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Resumen

En esta investigacion se evalud la toxicidad de formulaciones de fluidos de perforacidn base agua con polvo tanico de dividive
no modificado como aditivo defloculante, como alternativa nacional a la importacion de taninos modificados y
lignosulfonatos que impactan negativamente al ambiente. Los bioensayos utilizando la microalga de agua dulce Scenedesmus
dimorphus realizados a las formulaciones de fluidos de perforacion base agua con polvo tanico de dividive, no mostraron
efectos biolégicos significativos sobre el crecimiento poblacional y el valor CEsq se halla por encima de 100.000 ppm, por lo
cual se considera que estas formulaciones no son téxicas a esta especie de microalga, considerada un bioindicador universal.
En cuanto a los valores de concentracion letal media (CLso > 100.000 ppm) empleando el pez Poecilia reticulata, no
mostraron un efecto de mortalidad significativo sobre estas poblaciones, considerandose no toxicas para este indicador
biologico.

Palabras clave: ecotoxicidad, polvo tanico dividive, scenedesmus dimorphus, poecilia reticulata, Fluido de perforacion base
agua.

Abstract

In this research, the toxicity of formulations of water-based drilling fluids with non-modified dividive tannic powder as a
deflocculant additive was evaluated, as a national alternative to imported modified tannins and lignosulfonates that negatively
impact the environment. The bioassays using the freshwater microalgae Scenedesmus dimorphus carried out on the
formulations of water-based drilling fluids with divi-divi tannic powder did not show significant biological effects on
population growth and the ECs, value is above 100,000 ppm, for which It is considered that these formulations are not toxic
to this species of microalgae, considered a universal bioindicator. As for the median lethal concentration values (LCso >
100,000 ppm) using the Poecilia reticulata fish, they did not show a significant mortality effect on these populations, being
considered non-toxic for this biological indicator.

Keyword: ecotoxicity, divi-divi tannic powder, scenedesmus dimorphus, poecilia reticulata, water-based drilling fluids.
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1 Introduccion

Los aditivos quimicos y mineralogicos que se le agregan a
los fluidos de perforacion son considerados como una fuente
potencial de polucion a los ambientes acuaticos y terrestres
(Falk y col., 1973; Logan y col.,, 1973). Otra fuente
importante de solidos suspendidos son las fibras, conchas,
hojuelas, micas que se emplean como aditivos para controlar
pérdidas de circulacion hacia la formaciéon geologica
(Hetherington 1963). En correspondencia con la Comision
Asesora Europea sobre pesca continental (EIFAC por sus
siglas en inglés) la concentracion de los solidos suspendidos
entre 80 — 100 ppm tienen efectos dafinos en algunas
especies acuaticas. En este intervalo, los solidos suspendidos
son toxicos a las daphnia y otros miembros del zooplancton.
Otros aditivos utilizados como defloculantes no menos
toxico que los solidos suspendidos son los lignosulfonatos y
los taninos modificados quimicamente. Motivado a la
importancia y uso extensivo de los aditivos defloculantes
(lignosulfonatos, taninos y lignitos) en la industria de la
perforacion, Hollingsworth y col., (1975), estudiaron la
toxicidad de estos aditivos en el indicador biologico
Mollienesia latipinna. Los resultados mostraron que los
taninos presentaron valores de toxicidad por debajo de la
tolerancia media exhibida por lignitos y lignosulfonatos. El
tipo de tanino mas utilizado como aditivo defloculante es el
quebracho (Schinopsis balansae y lorentzii) modificado con
sales de metales pesados. Los investigadores infieren que la
causa de la toxicidad del tanino quebracho proviene de la
capacidad para secuestrar el oxigeno, por el alto contenido de
taninos condensados y por otro lado a los metales pesados
que contiene (Logan y col., 1973; Ferrante 1981). El uso de
bioindicadores esta sefialado en la deteccion de sustancias
contaminantes como: metales pesados, materia organica,
nutrientes, hidrocarburos, pesticidas, acidos, bases y gases
disueltos. Asi como parametros biologicos que requieren de
la medicion de variables fisicoquimicas, como por ejemplo
la saturacion de oxigeno, condiciones de pH y anoxia,
estratificacion térmica, turbiedad del agua, soélidos
suspendidos, eutrofizacion natural, grado de mineralizacion
del agua, presencia de elementos tales como: Silicio, hierro,
calcio, sodio, etc., y fendmenos de sedimentacion (Laws
1981; Vasquez y col., 2006). Asi pues, un bioindicador es un
organismo o conjunto de organismos que tienen la propiedad
de responder a cambios de los factores abiodticos y biodticos
del ecosistema (sensibilidad o tolerancia), de tal manera que
estos cambios indiquen a través de las mediciones o indices
(biotico, secuencial de comparacion, Hilsenhoff, entre otros)
que las especies se encuentran en los limites de tolerancia
inferior o superior dentro de su habitat (Odum 1972;
Hellawell 1986; Washington 1984; Rosemberg y col., 1993;
Pinilla 1998; Pulido y col., 2005; Gamboa y col., 2008; De
Lanza y col., 2000). En la seleccion de los bioindicadores
(Hellawell 1986), se deben seguir en lo posible los siguientes
atributos: faciles de identificar taxonémicamente; que no
requieran de equipos costosos ni demasiados operarios para

