias

Benceno Tolueno Etilbenceno Xileno |

mgL) (mg/l g/l mg/l.) 1 3 0,7 1
0,5 1 0,6 05
01 g2s 045 01
0,06 0,15 0,2 0.06
5 10 09 25 0,04 0.0 0 0,04
2.5 5 0.8 1.5

Figura 50. Movilidad de la pluma contaminante para el sitio I’ con biodegradacion activa.

La Figura 51 muestra la movilidad de los compuestos BTEX en fase disuelta para el mismo escenario,
pero en este caso no se tiene en cuenta la biodegradacion. Después de 1.825 dias, todos los
contaminantes alcanzaron el nivel freatico y con valores superiores a los informados por la legislacion.
El benceno alcanzé valores que superan los propuestos por la ley el primer afio, ya para el segundo afio
la concentracion lixiviada al acuifero era la misma concentracion que la fuente. El tolueno excedi6 los
limites legales también a los 365 dias, sin embargo, no alcanzé la concentracion de la fuente hasta el
dia 1.460. El etilbenceno alcanza los valores superiores a los permitidos recién a los 1460 dias. El xileno
super? los limites después de 730 dias, alcanzando valores de concentracién muy cercanos a los de la

fuente para el dia 1.825.
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Sitio F sin biodegradacion activa
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Figura 51.Movilidad de la pluma contaminante para el sitio F sin biodegradacion.
La Figura 52 muestra la movilidad de los compuestos BTEX en fase disuelta que se genera con las
condiciones impuestas para el sitio L y condiciones de biodegradacion activas. Las simulaciones
realizadas permiten observar que ningiin compuesto alcanza el nivel freatico con concentraciones de

interés.
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Sitio L con biodegradacion activa
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Figura 52. Movilidad de la pluma contaminante para el sitio L con biodegradacion activa.

La Figura 53 muestra la movilidad de los compuestos BTEX en fase disuelta para el mismo escenario,
pero en este caso no se tiene en cuenta la biodegradacion. Después de 1.825 dias, los compuestos
benceno y tolueno alcanzaron el nivel freatico con valores superiores a los permitidos por la legislacion.
El benceno alcanz6 valores que superan los propuestos por la ley a partir del primer afio. El tolueno
excedio los limites legales a partir del tercer afo. Las concentraciones de etilbenceno que alcanzaron el
acuifero freatico no son de consideracion, manteniéndose siempre por debajo de lo permitido por la ley.

El xileno super¢ los limites permitidos a partir del cuarto afio.

133

—
| —



Sitio L sin biodegradacion activa
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Figura 53. Movilidad de la pluma contaminante para el sitio L sin biodegradacion.

La Figura 54 muestra la movilidad de los compuestos BTEX en fase disuelta que se genera con las
condiciones impuestas para el sitio M y condiciones de biodegradacion activas. Las simulaciones
realizadas permiten observar que unicamente el benceno alcanza el nivel freatico con concentraciones
que superan los valores permitidos por la ley a los 90 dias. El resto de los compuestos no alcanza el

nivel freatico en el tiempo simulado (1.825 dias).
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Sitio M con biodegradacion activa
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Figura 54. Movilidad de la pluma contaminante para el sitio M con biodegradacion activa.

La Figura 55 muestra la movilidad de los compuestos BTEX en fase disuelta para el mismo escenario,

pero en este caso no se tiene en cuenta la biodegradacion. Después de 1.825 dias, todos los compuestos

BTEX alcanzaron el nivel freatico con valores superiores a los permitidos por la legislacion. En el caso

del benceno, alcanzé valores que superan los propuestos por la ley a partir del primer afio. Ademas, a

partir del afio 3 las concentraciones registradas en el nivel freatico son las mismas que las observadas

en la fuente. El tolueno también excedio los limites legales a partir del primer afio. Las concentraciones

de etilbenceno que alcanzaron el acuifero freatico son muy cercanas al valor permitido por la ley y lo

alcanzan al cuarto afio. El xileno superd los limites permitidos a partir del primer afo.

135

—
| —



Sitio M sin biodegradacion activa
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Figura 55. Movilidad de la pluma contaminante para el sitio M sin biodegradacion.

6.6.2. Adsorcion de BTEX en zona no saturada

La adsorcion de compuestos BTEX se analizo en una seccion transversal, desde el centro de la base del
SASH hasta el nivel freatico (Figura 56). La distribucion vertical de BTEX adsorbido se analiza a los
1.825 dias y para los 6 escenarios considerados. Los resultados se compararon con los valores guias de

cada compuesto BTEX para calidad de suelos de uso residencial (Ley 24051).

Para los escenarios en los cuales no se consider6 actividad biologica, las concentraciones de compuestos
adsorbidas a los sedimentos es significativamente mayor en comparacidon con los escenarios con
biodegradacion (Figura 56). En el sitio L se puede observar que todos los compuestos superan en alguna
parte del perfil los limites establecidos por la legislacion. En el caso del etilbenceno, sélo lo hace en los
primeros 20 cm. Sin embargo, el xileno se encuentra por encima del valor de seguridad durante 170 cm
y el tolueno y el benceno a lo largo de todo el perfil. En cambio, en el sitio M, los compuestos superan
los valores permitidos a lo largo de todo el perfil. En el sitio F, el benceno, tolueno y xileno estan por
encima de los valores sugeridos por la legislacion. El etilbenceno deja de considerarse un riesgo a los

80 cm.
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Para los escenarios con biodegradacion, se realiz6 una ampliacion en el eje de las concentraciones para
tener mayor precision (Figura 57). En el sitio L se puede observar que, a lo largo de todo el perfil, el
etilbenceno es el tnico compuesto que no supera el valor sugerido por la ley. En el caso del xileno
supera el limite durante los primeros 40 cm, el tolueno hasta los 50 cm y el benceno hasta los 90 cm.
En el sitio M y F el comportamiento es similar al del sitio anterior. El etilbenceno no supera nunca el
limite propuesto por la legislacion nacional. Sin embargo, el resto de los compuestos si lo hacen, pero
a diferentes profundidades. En el caso del sitio M, sitio con el nivel freatico mas somero, las
profundidades hasta las cuales el sedimento se encuentra comprometido son: xileno 28 cm, tolueno 35
cm y benceno 50 cm. En el caso del sitio L, el xileno supera el valor de referencia los primeros 30 c¢m,

el tolueno hasta los 40 cm y el benceno hasta los 90 cm.
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Figura 56. Adsorcion de compuestos BTEX después de 1825 dias. Escenarios con biodegradacion activa y sin

biodegradacion. Valores guias para calidad de suelos de uso urbano.

SITIOL
Concentracion absorbida (ug/g)

1 2 3 4

SITIO M
Concentracion absorbida (jg/g)

o 1 2 3 4

SITIO F

Concentracion absorbida (ug/g)

2 3 4 5 L}

' N '

e

20 4

30 4

40 4

50 100

——DBenceny ——Tolucno =——Elilbenceno ——Xileno

= = Valor guiy de benceno para calidad de suelos = = Valor guia de tolueno para calidad de suelos = = Valor puia de etilbenceny y xileno para calidad de suelos

Figura 57. Ampliacion de las concentraciones adsorbidas en los escenarios con biodegradacion.
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6.6.3. Concentracion de BTEX lixiviados en el acuifero

Uno de los objetivos de este andlisis es conocer la cantidad de compuestos BTEX que lixivian al
acuifero. Para obtener esta informacion se utiliz6 un nodo de observacion ubicado inmediatamente
debajo de la fuga sobre el limite inferior (Figura 45). La Figura 58 muestra la concentracion (mg/L) de
compuestos BTEX que llegan al agua subterranea a lo largo del tiempo (d). Esta situacion se analizo
para los 6 escenarios que se vienen trabajando hasta el momento. Ademas, se agregaron los limites
maximos para agua subterranea de acuerdo con las Directrices del Gobierno de Espafia (2020) los cuales

se indican como lineas punteadas y horizontales.

Se puede observar que la respuesta de los escenarios con y sin biodegradacion difiere ampliamente. En
el caso de los escenarios que se simularon con la accidon de bacterias activa, el unico compuesto que
llega al nivel freatico es el benceno en los sitios M y F. En ambos escenarios, el benceno aparece antes
de los 250 dias y crece rapidamente, superando el nivel de referencia para calidad de agua subterranea.

En el sitio L no llega ningin compuesto BTEX en el tiempo simulado.

