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RESUMEN

La exploracion de hidrocarburos ocasiona el vertimiento de sustancias perjudiciales en areas
marinas y terrestres, por eso es fundamental conocer las caracteristicas y los efectos que
ocasionan a los organismos nativos de las zonas de influencia. Los tratamientos a fluidos de
perforacion modifican las propiedades de sus residuos para que cumplan con la normativa
vigente y su disposicion de manera segura. Se propone determinar indicadores de contaminacion
a fluidos de perforacion base agua, el nivel de toxicidad y biodegradabilidad, para su disposicion
final al medio ambiente. Se comprobaron parametros fisicoquimicos y la toxicidad aguda
utilizando bioindicadores. Se obtuvo un contenido de grasas, aceites ¢ hidrocarburos totales
inferior al 1 %, normado para disposicion de residuos contaminados en suelos. Ninguno resulto
toxico para la biota terrestre ni marina y fueron biodegradables.

Palabras clave: fluidos de perforacion, medio ambiente, residuos, toxicidad

Evaluation of toxicity and biodegradability to the base water fluid
for a final disposal

ABSTRAT

The exploration of hydrocarbons causes the dumping of harmful substances in marine and
terrestrial areas, so it is essential to know the characteristics and the effects they cause to the
native organisms in the areas of influence. Drilling fluid treatments modify the properties of your
waste so that it complies with current regulations and is safely disposed of. It’s proposed to
determine indicators of contamination to water-based drilling fluids, the level of toxicity and
biodegradability, for their final disposal to the environment. Physicochemical parameters and
acute toxicity were checked, using bioindicators. A content of fats, oils and total hydrocarbons
less than 1% was obtained, regulated for the disposal of contaminated waste in soils. None were
toxic to terrestrial or marine biota and were biodegradable.
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INTRODUCCION

Las actividades de la industria petrolera se han convertido en una preocupacion ambiental, por
lo que se buscan nuevas alternativas y tecnologias que permitan prevenir la contaminacion y
minimizar el impacto ambiental negativo derivado de la misma. Una de las fuentes de origen de
la contaminacidn corresponde a los fluidos de perforacidon y los cortes asociados, lo que conlleva
a vertimientos o efluentes con altas concentraciones de contaminantes hacia el agua y/o el suelo.
En la literatura se establece que la composicién quimica de los residuos de perforacion presenta
cantidades considerables de contaminantes toxicos, como aluminio, antimonio, arsénico, bario,
cadmio, cromo, cobre, plomo, magnesio, mercurio, niquel, zinc, benceno, naftalina, fenantreno y
otros hidrocarburos, asi como niveles toxicos de sodio y cloruros. Ademas, pueden encontrarse
otros productos quimicos peligrosos utilizados en los fluidos de perforacion, como la sosa
caustica, el diésel, los bactericidas, algunos materiales cationicos, aceites y alcoholes (Arévalo
2018).

El grado de impacto que una descarga o vertimiento puede tener sobre el ambiente, depende
de las cargas contaminantes contenidas en los residuos y del ambiente donde son descargados.
Un claro ejemplo, son los altos niveles de cloruro de sodio contenidos en los fluidos de
perforacion, los cuales conllevan un impacto de grado menor si son descargados al mar por su
condicién natural. En el caso que esta misma descarga se realice sobre un cuerpo de agua dulce o
en un suelo agricola, tendrd un impacto negativo mas significativo, porque la fauna y la flora se
ven alteradas por la presencia de altas concentraciones de sales en su héabitat (Arévalo 2018).

Las consideraciones principales a tener en cuenta relacionadas con la eliminacion de fluidos y
desechos asociados usados en tierra son los contenidos de metales, sales e hidrocarburos. Cuando
se trata de determinar el mejor método de eliminacién de dichos componentes del lodo se deben
considerar los aspectos econdmicos, la operacion de eliminacion y el impacto sobre el medio
ambiente del producto final o de cualquier residuo. En este sentido se exigen pruebas de andlisis
quimicos y toxicidad para que los desechos sean eliminados en sitios seguros de tratamiento o
relleno. Para evaluar la ecotoxicidad de este tipo de sustancias se utilizan ensayos de toxicidad
aguda. La misma se analiza mediante bioensayos que involucran la inhibicion, letalidad y
reproduccion de los bioindicadores. Tales pruebas se realizan para la proteccion de ambientes
tanto marinos como terrestres (Infante y Morales 2012).