la toma de muestras; distribuidos altamente en el héabitat;
muy bien adaptados; econdmicamente importante y de
interés intrinseco como recurso; capacidad de tolerancia ante
los contaminantes; baja variabilidad genética y protagonismo
en el nicho donde prospera. Las pruebas de toxicidad
proporcionan informacién valiosa para una variedad de
propositos: a) condiciones ambientales adecuadas para
sostener la vida; b) factores ambientales favorables y
desfavorables; entre los cuales el oxigeno disuelto (OD), pH,
temperatura, salinidad o turbiedad; c) efecto de los factores
ambientales en la toxicidad residual; d) toxicidad de los
residuos para una especie de prueba; e) sensibilidad relativa
de los organismos acuaticos ante un toxico; f) Tipo y cantidad
de tratamiento para el seguimiento de la contaminacion; g)
eficiencia de los métodos de tratamiento; h) tasas de descarga
para efluentes permisibles; i) Conformidad con los
estandares de calidad de los cuerpos de aguas (US EPA
Permit writer’s guide 1987; US EPA-505/2-90-001 1991).
Los indices de toxicidad tienen como objetivo estimar la
concentracion a la cual no se observa el efecto adverso
validado por los resultados estadisticos. Por lo tanto, se
miden las siguientes pardmetros: concentracion mas alta a la
cual no se aprecia efecto (NOEC), concentraciéon mas baja a
la que se observa efecto (LOEC), concentracion efectiva
correspondiente a una estimaciéon de la concentracion del
toxico que puede causar un efecto adverso observable,
mediante una respuesta discreta en un porcentaje dado de
organismos (CE), concentracion letal, la cual corresponde a
la concentracion del toxico que causa la muerte a un
determinado porcentaje de la poblacion expuesta (CL) y
concentracion inhibitoria, correspondiente a la concentracion
de toxico que puede producir una disminucion de una
respuesta bioldgica en una poblacion expuesta (CI) (Stephan
1977; OSHA 2009).

En la actualidad la tendencia tecnoldgica mundial para
minimizar el impacto ambiental en las operaciones de
perforacion petrolera, es contar con aditivos biodegradables,
no toxicos, no solo para el ambiente, mas bien para los
trabajadores (Growcok y col., 2002; Getliff y col., 2000;
Khodja y col., 2010b). Esta tendencia aspira a optimizar toda
la operacion de perforacion desde el inicio, contando con
excelente disefio del pozo, formulaciones de los fluidos
menos toxicas y la disposicion adecuada de los residuos de la
perforacién, aprovechando de la mejor manera las facilidades
de las instalaciones en la superficie (Prutt y col., 1998;
Hudson 1999a; Hudson y col., 1999b; Khodja y col., 2010a).