Para analizar en detalle los escenarios sin biodegradacion se realizd una ampliaciéon en el eje de las
concentraciones (Figura 59). En los sitios M y F todos los compuestos superan los valores permitidos,
a diferentes tiempos. El benceno y el tolueno son los que arriban mas rapido, superando los valores
permitidos antes de los 250 dias. En el caso del xileno llega con valores que se consideran peligrosos
entre los 300 y 500 dias y finalmente el etilbenceno es el ultimo en llegar, luego de los 1.300 dias. En
el caso del sitio L podemos observar que los compuestos superan el valor permitido més tarde, salvo el
etilbenceno que no presenta valores significativos en el tiempo simulado. El benceno llega a los 250

dias, el tolueno luego de los 750 dias y el xileno casi al final de la simulacion (1.750 d).
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Figura 58. Lixiviacion al nivel fredtico de compuestos BTEX a lo largo del tiempo. Escenarios con biodegradacion activa y
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Figura 59. Ampliacion de las concentraciones adsorbidas en los escenarios sin biodegradacion
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6.6.4. Analisis de sensibilidad

Los resultados del analisis de sensibilidad del modelo numérico se detallan en la Tabla 20 del Anexo
V. Los parametros de entrada que fueron més sensibles a la lixiviacion de los compuestos BTEX al
acuifero fueron la biodegradacion y el caudal. Sin embargo, teniendo en cuenta las propiedades
hidraulicas de los materiales, los parametros tuvieron el siguiente orden: 6; > a > 6; > K. Para los
parametros de transporte de solutos siguieron el orden: K1 > Kp > Ky > D, > Dy,. Para las condiciones
de contorno, el flujo entrante fue el mas sensible, sin cambios al variar la precipitacion (P). El orden
general de sensibilidad de todos los parametros evaluados fue el siguiente: K1 > q > Kp > 0, > a > Ky
> D, >0, > K > Dy, > P. Es de destacar que, no todos los compuestos se ven igualmente afectados. Los
compuestos con mayor variacion son el etilbenceno y los xilenos, seguidos del tolueno. Siendo el

benceno el que menos afectacion tiene en todos los casos.

6.7. Discusiones

La movilidad de la fase disuelta de los compuestos BTEX en los diferentes sitios fue analizada teniendo
en cuenta la degradacion por bacterias (Figura 11, 13 y 15) y los mismos escenarios fueron considerados
sin tener en cuenta la biodegradacion (Figura 12, 14 y 16). Es destacable que, en todos los escenarios,
donde no se considero la actividad de bacterias, la movilidad de los compuestos benceno y tolueno tiene
mayor relevancia lateralmente. Se pueden observar concentraciones de interés en los laterales,
superando el ancho de los SASH, incluso por encima del mismo. Mientras que, cuando la
biodegradacion esta activa, se genera un bulbo que en ningin caso supera los limites del tanque
simulado. Los compuestos BTEX son varios drdenes menos difusos en agua que en aire, por lo que
tienden a migrar hacia areas con menos humedad. En las areas no contaminadas, el contaminante se
divide en las fases restantes en busca del equilibrio. Sin embargo, para todos los escenarios planteados
se pudo observar que el benceno y el tolueno son los compuestos mas moéviles, siendo el etilbenceno y
el xileno varios 6rdenes menos. Estos resultados son consistentes con los obtenidos por numerosos
autores, entre ellos Shores et al. (2017), Zanello et al. (2021) y Srivastava y Valsala (2023), quienes
investigaron la influencia de diferentes texturas del subsuelo en la movilidad de los compuestos BTEX.

Cuando se supone que la biodegradacion es nula, los tiempos de llegada de los compuestos aumentan,
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pero el orden sigue siendo el mismo. Los movimientos laterales y ascendentes mencionados
anteriormente también son importantes. La via principal para el movimiento de BTEX es a través de la
fase de vapor, por lo que en subsuelos con elevado contenido de agua habria menos espacio de aire y,

por lo tanto, menos movimiento de BTEX (Shores et al., 2017).

La evaluacion de la fase adsorbida en los sedimentos se realizo al final de la simulacién (1.825 dias) y
a lo largo de un corte transversal desde el centro del SASH hasta el limite con el nivel freatico (Figura
17). Del analisis de esta imagen se observo que los compuestos con mayores concentraciones son el
tolueno y el xileno, seguido del benceno y el etilbenceno. Es un orden logico si tenemos en cuenta la

concentracion de ingreso al sistema y el coeficiente de particion (Kg).

Es destacable que la concentracion de compuestos BTEX adsorbidos en el subsuelo aumenta a medida
que el nivel freatico se encuentra mas somero. Zanello et al. (2021) también encontraron que la
adsorcion de BTEX aumentaba con la proximidad al nivel freatico, y este efecto variaba con las
litologias. Los autores mencionan que, aunque estas diferencias fueron mas evidentes para las arenas,

las texturas mas finas no resultaron en diferencias significativas.

Una de las principales preocupaciones relacionada a esta tematica es la lixiviacion de los compuestos
BTEX en el acuifero, debido a su toxicidad. Es por eso que se analiz6 la concentracion de cada
compuesto que llega al nivel freatico y se lo compar6 con los limites permitidos para agua subterranea
de acuerdo a las Directrices del Gobierno de Espana (2020) (Figura 19). En los escenarios para los
cuales se considero la accion de las bacterias, el benceno es el inico compuesto que llega y supera el
valor permitido rapidamente (antes de los 250 dias). Cuando se considerd la biodegradacion nula, el
benceno y el tolueno son los que superan este valor de seguridad mas rapido, seguidos por el xileno que
llega més tarde en todos los casos y finalmente el etilbenceno. Los resultados obtenidos en este trabajo
concuerdan con los presentados por Shores et al. (2017) quienes concluyen que el benceno y el tolueno

serian los contaminantes mas problematicos y dominarian las categorias de riesgo.
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A lo largo de este capitulo se pudo determinar que la litologia y la posicion del nivel freatico afectan el

comportamiento de los compuestos BTEX. Srivastava y Valsala (2023) concluyeron que la textura del

subsuelo influye de manera critica en la infiltracion y la movilidad de los compuestos BTEX en la ZNS.

6.8. Conclusiones

A partir de lo desarrollado en este capitulo se puede concluir:

A partir del estudio del contenido de humedad del modelo se observo que, en el nivel superior,
la humedad responde a las condiciones hidrodinamicas impuestas por la precipitacion y la
evapotranspiracion, en esta porcion es donde se generan las mayores variaciones impuestas por
las condiciones atmosféricas. Sin embargo, se observo un pasaje de humedad del nivel inferior
al superior, mucho mas lento y uniforme que el generado en proximidad al limite atmosférico.
Este pasaje se genera a partir de un flujo capilar ascendente. En cambio, el contenido de
humedad del nivel inferior, esta influenciado directamente por la posicion del nivel freatico y
por el caudal de ingreso del contaminante.

Segun el analisis de transporte de los compuestos en la fase disuelta, se determind que el
benceno y el tolueno son los compuestos mas moviles. El etilbenceno y el xileno presentan una
movilidad significativamente inferior. Cuando no se considera biodegradacion, los tiempos de
llegada de los compuestos aumentan, pero el orden sigue siendo el mismo al mencionado.
También es interesante notar los movimientos laterales y ascendentes observados en las
secciones 2D, que cobran importancia para los escenarios sin biodegradacion, alcanzando
incluso valores superiores a los limites permitidos.

Al analizar el comportamiento de la fase adsorbida en la ZNS, se observa que tolueno y xileno
son los compuestos con mayores concentraciones, seguidos por el benceno y el etilbenceno.
Ademas, cabe destacar que la concentracion de compuestos adsorbidos es mayor cuando el
nivel freatico se encuentra mas somero.

La cantidad de benceno y tolueno que lixivian al acuifero en fase disuelta después de cinco
afios demuestra que son los compuestos mas peligrosos. No so6lo porque superan los limites

propuestos por la legislacion, sino porque lo hacen en poco tiempo y en la mayoria de los
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escenarios. El benceno es el compuesto mas movil y que representa el mayor peligro en todos
los casos evaluados. El tolueno representa un riesgo importante cuando la biodegradacion no
es considerada y el etilbenceno no representa nunca un riesgo.

- El modelo es muy sensible a las variaciones del flujo (q) y no responde a los cambios de
precipitacion (P). Esto se debe al hecho de que la mayor parte del aporte de humedad es
proporcionado por el caudal de ingreso del contaminante, lo que hace que los cambios debidos
a la precipitacion sean insignificantes. Otro parametro muy sensible a los cambios es la
constante de degradacion (K1). Esta es una constante dificil de determinar con precision. Por
este motivo, es importante enfatizar la evaluacion de los resultados de ambos escenarios, con y
sin biodegradacion. Los parametros asociados con las propiedades hidraulicas del modelo son

razonablemente sensibles y no cambian sustancialmente los resultados.
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CAPITULO 7. CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

7.1. Conclusiones finales

El presente trabajo tuvo como objetivo general identificar y evaluar los procesos condicionantes de la
movilidad y persistencia de los combustibles en la zona no saturada y saturada en Bahia Blanca. Las

principales conclusiones a las que se llegaron durante este estudio son:

- El analisis granulométrico de las muestras del subsuelo permitié observar clases texturales
diferentes segln el sitio de estudio, confirmando la hipétesis de la presencia de un subsuelo
heterogéneo en la ciudad. Los sedimentos analizados se adjudicaron a 3 unidades
formacionales: Formacion Maldonado, Formacion Bahia Blanca y Formacion Lujan.