Por otro lado, la biodegradacion es un proceso en el cual los microorganismos naturales
(levaduras, hongos o bacterias) descomponen o degradan sustancias peligrosas, transforméandolas
en sustancias menos toxicas o inocuas. En las pruebas de biodegradabilidad se eliminan o
degradan, total o parcialmente del agua o suelos, compuestos organicos a una concentracion dada
mediante microorganismos aerébicos. En tal caso se recomiendan el empleo de los métodos
basados en el consumo de oxigeno (O2), ya que el mismo es directamente responsable de la
oxidacién de la materia organica (Guzman y Perea 2015).

De manera general no existe uniformidad entre los diferentes paises respecto a los valores
exigidos de concentracion de hidrocarburos totales en residuos petrolizados. Asi mismo pocos
incluyen dentro de sus exigencias el empleo de los andlisis de toxicidad, empleando bioensayos
especificos y estandarizados, como un criterio de remediacion o limpieza de suelos y tratamiento
de desechos. Todo lo cual puede ser utilizado para determinar el riesgo, que es lo que deberia
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definir el criterio de limpieza o remediacion de un suelo o area contaminada. En Cuba ya se
implementan acciones en este sentido, para la evaluacion de riesgos de productos y desechos de
dicha actividad en su manejo y disposicion final, con el fin de mejorar la gestion de los mismos
en la industria petrolera.

Segiin lo anteriormente planteado, se define como objetivo determinar los parametros
indicadores de contaminacion de un fluido de perforacion base agua, asi como el nivel de
toxicidad y biodegradabilidad para su disposicion final de manera segura al medio ambiente.

MATERIALES Y METODOS

Las muestras consisten en dos tipos de fluidos de perforacion base agua proveniente del
proceso de entrada (E) y salida (S) de la perforacion de un pozo petrolero en exploracion.

La caracterizacion de los fluidos se realizd segin métodos estdndares establecidos, donde se
analizaron los parametros de grasas y aceites (G y A) e hidrocarburos totales (HCT) por el
método gravimétrico descrito en APHA-AWWA-WEF (2017), asi como el pH y la
conductividad eléctrica (NC 32 2009).

En la determinacion de la toxicidad se realizaron ensayos toxicoldgicos con la lombriz de
tierra de la especie Eisenia Andrei (figura 1), segiin la OECD 207 (1984); y con nauplios de
Artemia Salina (larvas de camarén) (GESAMP 2002). La concentracion letal media (CLso) se
calculd con el programa estadistico Statgraphics Centurion XV. version 15.2.05 de uso libre
(StatPoint Inc. 2007), segun el método Probit.

Figura 1. Bioindicadores utilizados en los ensayos toxicolégicos. a) Eisenia Andrei, b)
nauplios de Artemia Salina.

El nivel de toxicidad se determin6 mediante la fraccion de so6lidos disueltos (FSD) segtn los
cddigos GESAMP (2002) y la fraccion de solidos suspendidos (FSS) por el Codigo Federal de
Regulaciones de los Estados Unidos de Norteamérica (CFR 2007).

Las pruebas de biodegradabilidad de los fluidos se realizaron segin describe la norma ISO
9888 (1999) que especifica el método de Zahn-Wellens; para la evaluacién en medio acuoso de
la biodegradabilidad primaria y final, asi como la eliminacion total del agua de compuestos
organicos a una concentracion dada mediante microorganismos aerobicos. La cinética de
biodegradacion del producto se sigui6é con la determinacion de la demanda quimica de oxigeno
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(DQO), segun el método estandar (ISO 6060 1989). Los experimentos se realizaron por
triplicado desde el tiempo 0 hasta los 21 dias, en un sistema acuoso estatico con el compuesto a
evaluar en una concentracion inicial menor de 100 mg/L DQO. El experimento se llevo a cabo a
temperatura 20+1°C en incubadora refrigerada marca Memmert ICP 260.

RESULTADOS Y DISCUSION

Los resultados de la caracterizaciéon muestran que los fluidos de entrada y salida del proceso
de perforacion tienen niveles de concentracion de G y A e HCT que pudiera representar un
aporte contaminante a los cortes de perforacion (tabla 1). En este caso, las concentraciones se
consideran bajas para la aplicacion de biotratamientos, en funcion de su disposicion final al
medio ambiente en ecosistemas terrestres segin la normativa cubana (NC 819 2017).

Tabla 1. Caracterizacion fisicoquimica de los fluidos de perforacion.