2 Parte Experimental

2.1 Materiales y equipos

Bentonita grado API, NaOH p.a marca Merck, yeso grado
técnico, Barita grado técnico y polvo tanico de dividive con

granulometria de 200 mesh extraido de frutos silvestres. Los
equipos utilizados en la preparacion de los fluidos de
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perforacion se hallan sefialados en las normas API 13B-1
2009 e ISO 10414-1:2008.

2.2 Formulaciones de los fluidos de perforacion base agua
con polvo tanino de dividive

En la Tabla 1, se muestran las formulaciones de los fluidos
con tanino dividive como aditivo defloculante. Se prepararon
cuatro (4) formulaciones de fluidos que contienen tanino
dividive que van desde la formulacion (F1) hasta la
formulacion (F4), variando progresivamente la cantidad del
aditivo.

Tabla 1. Formulaciones de los fluidos de perforacion
base agua con tanino dividive.

Componentes UN F1 F2 F3 F4
Agua mL 150 150 150 150
Bentonita
Prehidratada® Ib | 200,0 | 200,0 200,0 200,0
Polvo tinino b | 05 | 10 15 | 30
dividive
NaOH
(AjusteapH=95) |PH [ %5 | 95 | 95 | 95
Yeso
(CaS0,2H,0) Ib 0,0 1,0 1,0 1,0
Barita
(De= 10 Ib/gal) Ib 55,0 55,0 55,0 55,0

2.3 Evaluacion ecotoxicologica de las formulaciones de
fluidos de perforacion base agua con polvo tanico de dividive

La evaluacion ecotoxicologica de los fluidos de perforacion
base agua con polvo tanico de dividive previamente
envejecidos (16 horas a 150 °F) se realizo utilizando dos
bioindicadores que permiten estimar el grado de toxicidad
aguda y cronica de los fluidos en el ambiente, aplicando los
bioensayos correspondientes. Como bioindicadores se
seleccionaron organismos representativos y caracteristicos
de dos niveles de la trama trofica de los ecosistemas acuaticos
dulce-acuicolas. Para el nivel 1, se utilizo la microalga
Scenedesmus dimorphus y para el nivel 2, el pez de agua
dulce Poecilia reticulata (OECD 203 1992).

2.3.1 Preparacion de la muestra

Se tomo6 una alicuota representativa de cada fluido de
perforacion envejecido con y sin polvo tanico de dividive. La
muestra fue conservada a temperatura ambiente hasta su
posterior analisis. Luego, se realizaron las diluciones seriadas
usando como agua de dilucion el medio mineral propuesto
por la OECD 201 (1984) para el bioensayo con

la microalga Scenedesmus dimorphus y para el pez Poecilia
reticulata se utilizo agua potable filtrada con carbon
activado, aireada y ajustada a una conductividad de 150
uS/em (US EPA-505/2-90-001 1995; US EPA-660/3-75-009
1975).

2.3.2 Ensayos de toxicidad

La toxicidad crénica de la muestra se evalud con la microalga
dulce acuicola Scenedesmus dimorphus segun el método
propuesto por la OECD 201 (1984), el cual se fundamenta en
someter a una poblacion estimada de microalgas con
crecimiento exponencial a un intervalo de concentraciones de
la fraccion soluble de cada fluido de perforacion diluido con
un medio de cultivo durante un periodo de tiempo de 72 h +
2 h, bajo condiciones controladas de temperatura y luz. Al
culminar el tiempo de

exposicion, se estimd la inhibicion del crecimiento para cada
concentracion y a partir de éstos, se calcula la concentracion
que causa una disminucion del crecimiento al

50% de la poblacion (CEso) (EPA-821-R-02-013 2002; ISO
8692 2004) (Fig 1.) Para la estimacion de la toxicidad aguda
del pez Poecilia reticulata se empledé la metodologia
propuesta en la norma de la USEPA (US EPA-660/3-75-009,
1975).