- Lasdiferencias litologicas afectan las propiedades hidraulicas de la ZNS y de la ZS. Un ejemplo
de esta situacion es la conductividad hidraulica, que present6 valores muy dispares segiin el
sitio y la profundidad a la que fue ensayada.

- Lamorfologia de la capa freatica mostr6 un sentido general de escurrimiento subterraneo hacia
el sector SO de la ciudad, donde se encuentra el estuario.

- Lacalidad del agua presentd variaciones seguin la zona de muestreo, sin embargo, su condicion
de no apta para consumo humano se mantuvo en todos los casos.

- El agua subterranea clasifica, en general, como clorurada sédica, salvo en la zona central de la
localidad que se torna bicarbonatada sddica, probablemente como producto del aporte de agua
de red.

- Se determino la falta de relacion entre las precipitaciones y las oscilaciones del nivel freatico.

- Se confirmé la segunda hipotesis del trabajo dando a conocer la existencia de poblacion
microbiana autoctona en sitios contaminados por hidrocarburos y su poder degradador.

- Eltamaifio de la poblacién de BDH es alto, salvo en las zonas control, (NMP BDH > 1.000/mL),
indicando la persistencia de compuestos derivados de los combustibles.

- Con la amplificacion y secuenciacion del gen del ARNr 16 S sobre 4 aislamientos, se determin6

la presencia de dos géneros: Pseudomonas 'y Rhodococcus.

150

—
| —



Las cepas mas prometedoras por su capacidad surfactante y su poder de degradacion
corresponden a la especie Pseudomonas aeruginosa. Sin embargo, el aislamiento de
Rhodococcus qingshengii resultod interesante por no ser reportado hasta el momento como
degradadora de hidrocarburos.

Se propuso un modelo hidrodindmico para predecir el comportamiento en la ZNS de los
compuestos BTEX utilizando los datos obtenidos a lo largo de esta tesis.

El estudio del contenido de humedad en el modelo permitié inferir que, en el nivel superior las
variaciones de humedad responden a las condiciones hidrodindmicas impuestas por las
condiciones atmosféricas a través de la precipitacion y la evapotranspiracion. Se observo un
nivel de transiciéon de humedad del nivel inferior al superior, cuya movilidad es mas lenta y
uniforme que el generado en proximidad al limite atmosférico. Este flujo ascendente se genera
a partir de fuerzas capilares. En cambio, el contenido de humedad del nivel inferior, se
encuentra influenciado directamente por la posicion del nivel freatico y por el caudal de ingreso
del contaminante.

Del analisis del transporte de los compuestos en la fase disuelta se desprende que el benceno y
el tolueno son los compuestos con mayor movilidad. Por otro lado, el etilbenceno y el xileno
presentaron una movilidad significativamente inferior. Cuando se consider6 la ausencia de
biodegradacion, los tiempos de arribo de los compuestos al acuifero aumentaron
significativamente, manteniendo el orden de llegada mencionado.

Se comprobd los movimientos laterales y ascendentes de los compuestos en la fase disuelta en
los escenarios sin biodegradacion. En algunos casos los compuestos alcanzaron incluso valores
superiores a los limites permitidos.

Al analizar el comportamiento de la fase adsorbida en la ZNS, se observo que el tolueno y el
xileno son los compuestos con mayores concentraciones, mientras que el benceno y el
etilbenceno lo hacen en menor proporcion. Ademas, cabe destacar que la concentracion de
compuestos adsorbidos fue mayor cuando el nivel freatico se encontraba mas somero.

La cantidad de benceno y tolueno que son lixiviados al acuifero en fase disuelta después de

cinco afios demuestra que, junto a su condicién de toxicidad, son los compuestos mas
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peligrosos. No so6lo porque superan los limites propuestos por la legislacion, sino porque lo
hacen en poco tiempo y en la mayoria de los escenarios.

- El benceno es el compuesto mas movil y representa el mayor peligro en todos los casos
evaluados. El tolueno acusa un riesgo importante cuando la biodegradacion no es considerada
mientras que ocurre lo contrario con el etilbenceno.

- A partir del andlisis de sensibilidad realizado al modelo numérico se determina que el mismo
es muy sensible a las variaciones de caudal de contaminante que ingresa y no responde a la
influencia de la precipitacion, pues el volumen de ingreso de agua asociado a esta variable es
mucho menor. Otro parametro muy sensible a los cambios es la constante de degradacion. Esta
es una constante dificil de determinar con precision. Por este motivo, es importante enfatizar la
evaluacion de los resultados de ambos escenarios, con y sin biodegradacion. Los parametros
asociados con las propiedades hidraulicas del modelo son razonablemente sensibles y no
cambian sustancialmente los resultados.

- En funcidn del estudio integral desarrollado en esta tesis se puede determinar que la ZNS actia
como primera y mas eficiente barrera para la proteccion del acuifero donde se manifiestan los
principales procesos sumideros para las diferentes fases de los hidrocarburos. De estos procesos
la biodegradacién es la que contribuye, en gran medida, a la degradacion y neutralizacion de
los hidrocarburos en el subsuelo.

- La disminucién en las concentraciones de BTEX disueltos en el acuifero a valores nulos o
insignificantes en lapsos de una década demuestran que el proceso de atenuacion natural, una

vez removida la FLNA, es muy eficiente tanto para la zona no saturada como en el acuifero.

7.2. Recomendaciones

La zona no saturada y el agua subterranea son recursos naturales fundamentales que desempefian un
papel crucial en la sustentabilidad ambiental de cualquier ciudad. La puesta en peligro de estos recursos
por el desarrollo de actividades del dia a dia, especialmente la pérdida de combustibles desde los SASH

en estaciones de servicio, plantea un riesgo para el medio ambiente y la salud publica.
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Basandonos en los hallazgos y conclusiones obtenidos a lo largo de esta investigacion sobre los procesos

condicionantes de la movilidad de hidrocarburos en estaciones de servicio en Bahia Blanca, se presentan

las siguientes recomendaciones para mejorar la gestion y mitigar los impactos ambientales asociados:

Continuar con el muestreo de la ZNS y ZS para generar una base de informacién mas densa, en
especial del area urbana de la ciudad. El detalle de la composicion litologica y textural del
subsuelo, asi como sus propiedades hidraulicas permitira tomar decisiones mas certeras a la
hora de proponer planes de remediacion y permitira elegir lugares mas seguros para la
implantacion de nuevas bocas de expendio.

Aplicacion de sistemas de monitoreo en todas las instalaciones de expendio de combustible de
la localidad, necesario para el monitoreo periddico de la calidad del agua subterranea por parte
del ente regulador. Ademas, deberia procurarse el acceso libre de los ciudadanos a este tipo de
informacion.

Considerar la cuantificacion de BDH como una alternativa o complemento a los controles de
rutina de los sistemas de almacenamiento subterraneo de las estaciones de servicio. Se observo
que son un método efectivo, de bajo costo y que puede detectar la presencia de hidrocarburos
en el sistema aun cuando los controles de rutina no pueden hacerlo.

La aplicacion de un modelo numérico a una problematica tan comun se presenta como una
contribucion significativa para la comprension y gestion de las fugas de combustibles,
proporcionando una herramienta valiosa para la toma de decisiones informada y Ia
implementacion de medidas preventivas y correctivas. La integracion de la simulacion
numérica, en este contexto especifico, contribuird no solo a la identificacion de riesgos
potenciales, sino también al disefio de estrategias efectivas de mitigacion que salvaguarden la
integridad ambiental y la salud publica. Sin embargo, seria interesante poder validar con datos

de campo el modelo de simulacion realizado.
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ANEXO 1

Anexo fotografico
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Foto 4.2.1.2.1. Toma de muestras de agua subterranea.
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Foto 4.2.2. a) Tamizado en humedo. b) Mezclador dispersor de sedimentos HAMILTON. c¢) Probetas graduadas con
sedimentos en 1 [ de agua destilada para método de la pipeta.
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Foto 4.2.2. a) Tamizadora FRITSCH. b) Sedimento mayor a 0,5 mm.c-f) Sedimento entre 0,5 mm y 0,063 mm. g) Sedimento
menor a 0,063 mm. h) Reaccion de los sedimentos al HCL.
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Foto 5.3.2. Autoclave de Chamberland.

Foto 5.3.5a. Crecimiento hermético de cepa inoculada en medio BH con 1% de petroleo crudo por triplicado y los controles
sin inocular también por triplicado.
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Foto 5.3.5b. Incubadora (SHZ 88) a 25°C con agitacion constante a 130 rpm.

| _‘ + .

Foto 5.3.5¢c. a) Lupa Lenomex para contar colonias en placa. b) Placa con cultivo en medio BH y con una dilucion -5.