GyA HCT pH a 25°C | Conductividad a 25°C
Muestra (Cédigo)
mg/kg (%) - mS/cm
Entrada (E) 7427 (0,7) 1976 (0,2) 8,56 73,2
Salida (S) 8957 (0,9) 2969 (0,3) 8,67 72,2

La conductividad eléctrica en las muestras evaluadas reporta valores acordes a lo requerido
(<200 mS/cm) para la aplicacion de la técnica de biorremediacion a residuales sélidos
petrolizados, como pueden ser los cortes contaminados con este fluido, segiin la normativa
cubana (NC 819 2017). El caso del pH se encontrd ligeramente superior a lo normado (6-8), lo
que puede estar asociado a la presencia de algiin producto quimico presente en los aditivos del
fluido (Arévalo 2018). Al respecto se definira la influencia del mismo a partir de los resultados
de las pruebas de toxicidad y biodegradabilidad. De este modo se favorece la microflora del
suelo, permitiendo a la vez obtener una respuesta natural favorable del ecosistema para su
recuperacion y el desarrollo de procesos biodegradativos.

El efecto toxico de las sustancias de prueba (E y S) (tabla 2) se refiere a la mortalidad de la
poblacion de los bioindicadores expuestos durante el periodo de experimentacion. La
concentracion estimada de la sustancia prueba que produce una mortalidad del 50% de esa
poblacion se reconoce como concentracion letal media (CLso) e indica el potencial de
peligrosidad de la sustancia, pero no puede ser usado directamente para predecir los efectos de
una descarga de la sustancia de prueba en ambientes naturales (Infante y Morales 2012). Por tal
motivo el criterio de toxicidad se establecié en dependencia de la fraccidon utilizada (fraccion
solida suspendida (FSS) o fraccion sélida acomodada (FSA) (GESAMP 2002).

A partir de los datos obtenidos en el ensayo de toxicidad con lombrices de tierra, utilizando la
fraccion solida suspendida en ambas muestras (figura 2), se calculd la CLsoy se compar6 con los
criterios de toxicidad correspondientes. En este sentido se determind, mediante el analisis
estadistico segin el método Probit, una CLso de 6,23 % para el fluido de entrada y de 6,82 %
para el fluido de salida con intervalos de confianza del 95%. Los valores obtenidos de la CLso
superan el 3%, lo que se reporta como no téxicos para la biota terrestre en la referencia (CFR
2007). Dicha afirmacion infiere que solo sélo se consideraria toxico si mueren la mitad de los
organismos de prueba a una concentracion inferior a la normada.
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Tabla 2. Ensayo de toxicidad con lombrices para los fluidos de perforacion base agua
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Figura 2. Grafico del modelo ajustado para fluidos base agua, en ensayo con lombrices

de tierra. a) fluido E; b) fluido S.

Algunos investigadores refieren que el andlisis de toxicidad es uno de los parametros que
debe ser incluido en la caracterizacion inicial y en los criterios de limpieza de suelos y
tratamiento de desechos con hidrocarburos, ya que no resulta suficiente solamente conocer la
concentracion de grasas y aceites (G y A) o HCT para inferir su toxicidad. En este sentido es
posible tener 4% (m/m) de G y A o de HCT en un suelo y no ser tdxico, o tener menos de 1%
(m/m) y ser toxico; ya que no existe una correlacion directa entre la concentracion de HCT y la
toxicidad (Infante y Morales 2012).
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Con los datos obtenidos en el ensayo de toxicidad con Artemia salina (tabla 3) se determind la
CLso y se tomd como criterio de toxicidad lo dispuesto en los codigos GESAMP vigentes. Los
graficos asociados al analisis estadistico de los resultados se muestran en la figura 3.

Tabla 3. Ensayo de toxicidad con Artemia salina para los fluidos de perforacion base

agua
Concentracion del | Organismos Org. Muertos (u) | Mortalidad (%) | Org. Muertos (u) | Mortalidad (%)
fluido (%) expuestos (u) | p S
Control 20 0 0 0 0
1 20 0 0 0 0
3 20 0 0 3 15
5 20 3 15 4 20
8 20 11 55 2 10
10 20 20 100 20 100
1F T T T T T
E )
LIJ ok -
o] 0.8 [ .
m
=) : ]
S o6l ]
(o] B 0.57
= B ]
0.4 - 5
02 .
= - ’ ; 7.23 -
0 2 4 6 8 10
a) Concentracion (%)
1 _| T T !I—
g [ i
w 08} N
he] i ]
3 - ]
§ 0.6 N .
o : 0.5 :
=04 -
02| ]
= : , . ' -
0 2 4 6 8 10
b) Concentracién (%)

Figura 3. Grafico del modelo ajustado para fluidos base agua en ensayo con nauplios de
Artemia salina. a) fluido E; b) fluido S.

En tal caso se utilizo6 la fraccion soluble o acomodada y se determinaron valores de la CLso >
0,1% (1 000 mg/L), lo que indica que no son toxicos para la biota marina (GESAMP 2002). El
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analisis Probit establecio una CLso de 7,23 % para el fluido de entrada y de 7,96 % para el fluido
de salida con intervalos de confianza del 95%.