)}

Lpartedetiudoc/ polvo. 9partesdemedio - A |
Tanico dividive de dilucion (Reposo 1 hora) Centrifugacion 1?.000 pm
por 15 min.
Filtracion de la muestra
Ensayo de toxicidad aguda o santicana 0,454
Sobre el pez Poecilia reticulata / \ - _—
P 1 Ensayo de toxicidad cronica
B /M con microalgas
l 96h l 72h
cLy, CE,, NOEC, LOEC y VC

Fig. 1 Esquema metodoldgico para la preparacion de la fraccion soluble del
fluido de perforacion con polvo tanico de dividive para los ensayos de
toxicidad aguda y cronica

Este método consiste en exponer alevines de 10 a 15 dias de
nacidos a concentraciones seriadas de la fraccion soluble del
fluido de perforacion envejecido conteniendo tanino dividive
bajo condiciones controladas de laboratorio durante 96 h + 2
h. Como resultado, se obtiene la concentracion que causa una
mortalidad del 50% de la poblacion (CLsp) a las 96 h+2 h
(ASTM D 6401-99 2004). Los valores de CEso y CLso pueden
indicar la peligrosidad potencial de un fluido de perforacion;
pero estos valores aislados no pueden ser usados
directamente para predecir los efectos de una descarga del
fluido de perforacién en situaciones reales. Los valores
obtenidos en los bioensayos fueron comparados con el
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criterio de toxicidad establecido por el Grupo de Expertos
para la Preservacion del Ambiente Marino de las Naciones
Unidas, donde se considera que una sustancia es tdxica
cuando el valor de CEsp o CLsg es inferior a 1.000 mg/L
(GESAMP 2002). A pesar de que este criterio es formulado
para ambientes marinos, su escala es recomendada para
reportar niveles de toxicidad para especies de microalgas de
agua dulce tales como Selenastrum, Scenedesmus y peces
dulceacuicolas.

2.3.1 Andlisis estadistico

Los resultados obtenidos en la evaluacion de la toxicidad
cronica con la microalga se calcularon aplicando el método
de ANOVA con ajuste de Dunnet, incluido en al programa
Toxstat version 3 (Gulley y col., 1989). Para los ensayos de
toxicidad aguda con Poecilia reticulata, se estimaron las
concentraciones letales a las cuales muere el 50% de la
poblaciéon analizada (CLsg) mediante los ajustes de
Spearman-Karber y Probit, incluidos en los programas TSK
version 1.5 y el LCso version 2.5 (Stephan 1977).

3 Resultados y Discusién

3.1 Determinacion de los parametros ClLso y CE50

Los valores mostrados en la Tabla 2 referentes a la toxicidad
aguda de las formulaciones con polvo tanico de dividive
contenido en cuatro (4) formulaciones con concentraciones
que van de 0,5 a 3,0 Ib/barril y evaluadas toxicologicamente
con el indicador pez Poecilia reticulata, muestran que las
concentraciones ensayadas no son toxicas para este tipo de
organismo acuatico. Este bioensayo indica que las
formulaciones de los fluidos teniendo como polvo tanico de
dividive en las concentraciones indicadas y en condiciones
controladas de laboratorio, no tuvieron efectos toxicos sobre
alevines con edad entre 10 y 15 dias. En cuanto a los
bioensayos con la microalga de agua dulce Scenedesmus
dimorphus, realizados a las formulaciones envejecidas 3, 4 y
6 conteniendo el polvo tanico de dividive, las mismas no
mostraron efectos bioldgicos relevantes en el crecimiento
poblacional para este indicador (véase Tabla 3),
considerandose que no son toxicas (GESAMP 2002). Este
género perteneciente al grupo de las algas verdes esta
ampliamente distribuido en todo el mundo. Las microalgas
del grupo de las Chlorophyceae, como la Scenedesmus
dimorphus se encuentran en cuerpos de agua como lagos y
rios, es por ello que se consideran como indicadores
bioldgicos universales (OECD 1984, Adams y col., 2000; US
EPA 2002; ISO 8692 2004).