159

—
| —



ANEXO II

Hidro meteorologia
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Tabla 10. Valores de precipitacion para la serie de datos 2008-2021

Promedio
Estacion/afio 2008 | 2009 | 2010 | 2011 | 2012 | 2013 | 2014 | 2015 | 2016 | 2017 | 2018 | 2019 | 2020 | 2021 |de la serie
2008-2021
Verano 168.10 | 158,80 | 321,10 | 299.20 | 143.70 | 169.90 | 193,70 | 287.50 | 222.20 | 265.80 | 158.00 | 72.00 | 172,00 | 137,00 | 197.79
Otofio 40.80 | 35.00 | 50,10 | 76,50 | 58.90 | 61,50 | 23020 | 117,70 | 170.90 | 130,30 | 103,00 | 89,00 | 134.00 | 123.00 | 101,49
Invierno 55,00 | 69.90 | 55,70 | 31,10 | 10620 | 160,50 | 184,80 | 80,30 | 35,00 | 130,00 | 107,00 | 18,00 | 118,00 | 78,00 | 87.82
Primavera 111,50 | 206,80 | 135,50 | 186,00 | 217,00 | 156,00 | 238,40 | 141,00 | 100,50 | 125,10 | 228,00 | 122,00 | 215,00 | 133,00 | 165,41
Precipitacion anual | 375,40 | 470,50 | 562,40 | 592,80 | 525,80 | 547,90 | 847,10 | 626,50 | 528,60 | 651,20 | 596,00 | 301,00 | 639,00 | 471,00 | 552,51
Tabla 11. Valores de temperatura para la serie de datos 2008-2021
Datos/afio 2008 | 2009 | 2010 | 2011 | 2012 | 2013 | 2014 | 2015 | 2016 | 2017 | 2018 | 2019 | 2020 | 2021
Temperatura 38 403 395 39 41,4 40.8 40.4 38,6 392 40,3 39 37 35 37
maxima
Temperatura 5.8 45 7.6 s/d 7.6 7.9 -5 -8 5.4 3.4 -3 -4 2 -4
minima
Temnll’ee;?:“” 16,5 15.4 14,99 s/d 1604 | 1596 | 1524 | 1488 | 1478 | 1568 | 1579 | 16,08 | 16,17 | 16.63
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ANEXO III

Caracterizacion fisica y quimica de la

zona no saturada y zona saturada.
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Tabla 12. Posicion geografica de los sitios de estudio de la zona no saturada y profundidad del nivel freatico.

Sitio Coordenadas frlj;vtfio
(m)
X Y

1 -62,283617 | -38,752436 12

2 -62,289383 | -38.718694 0.8

3 -62,269392 | -38,703744 4

4 162229308 | -38,685672 23

5 .62,261333 | -38,711522 45

6 162248236 | -38.706728 3.5

Tabla 13. Posicion geogrdfica de los sitios de estudio de la zona saturada, profundidad del nivel freatico y nivel
piezométrico.

Coordenadas Profundidad
Sitio de Nivel Altura Nivel
X Y perforacion | freatico (m) | topografica (m) | piezométrico (m)
(m)

A -38,690834 | -62,309752 6 2,62 22 19,38
B -38,694453 | -62,349538 18 8 14 6
C -38,733932 | -62,286155 8 1,27 15,2 13,93
D -38,716495 | -62,285427 5 2,94 21,6 18,66
E -38,717174 | -62,273307 8 3,2 22,8 19,6
F -38,692807 | -62,279087 5 3 27,7 24,7
G -38,693954 | -62,201492 40 26 59,5 33,5
H -38,668071 | -62,259821 45 21 65,5 44,5
| -38,678135| -62,235722 15 27 44,5 17,5
J -38,704723 | -62,220342 25 40 75 35
K -38,714616 | -62,260085 5 2,7 22,2 19,5
L -38,703621 | -62,269183 5 4 27,1 23,1
M -38,717337 -62,28721 5 2,6 21 18,4
N -38,752261 | -62,284239 5 1,3 9,5 8,2
(0] -38,702464 | -62,291177 5 4 23 19
P -38,718674 | -62,254075 5 2,3 20,8 18,5
Q -38,721014 -62,26252 5 2,7 19,9 17,2
R -38,723243 | -62,270528 5 2,5 19,5 17
S -38,724358 | -62,290931 5 1.4 17,8 16,4
T -38,686069 | -62,231535 5 2,3 46,5 442
U -38,699702 | -62,243716 27 2,5 62,8 60,3
W -38,709781 -62,27727 5 3,5 24,7 21,2
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250 - 300 cm

SITIO 4
70-110cm

SITIO 5
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Figura 4.3.2.1. Diagramas de DRX para los sitios 1, 2, 4y 5
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Tabla 14. Variaciones mensuales del nivel fredtico (NF), conductividad eléctrica (Cond.) para los pozos de los sitios Ly M.

SITIOL-1 SITIOL -2 SITIOL -3 SITIOM -1 SITIOM -2 SITIOM -3
Fecha | P (mm) | np Cond. | Temp.| NF Cond. | Temp.| NF Cond. |Temp.| NF Cond. | NF Cond. |Temp.| NF Cond.
(m) | pH |(@S/cm)| (°C) | (m) | pH |(uS/em) | (°C) | (m) | pH | (uS/em) | (°C) | (m) |pH | (uS/cm) | (m) | pH | (uS/em) | (°C) | (m) | pH | (pS/cm)

1/9/2019 16 3,8 16,72 1890 23,6 [3,78(6,85| 1450 234 13,69 6,8 1250 236 (23 |7,1| 1500 (241| - - - 0 - -
1/10/2019 70 3,7 16,75| 1850 23,3 13,686,933 | 1500 232 3,6 1692 1342 232 2,14 - - 2,33 - - - 2,44 - -
1/11/2019 33 3,5316,89| 1821 |[23.,5 3,56 7 1588 23 3,5 16,68| 1436 233 (2,28 - - 24117,15] 1170 24 24 17,89 1153
1/12/2019 19 3,7416,75| 1840 25 13,757,333 1424 25,3 [3,7116,94| 1238 24,6 12,45 - - 2,58|7,35| 1136 23,5 2,48 8 1133
1/1/2020 88 - - - - - - - - - - - - - - - 2,6317,18| 1002 25 2,5 17,85 955
1/2/2020 16 4,2216,92| 1800 26,4 |4,18]|7,37| 1355 26,3 14,09]17,83| 1235 26 |2,65] - - 2,7717,93| 1005 25,5 2,74 8,17 994
1/3/2020 68 - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - -
1/4/2020 83 - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - -
1/5/2020 11 - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - -
1/6/2020 40 - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - -
1/7/2020 61 3,79 6,7 1800 16,2 (3,726,997 | 1794 16,7 [3,62|6,98| 805 17 22| - - 2,3317,27| 1060 17 2,54 |8,08| 932
1/8/2020 28 3,7316,75| 1870 15,1 |3,67]|7,04| 1800 15,5 [3,58] 6,9 760 16 |2,15| - - 2,2717,13] 1015 16,3 245 7,83 920
1/9/2020 29 3,71 6 - - 3,687,42| 1884 16,4 [3,58|7,26| 820 16,3 (2,11 - - 2,2417,16| 1102 16 239 (7,94 971
1/10/2020 42 3,72 - - - 3,687,443 | 1890 18,5 |3,58]7,31 818 19 (2,14 - - 2,2817,45| 1140 16,8 24 1792 1010
1/11/2020 66 3,73 | - - - 3,7417,59| 1855 23 [3,64|727| 696 22,5 (2,25 - - 2,3917,38| 1064 23,3 234 | 7.9 1009
1122020 107 |3.75| - ] - [377]735] 1800 | 234 |38 7 | 750 | 235 |243] - - |255738] 1140 | 228 | 242 | 81| 1100
1/1/2021 69 38| - - - 385| - - - 39| - - - 25| - - 2,58 - - - 2,43 - -
1/2/2021 1 4,12 - - - 4,1 - - - 4 - - - 2,6 | - - 2,7 - - - 2,69 - -
132021 | 67 |418] - : - laas| - : - lan| - : - |2.62] - - 275 - : - o |- :
1/4/2021 73 395 - - - 392 - - - 3,85 - - - 24 | - - 2,5 - - - 2,55 - -
1/5/2021 40 39| - - - 3,8717,35| 2200 16,3 [3,76| - - - 23| - - 2,4217,65| 1032 17 2,44 |8,23 957
1/6/2021 10 3,7 - - - 3,75 - - - 3,68 - - - 2,25 - - 2,38 - - - 2,4 - -
1/7/2021 0 3,68| - - - 3,73 | - - - 3,65| - - - 2,23 - - 2,36| - - - 2,38 - -
1/8/2021 25 3,64 - - - 3,69 - - - 3,61 - - - 22| - - 2,34| - - - 2,36 - -
1/9/2021 53 3,75 - - - 3,72 - - - 7,68 - - - 2,18 - - 232 - - - 2,35 - -
1/10/2021 12 3,78 | - - - 3,69| 7,1 700 17 3,7 - - - 2,16 | - - 2,3 17,77 1086 16,5 2,35 8 1000
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Tabla 15. Analisis fisico-quimicos para los diferentes sitios. In: incolora; HC: hidrocarburos;

CE: conductividad eléctrica; TSD: total de sdlidos disueltos.