La relacion entre la concentracion de los contaminantes en el ambiente y las respuestas de los
organismos expuestos a esos contaminantes en condiciones de laboratorio permite obtener un
valor ecotoxicolégico de referencia. Dicha relacion es relevante para los estudios de riesgo
ambiental ya que es un indicativo de alarma para los organismos en su hébitat. Al calcular esa
relacion (porcentaje de HCT en la zona impactada entre el porcentaje de la CLso del bioensayo)
se obtiene un valor, que si este resulta mayor que 1 representa una sefial de alarma. En este
sentido las relaciones calculadas (0,03) resultaron ser inferiores a 1, lo que confirma la baja
toxicidad de los fluidos evaluados.

Por otro lado, la Demanda Quimica de Oxigeno (DQO) en agua puede considerarse como una
medicion aproximada de la cantidad de oxigeno consumida en una oxidacion quimica total de los
constituyentes organicos hasta productos finales inorgénicos, cuando se determina por el método
del dicromato. Los niveles de concentracion de DQO en la fase acuosa de las muestras
disminuyeron notablemente, lo que se evidencia en los valores obtenidos en los primeros 14 dias
(figura 4). Tal informacion denota que son muy biodegradables a esta concentracion.
Posteriormente los niveles de concentracion con los fluidos de entrada y salida no son
representativos ya que el intervalo inferior alcanzable por el de método de ensayo es 30 mg/L. La
disminucion acontecida en el tiempo se reflejo de forma exponencial, similar al comportamiento
obtenido para el compuesto de referencia, pero en una magnitud mucho mayor.

entrada salida =—e=blanco referencia
200
8' - 1040
; 180 - 1000
- 160 L
< 960
E‘ 140 - 920
120 - 880
80 - 800
y = 104.25¢0-806x . 760
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40 — - 680
20 |Y= 95.652¢0-163x |
R2 = 0.8274 640
0 — —_— = 600
0 dias 14 dias 21 dias

Figura 4. Pruebas de biodegradabilidad, concentraciones expresadas en mg/L DQO.

En la figura 5 se muestra la cinética de biodegradacion obtenida para ambas muestras de
fluidos de perforacion, donde se evidencid una remocion de DQO superior al 50 % en los
primeros 14 dias. Al transcurso de 21 dias se obtuvo una remocién del fluido de entrada al
proceso de perforacion de 60 % y hasta 80 % para el fluido de salida. Las ecuaciones
polindmicas obtenidas para cada fluido siguen una cinética de segundo orden.
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Figura 5. Cinética de biodegradacion de los fluidos de entrada y salida del proceso de
perforacion.

A partir de los 14 dias se obtiene una curva de biodegradacion con caracteristicas tipicas de
degradacion y desarrollo de la fase de meseta, por lo que se asigna la eliminacién medida del
compuesto de prueba a la biodegradacion. Estudios similares donde se aplico el método de Zahn-
Wellens (Diaz et al. 2020), pero a un producto utilizado para el control de derrames de
hidrocarburos, se obtuvo una remocion de la DQO superior al 20 %. Sin embargo, el periodo de
meseta solo se desarrolld a partir de los 21 dias de ensayo. Tales resultados difieren de los
obtenidos en el presente trabajo, lo que sugiere que los fluidos evaluados contenian una cantidad
de materia orgénica inferior a la de dicho producto.

Con un estricto control de los parametros evaluados, se tendrd un resultado alentador al
momento de descargar al medio ambiente o reinyeccion en los puntos destinados de descarga de
los fluidos tratados. De este modo se obtendran beneficios significativos en cuanto a: ahorros
econdmicos importantes y en el limite del riesgo de demandas y futuros gastos de limpieza del
medio ambiente. Al respecto se evidencia una concientizacion por parte de las empresas sobre la
importancia del cumplimiento de las legislaciones ambientales y la preservacion del medio
ambiente.

CONCLUSIONES

Los fluidos de perforacion base agua analizados no resultan toxicos para la biota terrestre ni
marina, segun el criterio de toxicidad consultado, lo que se asocia a bajas concentraciones de G y
A (0,7-0,9%) e HCT (0,2-0,3 %) como indicadores de contaminacion.

Los fluidos de perforacion analizados se consideran biodegradables, de acuerdo a la remocion
de DQO obtenida en el tiempo mostrando una cinética de biodegradacion que sigue una ecuacion
polinémica de segundo orden, alcanzando valores de 60 % para el fluido de entrada y 80 %, a los
21 dias, en el de salida del proceso.
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