itio B F G H | J K L
Pozo Unidad 1 2 1 2 3 1 2
Olor - In In In In In In In In In Olor HC In Olor HC In
Turbiedad NTU 3 - - 1 2 3 2 3 - - 2 - 3
pH - 8,1 8,4 7,9 6,5 8,3 8 8,4 7,5 7,4 8 7,3 8,5 7,6
TSD mg/L 3567 928 717 2425 1464 2691 895 691 1184 781 2401 794 733
‘:‘:%L“Ci‘gf mg/L 969 i i 316 450 375 613 438 i i 412 ; 575
Arsénico mg/L 0,25 - - 0,25 0,25 0,1 0,5 0,1 - - 0,05 - 0,05
Fluoruros mg/L 10 - - 5,2 5,9 3,6 14 2,7 - - 1 - 2,5
Calcio mg/L 32 - - 72 22 85 7 47 - - 225 - 32
Magnesio mg/L 36 - - 33 20 61 4 16 - - 35 - 24
Sodio mg/L 1203 - - 704 448 814 334 167 - - 504 - 205
Nitratos mg/L 16 - - 18 15 21 23 16 - - 7 - 6
Nitritos mg/L 0,35 - - 0,35 0,05 0,3 0,09 0,05 - - 1,7 - 0,05
Amonio mg/L 0,1 - - 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1 - - 0,1 - 0,1
Sulfatos mg/L 842 - - 667 347 749 74 84 - - 437 - 32
Cloruros mg/L 840 - - 647 334 724 75 90 - - 930 - 85
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Medios de cultivos utilizados

Bushnell Hass (BH)

Composicion por litro de agua destilada:

0,2 ¢ MgS0s, 0,02 g CaCly, 1,0 g K,HPO4, 1,0 g KHoPO,, 1,0 g NH;NOs, 0,05 g FeCls.

pH 7.

PCA (Biokar, Francia)

Por sus siglas en inglés, Plate Count Agar,

Composicion por litro de agua destilada: triptona 5 g, extracto de levadura 2,5 g, glucosa 1 g y agar 12

g. Listo para usar 25°C, pH 7.
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Tabla 16. Tabla Mac Grady para 3 tubos por dilucion. NC: n° caracteristico, NMP: n° mds probable.

NC NMP NC NMP NC NMP
000 0,0 201 14 302 6,5

001 0,3 202 2,4 310 4,5

010 0,3 210 1,5 311 7,5

011 0,6 211 2,0 312 11,5
020 0,6 213 3,0 313 16,0
100 0,4 220 2,0 320 9,5

101 0,7 221 3,0 321 15,0
102 L1 222 3,5 322 20,0
110 0,7 223 4,0 323 30,0
111 L1 230 3,0 330 25,0
120 L1 231 3,5 331 45,0
121 1,5 232 4,0 332 110,0
130 1,6 300 2,5 333 110,0
200 0,9 301 4,0 140,0
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Tincion de Gram, procedimiento

Se tom6 una muestra, con ansa estéril, de una colonia de bacterias de un medio de cultivo sélido y se
coloc6 sobre un portaobjetos limpio, con una gota de agua. Se mezcld con el agua hasta homogeneizar,
se extiendio y se dejo secar al aire. Luego, se paso 3 veces el portaobjetos por la llama del mechero para
fijar las bacterias al vidrio (fijacion fisica). A continuacion, se cubri6 el preparado con violeta de
genciana durante 5 minutos (Foto Anexo I'V.1). Una vez transcurrido el tiempo se lavé el colorante con
agua y se agregaron unas gotas de solucion yodo (solucion de I-INa 6 I-IK). El ingrediente activo es el
yodo que penetra en las células bacterianas y actua como mordiente, es decir, se combina con el
colorante y forma un complejo insoluble en agua. Luego de 1 min, se lavo nuevamente con agua para
quitar los excedentes. Después, se agregd una mezcla de alcohol-acetona (50:50) durante 20 segundos
como decolorante y se enjuago rapidamente con abundante agua. Finalmente, el preparado se cubrio

con safranina durante 20-30 segundos y se enjuago6 con agua por Gltima vez. Se dejo secar al aire.

La observacion se realizo en microscopio optico (ZIES, PRIMO STAR, Alemania) de campo claro con
objetivo de inmersion (mayor aumento 100x). Las bacterias Gram positivas se vieron de color azul o

violetas, en cambio las bacterias Gram negativas se vieron rojas o rosas al microscopio.

Foto Anexo V.1. Aplicacion de violeta de genciana sobre dos extendidos.
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Recuento de bacterias en placa

Se realizaron diluciones seriadas decimales en tubo que contenian 9 mL de agua destilada estéril o agua
de red estéril. Estas diluciones se prepararon para asegurar que el numero de colonias que se
desarrollaran en las placas sea manejable y se encuentren dentro del rango de 30 y 300 colonias. Luego
de realizar las diluciones se colocaron 100 pl en la superficie de una placa de PCA o BH con agar
(ABH) y se extendieron con espatula de vidrio estéril (tipo Drigalsky). Las placas con PCA se cultivaron
por 48 ha25°C. A las placas con ABH, se les agregd un papel de filtro estéril en la contratapa embebido
en petroleo estéril y se incubaron durante 10 dias a 25°C. Finalizado este tiempo, se observaron las
placas y se contaron las colonias visibles que habian crecido en cada una de ellas utilizando la lupa
Lenomex. Se calcul6 el recuento de unidades formadoras de colonias por mililitro (UFC/mL) de la

muestra original utilizando la férmula:

UFC N¢de colonias contadas

Recuento de * factor de dilucién

ml _ Volumen de la muestra inoculada en la placa
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Técnica de extraccion liquido a liquido

Luego de los 10 dias de incubacion se extraen los hidrocarburos restantes en el caldo BH a partir de la

técnica de extraccion liquido a liquido con hexano (Merck Art 822280). El procedimiento se detalla a

continuacion:

1.

La extraccion se realiza en ampolla de decantacion de 250 mL, limpias y enjuagadas con
hexano.

Se agregaron 3 mL de hexano al frasco de cultivo y se paso todo el contenido a una ampolla.
Se dejo estabilizar unos minutos hasta que las fases se separaron (fase acuosa — fase de solvente
con los hidrocarburos) (Foto Anexo V.2 a-b).

Se extrajo la fase con hidrocarburos a un vaso de precipitado, limpio y enjuagado con hexano,
previamente pesado. La fase acuosa volvio al frasco inicial (Foto Anexo V.2 ¢).

Se repiten los pasos 2, 3 y 4, dos veces mas. Cuando la cantidad de surfactante era importante,
se formaron emulsiones, lo cual hizo mas dificil la separacion de las fases, por lo que se
realizaron entre 4 y 5 extracciones en total.

Los vasos de precipitado con el extracto hexanico se dejaron bajo la campana, a temperatura
ambiente hasta la evaporacion total del hexano y se obtuvo peso constante (Foto Anexo V.2 d).
Los vasos con el extracto se pesaron en una balanza analitica a la cuarta cifra digital (Ohaus).
Los pesos obtenidos fueron comparados con el peso inicial de 1 mL de petréleo crudo utilizado

(0,7778 g).

Todas las muestras fueron tratadas de la misma forma, por lo que las pérdidas de hidrocarburos por

volatilizacion pudieron ser consideradas a partir de los controles. Después de la evaporacion, se

determind gravimétricamente la cantidad de hidrocarburos recuperados.
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Foto Anexo V.2 a) Ampolla control. b) Ampolla tratamiento. c) Separacion de fases. d) Vasos de precipitado extracto

hexanico.
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Tabla 17. Caracteristicas de las muestras estudiadas.

Produccion Actividad Fluorescencia | Ensayo de
Sitio | Muestra | NMP/mL | Aislamiento Caracteristicas culturales Gram Morfologia R surfactante . Yo c Género
de pigmentos en tubo bajo UV degradacion
F1 110 PM 2 Colonias marrones de bordes Negativa Bacilos ) N No ) i
irregulares largos
¥ Colonias marrones de bordes Bacilos
F2 2500 PM 4 olonias ones Negativa cortos o Verdosa ++ No - -
irregulares 0
€0Cos ?
PAD4A1.2A Colonias chicas transparentes Negativa Bagllos Ve.rde- +++ Si 18,29% Pseudomonas
chicos amarillenta aeruginosa
Formacion
H 110000 de filamentos Rhodococcus
PAD4A1.2C Colonias cremosas-salmoén Positiva | ramificados. - +++ No 33,87% . ..
Cocos- qingshengii
L bacilos
L2 45000 PADIA - Negativa |  Dacilos - - No - -
largos
L3 11000 PADI1 Colonias transparent@s con centro Negativa Bagllos Ve.rde- i Si 47.81% Pseudowonas
elevado y borde irregular chicos amarillenta aeruginosa
L4 400 PADI2 - - - - - No - -
M1 14000 PM1 - - - Verdosa - No - -
M M2 45000 PADI14 - - - Amarillenta ++ No - -
M3 110000 PAD22 - - - Verdosa No - -
N N 14000 PM9 - - - Leve verdosa Si - -
(0] o 110000 \'A 4 Colonias circulares naranja palido | Negativa Bacilos Amarillenta +++ Si 26,56% Pseudomonas
aeruginosa
T1 110 PAD4 - - - Verde- - No - -
T amarillenta
T2 3,5 PADI1 - - - - - No - -
Z zZ 45 UNS - - - - - No - -

—
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Amplificaciéon y secuenciacion del gen del ARNr 16 S

Detalle aislamiento PAD4A1.2A

Primer Information

Sequencing Primer Name Primer Sequences PCR Primer Name Primer Sequences

785F 5' (GGA TTA GAT ACC CTG GTA) 3' 27F 5' (AGA GTT TGA TCM TGG CTC AG) 3
907R 5' (CCG TCA ATT CMT TTR AGT TT) 3' 1492R 5' (TAC GGY TAC CTT GTT ACG ACT T) 3'
N e e e e
Pseud
CP012001.1 Seudomonas ' 1705 69696 69843 0 2697 00 14701474 9972
aeruginosa 0 1 4

koo |y | o | weom |

Bacteria Pseudomonadaceae Pseudomonas ‘ Pseudomonas aeruginosa

------ Pseudomonas aeruginosalgi:NR_114471.1)

I- ----- Pseudomonas aeruginosalgi:NR_026075.1)
------ Pseudomonas otitidis(gi: NR_043289.1)
‘ ------ Pseudomonas aeruginosalgi: KX946966.1)

------- | semsesssssessesaneeee Pggudomonas aeruginosalgi:NR_117673.1)
______________________________ Pseudomonas aeruginosalgi:KT825518.1)

-------- | e meecccceccccccccccceeceeee-- Pseudomonas aemginasa[giiLCUﬁgnﬁ-D
| ______________________________________________ Pseudomonas aeruginosalgi:LN681564.1)

-------- ‘ e eee e eeeeeeeeennn- PaeudOMONas aeruginosalgi:KY952685.1)
______________ i wemmmmmneeeeeeene Psgudomonas aeruginosalgiNR_113599.1)

el Semmmmmmmssseoosieeseees PAD412A contig_1
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10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120
G GACGGGIUG ATG TCG/ACTAGCCGTTGGGACCTTG AGAT CTTAGT GGCGCAGCTAACGCGATAAGTCGACCGCCTGGGGAGT ACGGC CGCAAGGTT CTC TGAATTGACGGGGGCCCGC

Vet M\/\/\W\A/\N\N\/\/\MMM/\AN\/\/\/\ A WA AR A A A AN ARy

130 140 170 180 150 200 210 220 230 240 250
CAAGCGGT GGAGC TGTGGTTT TTCG GC CGCG GAACCTTACCTGGCCTTGACATGCTGAGAACTTTCCAGAGATGGATTGGTGCCTT CGGGAACT CAGACACAGGTGCT GCATGGCT G

/AN e A A A e A AR A e AR A A W AW A A A AR

260 270 280 290 300 310 320 330 340 350 360
TCGTCAGCTCGTGTCGTGAGATGTT GGGTTAAGTCCCGT AACGAGCGCAACCCTTGTCCTTAGTTACCAGCACCT CGGGTGGGCACTCTAAGGAGACTGCCGGTGAC CCGGAGGAAGGT GGGG

I AN WA AR R AAA M/\/\/\/\/\/\AMMN\/\M/\WWW\/\A/W\/\ M A/\NW\/W\/\ AN A

380 390 400 410 420 440 430 460 470 490 500
TGACGT CAAGTCATCATGGCCCTTACGGCCAGGGCTACACACGTGCT C TGGTCGGT C GGGTTGCCAAGCCGCGAGGTGGAGCTAATCCCAT CCGATCGTAGTCCGGATCGCAGTC

/\/\/\/\N\ AP AN AP e A P AP AR A AN W A AR A A AN

520 530 540 550 560 570 580 590 600 610 620 630
TGC CTCG CTGCGTGAAGTCGGAATCGCTAGTAATCGTGAAT CAGAATGTCACGGTGAATACGTTCCCGGGCCTTGT ACACACCGCCCGTCACACCATGGGAGTGGGTTGCT CCAGAAGTAG

WA A A A A A SN AP A A A AN ARy A A P AL
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640 630 660 670 680 690 700 710 720 730 740 730
CTAGTCTAACCGCAAGGGGEGACGGTTACCACGGAGT GATT CATGACTGGGGT GAAG CGAAAAGGGGGEGGCCAA CAAAAAGAATG CCCATCGAATTATCACACGGTATTAGIC TAGTAGI T TCCA

760 T70 T80 790 800 810 820 830 840 850 §60 870

GATGTTATCCC AATCTT AGG CGTAGGTTACC CACGTGTTACTCACCGGTCCGCCGATAACGTCG AAGGATCCA GCTCCGCAGCAGGT TGCTC GACATGC ACGCATGATGGGEG GCGGCTCC G

880 890 900 910 920 930 940 950 960 970 980 990 1000
TATGCGCGG CACCCGEEGEAAT CAAACAAAAAAAAAAAGT GC GA AAACAAAAAGC GGG CGCTT TTAT GCGCCCCTAAT ATATAC AAAAAAAGLVGGAAGAACCCCTCTTTTGATATT GCGC GG GGCG GA

1010 1020 1030 1040 1050 1060 1070 1080 1090 1100 1110 1120
CG AACAT AAAA AN AAGAG GGG GTTG TTT ATC TTGGGAGA A AACCA A ACAACAGGGA GA\TAGATATACAAAGC CCCCCCCCCCCC CCCCCCACAAAAATTGT T GGT ATT CAACAAGAACAAT AA

1130 1140 1150 1160 1170 1180 1190 1200 1210 1220 1230 1240 1250 1260
AATAATCTT CACCCCCCCA CGGCGCGGGGA G GGAGAGGGGT CT CCCCCCTT TECCCC C TTTTTTAAAAAAAMAACT CCCCCAC CCCGCCC AC CA CCACCAC AGGGEAA A GAGGGGEEGEGGEAGGA G AT GCCT
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Detalle aislamiento PAD11

Primer Information

Sequencing Primer Name Primer Sequences PCR Primer Name Primer Sequences

785F 5' (GGA TTA GAT ACC CTG GTA) 3' 27F 5" (AGA GTT TGATCM TGG CTC AG) 3
907R 5" (CCG TCAATT CMT TTRAGT TT) 3' 1492R 5' (TAC GGY TACCTT GTT ACGACT T) 3'

Subject Identities

| pccossion | Dosanpton[iengn | st | Ena [covrage| 1| e o ot

CP012001.1 PSEUdo_monaS 631705 69695 69842 0 2699 0.0 1464/1465 99.93
aeruginosa 0 9 3

igaom | pamy | Gew | e |

Bacteria Pseudomonadaceae Pseudomonas ‘ Pseudomonas aeruginosa

------ Pseudornonas aeruginosalgi:NR_026078.1)
-------- | Pseudomonas otitidis(gi:NR_043289.1)
———————— | =<sss==------- Pseudomonas aeruginosalgi:NR_117678.1)
-------- | --emmesmsemme--------- Pseudomonas aeruginosalgiiKX946966.1)
| mmmmmeesmsemeeceeooeo-------- Pggudomonas aeruginosalgi:NR_114471.1)
-------- | mmmmmmmmmm e e - --—- Pg@udOmonas aeruginosalgi:LN681564.1)
———————— | Semmmmmmmsmmmeemmeeeeeeeeeeeeeeeeeeee———————- Pseudomonas aeruginosalgi:KT825518.1)
-====--------- Pseudomonas aeruginosalgi:LC069033.1)

------ PAD11 contig_1

------ Pseudomonas aeruginosalgi:KY852685.1)
—————————————————————————————————————————————————————————————— Pseudomonas aeruginosalgi:NR_113599.1)
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10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120
CGGGG AG ATG TCGALCTAGCCGTTGGGATCCTTG AGATCTTAGT GGCGCAGCTAACGCG AT AAGTCGACCGCCTGGGGAGT ACGGCCGCAAGGT TAAAACT CAAATGAATTGACGGGGGCCCGCA

e 00 AWM AR A WA A A AN AWM M A A o A AN

130 140 150 160 170 180 190 200 210 220 230 250
CAAGCGGTGGAGCATGTGGTTTAATTCGAAGCAACGCGAAGAACCTTACCTGGCCTTGACATGCTGAGAACTTTCCAGAGATGGATTGGTGCCTTCGGGAACT CAGAC! \C.\GGT GCTGCA\TGGCT

260 270 280 290 300 310 320 330 340 3350 360 370
GTCGTCAGCTCGTGTCGTGAGATGTTGGGTTAAGTCCCGT AACGAGCGCAACCCTTGTCCTTAGTTACCAGCACCT CGGGTGGGCACTCT AAGGAGACTGCCGGTGACAAACCGGAGGAAGGT GGG

DA AR AN A A WAAAAAAAA AU AR AP AN A AR i VA A e A

380 420 450 470 480 500
GATGACGTC ;\_\GTCATC ATGGC CCTT ACGGCC! \GGGCT;\C ACACGTGCTACAL \T GGTCGGT: '\C \.\ AGGGTTGCCAAGC CGCGAGGT GGAGCTAATCCCATAAAACCGATCGT \GTCCGG ATCGCAG

TCTGCAACTCGACTGCGTGAAGTCGGAATCGCTAGTAAT CGT GAAT CAGAATGT CACGGTGAATACGTTCCCGGGCCTTGTACACACCGCCCGTCACACCATGGGAGTGGGTTGCTCCAGAAGT
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630 640 650 660 670 680 690 700 710 720 730 740 750
AGCTAGTCTAACCGCAAGGGGGACGGTTACCACGGAGTGATTCATGACTGGGGTGAAGCGAAAGGGG GGG CCAAAAAAAATAA AGGECCETA/GICATG ATTGCCATCTCCC AGGACGAGTGCATG

ANV AN AN A A W A A WA A ppnarinppeve

760 770 780 790 800 810 820 830 840 850 860 870
ACA AGAGTTCGTTTAGACCGAGQACGTCACCCTTCC ATCAGCCACCGATTCAACGAGCTTAGAAC AGTCGCCCGCACGCC CGACGCOGCGGAACGACTGLCGATAA C G TGCGGTGCG A ACAC

880 890 900 910 920 930 940 950 960 970 980 990
CACGGTGTTAGGC CAGAGGGATATAGCACALCC A/GC TGGGGCAGACCCICT TGAGG GGTGATAATGCCGGC CTAAATTATAAAAN AMACAGC TAGACATCTTTCTTT GGT ACT ACGCGGGTGGG

1000 1010 1020 1030 1040 1050 1060 1070 1080 1090 1100 1110 1120
GGCGGATAAAATAA AAAGAGCGGGGATTTGTTTGC TT TT GGG GAAAAT CATACAACAGGGGG GAGATAAGTACTCT CCCCCGCTCCCTCCC CCAAAAAAAATGTTGGGGT TTAAAT ACACCGC

1130 1140 1150 1160 1170 1180 1190 1200 1210 1220 1230
AMACCATCCCTCC CCCCCCT GGGCGGTG AGGAGGG AAGGAAACCGC GGTTGT GGG ACAATT T AAACAGAAACAC TCCGOGCC CCGLC/AC C ACACCCAAAGGAA A A AGAE GGGGGAE A




Detalle aislamiento VY

Primer Information

Sequencing Primer Name Primer Sequences PCR Primer Name Primer Sequences

785F 5" (GGA TTA GAT ACC CTG GTA) 3' 27F 5" (AGA GTT TGATCM TGG CTC AG) 3
907R 5" (CCG TCAATT CMT TTRAGT TT) &' 1492R 5' (TAC GGY TACCTT GTT ACGACTT) 3'

ccsson | escrpion —[ieng] s | €nd covage| i | e ot v

Pseudomonas

CP012001 1 . 631705 69695 69842 0 2687 0.0 1465/1469 9972
aeruginosa 0 8 6
[kingiom | Famy | Gews | species
Bacteria Pseudomonadaceae Pseudomonas ‘ Pseudomonas aeruginosa
------ Pseudomonas aeruginosalgi:NR_114471.1)

--------| ------ Pseudomonas aeruginosalgi:NR_026075.1)
-—------| -------------- Pseudomonas aeruginosalgi:k{946966.1)
-------- | memmsmmmseeeeoeeee- Pseudomonas otitidis(gi:NR_043289.1)
-------- | mmmmemmmememeeommee-—---- Psgudomonas aeruginosalgi:NR_117675.1)

—| s oeeeeeo-- Pseudomonas aeruginosalgi:KY952685.1)

-mmemmmmmee e e oo ee oo oo ---—--- Pggudomonas aeruginosalgi:KT525518.1)

------------------------------------------------------ Pseudomonas aeruginosalgi LNE81564.1)

-------- | e oo e e e e eoo- PggudOMmONas aeruginosalgiNR_113599.1)
| semrsessssessessessssesssseesssesse s sse s s eeee e eeenee e e seeneee PgRUdOMONaS aeruginosalgi:LC069033.1)

s <[+ [ |
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10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120
TGACG GCG ATG TCG CTAGCCGT TGGGATCCT TGAGATCTTAGT GGCGCAGC TAACGCGATAAGTCGACCGCCTG GGG AGTACGGC CGCAAGGTT CTC TGAATTGACGGGGGC CCGC

s emonndon e LA e s WA PN WA A A A AR AV

130 140 150 160 170 180 190 200 210 220 230 240 250
CAAGCGGTGGAGCATGTGGTTTAATTC GAAGCAACGCGAAGAACCTTACCTGGCCTTG ACATGCTGAGAACTTTCCAGAGATGGATTGGTGCCTTCGGGAACTCAGACACAGGTGCTGCATGGCT G

AR A A A A A A AT W AP A A /\/\/\/\M/W\/\/\/\/\/\/\/\/W\f

260 270 280 290 300 310 320 330 340 350
TCGTCAGCTCGTGTCGTGAGATGTTGGGT TAAGTCCCGT AACGAGCGCAACCCTTGTCCTTAGTTACCAGCACCTCGGGTGGGCACTCTAAGGAGACTGCCGGTG C CCGG GG GGTGGGG

WA AW A AR AR A AN AR A A A AR N\f\/\(\f\/\/\/\f\/\i\/\ MMy

380 390 400 410 420 430 440 450 460 490 500
TGACGT CAAGT CATCATGGCCCTTACGGCCAGGGCTACACACGTGCTACAATGGTCGGT AC GGGTTGCCAAGCCGCGAGGTGG GCT TCCC T CCG TCGTAGTCCGGATCGCAG

VA A A A AR A SAAP Po ANA A AAAR Fe AAAAAAA AA A W AR A AN P WA WA

510 550 600
TCTGCAACTCGACTGCGT GAAGTCGGAATCGCTAGTAATCGT GAAT CAGAATGTCACGGTGAATACGTTCCCGGGCCTTGT ACACACCGCCCGTCACACCATGGGAGTGGGTTGCT CCAGAAGT

VAP A WA A A A ARA A A AN AN A ARG A WA
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630 640 630 660 670 680 690 700 710 720 730 740 750
GCTAGTCTAACCGCAAGGGGGACGGTTACCACGGAGTGATT CATGACT GGGGTGAATCGAAAGGGGGGGEG A C AAAAAAAA GTATCTCACCCAGTATATGT GGGTTATCATG GAGT GTATTCCA

Ay AR LA i A e i,

760 770 780 790 800 810 820 830 840 850 860 870
GGGGAT GT ATGTGTTACTCACGCGTATT CCTCT GATITACTCATCAGTCT GCCGCT G ACGTT TGGATT GTACGCGOCTTCCT CCGC TCGACCGGTATG TGCTACGTCTGUGGEG GCCTGT CA

950 970 980 990
CCTACGGTGC CCCGCGGTTAAT CT AAAAAACA AG TGGTGA AAMCCCAAACT TGACGCT GIT TGGIC CTCTAATT CCATAAAA AACAAAAGTGAACCCTTTCTTAGTACTTA GAGGT GGCT GAG

1000 1010 1020 1030 1040 1050 1060 1070 1080 1090 1100 1110
AAAATAT AAT AAAGAGGGATTTGTTGT TTTTGGGGGAACAACA AMAAACAGGGTGTT GITTAGATAT GTCGCGCC CCC CCCCCCAC AAGA AA AAGTTT GGGTT TACCCAACAGAGAAACTA

1120 1130 1140 1150 1160 1170 1180 1190 1200 1210 1220 1230
TCCTCACCCCCCGAGGCGE TGAAGAT GA GAAGAAAACCTCC CCTTICCGCACACATTAAAAAAAANTATCCCCCCGC GCCCACCCCCCCAGAAGAAA GG GG GGGGE GAAAACATCTCTTT TIT
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Detalle aislamiento PAD4A1.2C

Primer Information

Sequencing Primer Name Primer Sequences PCR Primer Name Primer Sequences

785F 5" (GGA TTA GAT ACC CTG GTA) & 27F 5" (AGAGTT TGATCM TGG CTC AG) 3
907R 5" (CCG TCAATT CMT TTRAGT TT) 3' 1492R 5" (TAC GGY TACCTT GTT ACGACTT) 3'

Subject Identities

T e
nccossion | oescpion [t st | e [coverage| s | vaie et pet

Rhodococcus

NR_115708.1 . . 1489 19 1464 a7 2663 0.0 1445/1446 99.93
qingshengii
[ Knglom | Famy | Gews | Spoes
Bacteria Nocardiaceae Rhodococcus ‘ Rhodococcus gingshengii

...... Rhodococcus erythropolis(gi:NR_037024.1)

________________ ‘""""--__-- Nocardia coeliacalgi:NR_104776.1)
______________________ Rhodococcus erythropolis(gi-KJ476725.1)

’ ______________________ Rhodococcus gingshengii(gi:NR_145866.1)
"""" | <eeeeme====- PAD412C_contig 1
------------ ‘ ------ Rhodococcus gingshengiilgi:NR_D43535.1)
------ Rhodococcus qingshengii{gi:NR_115708.1)
------ Rhodococcus marinonascens(gi:NR_026183.1)
- Rhodococcus opacus(gi:LN827920.1)
______________________________________________ Nocardia globerulalgi:NR_104795.1)
______________________________________________________ Rhodococcus globerulus(gi:NR_026184.1)
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40 50 60 70 80 90 100 110 120

10 20 30
GCGCCCCGCCTGGGGAGTACGGCC GCAAGGCT cTC GGAATTGACGGGGGCCCG

G GG  TCGG ATGAEGCGCTAG GTGT GGGTTCCTTCMCG G AATCCGTGCCGT AGCTAACGCATT

o000 O YA A AW AN WA AN AW A AN A A AN

130 140 150 160 170 180 190 200 210 220 230 40 230
CACAAGCGGCGGAGCATGTGGAT TAATTCGATGCAACGCGAAGAACCTTACCTGGGTTTGACATATACCGG GCTGCAGAGATGT GGCCCCCCTTGTGGTCGGT ATACAGGT GGT GCAT GGC TG

A AN AW A AN AN AN A AR A A AP A AN A WA

260 270 280 290 300 310 320 330 340 350 360 370
TCGTCAGCTCGTGTCGTGAGAT GTTGGGTTAAGT CCCGCAACGAGCGCAACCCCTATCTTAT GTT GCCAGCACGTTATGGTGGGGACT CGTAAGAGACTGCCGGGGTCAACT CGGAGGAAGGT GGG

MAAANWAA A AW ANV WA AMAMAAA AW A AW A A

390 400 410 420 430 440 4350 460 470 480 490 500
TGGCCAGTACAGAGGGCTGCGAGACCGTGAGGTGGAGCGAATCCCTT GCTGGTCTCAGTTCGGATCGGGG

380
GACGACGTCAAGTCATCATGCCCCTT ATGTCCAGGGCTTCACACATGCTAC

NAN AW AA WA W AW A AN ANV WP

550 560 570 580 590 600 610 620
TCGCAGAT CAGCAACGCTGCGGTGAATACGTTCCCGGGCCTTGTACACACCGCCCGT CACGTCATG GTCGGT CACCCG

510 520 530 540
TCTGCAACTCGACCCCGTGAAGTCGGAGTCGCTAGT

WA AN A WA AN AN AN A WA AAW WA A AN A AWV
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ANEXO YV

Modelo numérico

( ]
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Tabla 18. Valores de las constantes utilizadas para el calculo del Ka.

.. Profundidad Koe
Benceno 135 85,05 0,34
L 0-2.0 0,004 Tolueno 537 338,31 1,35

Etilbenceno| 1412 889,56 3,56

Xileno 1000 630,00 2,52

Benceno 135 85,05 0,30

Tolueno 537 338,31 1,18

L 2,0-40 0,0035 -
Etilbenceno| 1412 889,56 3,11

Xileno 1000 630,00 2,21

Benceno 135 85,05 0,17
F 0-2.0 0,002 Tolueno 537 338,31 0,68
Etilbenceno | 1412 889,56 1,78
Xileno 1000 630,00 1,26
Benceno 135 85,05 0,30
Tolueno 537 338,31 1,18
F 2,0-3,5 0,0035 Etilbenceno| 1412 889,56 3,11
Xileno 1000 630,00 2,21
Benceno 135 85,05 0,30
Tolueno 537 338,31 1,18
M 0-1,5 0,0035

Etilbenceno| 1412 889,56 3,11

Xileno 1000 630,00 2,21

Benceno 135 85,05 0,80

Tolueno 537 338,31 3,18

M 1,5-25 0,0094 —
Etilbenceno| 1412 889,56 8,36

Xileno 1000 630,00 5,92
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Tabla 19. Parametros de ingreso para el andlisis de sensibilidad.

Parametros hidraulicos de los sedimentos Condiciones de contorno
V)
or (-) 0s (-) (1/cm) Ks (cm/d) q P
Limo 0,09 0,46 0,02 924,66
Original 0,82
Arena 0.04 0.39 0.03 38.25
franca
Limo 0,11 0,55 0,02 1109,59
+20% 0,98
Arena 0,05 0.46 0,03 45,90
franca
Limo 0,07 0,37 0,01 739,73
-20% 0,66
Arena 0.03 031 0.02 30,60
franca
Parametros de transporte de solutos
Kd Kh Dw Dg K1
Limo 0,00017
Benceno 0,18 0,9504 8035,20 0,01475
Arena franca 0,00030
Limo 0,00068
Tolueno 0,22 0,8122 7344,00 0,01958
Arena franca 0,00118
Original
Limo 0,00178
Etilbenceno 0,24 0,7344 6566,40 0,01530
Arena franca 0,00311
Limo 0,00126
Xileno 0,19 0,7344 6220,80 0,01490
Arena franca 0,00221
Limo 0,00020
Benceno 0,22 1,1405 9642,24 0,0177
Arena franca 0,00036
Limo 0,00081
Tolueno 0,26 0,9746 8812,80 0,0235
Arena franca 0,00142
+20%
Limo 0,00213
Etilbenceno 0,29 0,8813 7879,68 0,0184
Arena franca 0,00374
Limo 0,00151
Xileno 0,23 0,8813 7464,96 0,0179
Arena franca 0,00265
Limo 0,00014
Benceno 0,14 0,7603 6428,16 0,0118
Arena franca 0,00024
-20% Limo 0,00054
Tolueno 0,18 0,6497 5875,20 0,0157
Arena franca 0,00095
Etilbenceno Limo 0,00142 0,19 0,5875 5253,12 0,0122
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Arena franca 0,00249
Limo 0,00101
Xileno 0,15 0,5875 4976,64 0,0119
Arena franca 0,00176
[ 189 )
L J




Tabla 20. Resultados obtenidos para cada caso donde fue aplicado el analisis de sensibilidad.

Tiempo | Benceno | Tolueno |Etilbenceno| Xileno |Benceno | Tolueno | Etilbenceno | Xileno | Benceno | Tolueno | Etilbenceno | Xileno

Original 1825 10,028720| 0,032060 0,000954 |0,013690
Caso 1 MAS 0Or 1825 10,028870| 0,032430 0,000960 |0,013900 101 101 101 102 1 1 1 2
Caso2 | MENOS 6r | 1825 |0,028560 | 0,031670 0,000948 |0,013480 99 99 99 98 -1 -1 -1 -2
Caso 3 MAS Os 1825 10,027860| 0,030150 0,000904 |0,012540 97 94 95 92 -3 -6 -5 -8
Caso4 | MENOS 6s | 1825 |0,029440 | 0,033940 0,001011 |0,015070 103 106 106 110 3 6 6 10
Caso 5 MAS « 1825 10,027870| 0,030260 0,000957 0,012920 97 94 100 94 -3 -6 0 -6
Caso 6 | MENOS a 1825 10,029480| 0,034010 0,000933 |0,014610 103 106 98 107 3 6 -2 7
Caso 7 MAS Ks 1825 10,028640| 0,031800 0,000948 |0,013500 100 99 99 99 0 -1 -1 -1
Caso 8 | MENOS Ks | 1825 |0,028840 | 0,032430 0,000966 |0,013980 100 101 101 102
Caso 9 MAS q 1825 10,029250| 0,033690 0,001370 |0,015800 102 105 144 115

Caso 10 | MENOS q 1825 10,027810| 0,029150 0,000557 | 0,009853 97 91 58 72

Caso 11 MAS P 1825 10,028720| 0,032060 0,000954 |0,013690 100 100 100 100

Caso 12 | MENOS P 1825 10,028720| 0,032060 0,000954 |0,013690 100 100 100 100

Caso 13 | MASKd 1825 10,028620| 0,031330 0,000612 |0,011190 100 98 64 82

Caso 14 | MENOS Kd | 1825 |0,028810| 0,032700 0,001350 |0,015150 100 102 141 111

Caso 15| MAS Kh 1825 10,028240| 0,031140 0,000936 |0,013120 98 97 98 96

Caso 16 | MENOS Kh | 1825 [0,029190| 0,033040 0,000973 |0,014360 102 103 102 105

Caso 17 | MAS Dw 1825 10,028700| 0,032010 0,000952 0,013610 100 100 100 99

Caso 18 | MENOS Dw | 1825 |0,028740| 0,032110 0,000956 |0,013770 100 100 100 101

Caso19 | MAS Dg 1825 10,028290| 0,031060 0,000938 |0,013150 99 97 98 96

Caso 20 | MENOS Dg | 1825 |0,029140| 0,033130 0,000971 |0,014320 101 103 102 105

Original 0,001026 | 0,000001 0,000000 |0,000000

Caso 21 | MASKI 1825 10,000587| 0,000000 0,000000 |0,000000 57 0 0 0

Caso 22 | MENOS K1 | 1825 ]0,001835| 0,000008 0,000000 |0,000000 179 539 0 0
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