Tabla 2. Concentracion letal media (CLs) de formulaciones seleccionadas
de fluidos base agua con polvo tanico de dividive empleando como
bioindicador el pez Poecilia reticulata.

Cantidad Cantidad
polvo polvo CL
Formulacion tanico tanico i /SICL) Condicion
dividive | dividive g
(Ib/barril) (g/barril)
F1 0,5 226,5 >100.000 | No toxico
F2 1,0 453,0 >100.000 | No toxico
F3 1,5 679,5 >100.000 | No toxico
F4 3,0 1.359,0 >100.000 | No toxico

Tabla 3. Concentraciones del efecto medio (CEsg) de las formulaciones
seleccionadas de fluidos base agua polvo tanico de dividive empleando
como bioindicador la microalga de agua dulce Scenedesmus dimorphus.

Cantidad Cantidad
polvo polvo CE
Formulacion tanico tanico i /SI(:) Condicion
dividive dividive g
(Ib/barril) (g/barril)
Fl1 0,5 226,5 >100.000 | No toxico
F2 1,0 453,0 >100.000 | No toxico
F3 1,5 679,5 >100.000 | No toxico
F4 3,0 1.359,0 >100.000 | No toxico

Los valores CEso y CLsy hallados para las formulaciones con
polvo tanico de dividive ensayadas, son superiores a 100.000
ppm, indicativo de que las formulaciones con el polvo tanico
de dividive no tienen efectos adversos en el crecimiento
poblacional de los bioindicadores seleccionados y puede
considerarse no toxico. Estos resultados concuerdan
parcialmente con los hallados por Hollingsworth y col.,
(1975), los cuales estudiaron la toxicidad del tanino
quebracho en el indicador biologico el pez Mollienesia
latipinna. Los resultados obtenidos mostraron que los taninos
tienen valores de toxicidad por debajo del limite de tolerancia
media exhibida por los lignitos y lignosulfonatos. Los
investigadores infieren que la causa de la toxicidad mostrada,
aunque la menor entre los aditivos examinados, proviene de
la capacidad para secuestrar el oxigeno que tienen estas
sustancias tanicas; el cual se incrementa, si el contenido de
taninos condensados es alto (Land 1974). Los resultados
evidencian que las formulaciones con polvo tanico de
dividive tienen un bajo impacto ambiental y por ende, el uso
de esta sustancia natural en los fluidos de perforacion base
agua es viable ambientalmente. Dentro de este marco, es
factible su tratamiento de acuerdo con la combinacion de
métodos para la disposicion de los fluidos de perforacion
base agua y aceite que actualmente son utilizados en
Venezuela y Latinoamérica, como por ejemplo Ia
estabilizacion, biorremediacion y desorcion térmica (OGP
2003). El ensayo ecotoxicologico realizado, lo hace idoneo
para uso extensivo en los fluidos de perforacion base agua
bajo el enfoque holistico (Getliff y col., 2000; Paulsen y col.,
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2001; Khodja y col., 2010b) para perforar zonas Gamboa, M., Reyes, R., Arrivillaga, J. (2008).
ambientalmente sensibles como las operaciones en Macroinvertebrados benténicos como bioindicadores

humedales y costa afuera.
4 Conclusiones

El valor CEsy obtenido para las formulaciones con tanino
dividive ensayadas, utilizando como bioindicador la
microalga de agua dulce Scenedesmus dimorphus, es
superior a 100.000 ppm indicativo de que la formulacion con
el aditivo defloculante polvo tanico de dividive no tiene
efectos adversos sobre el crecimiento poblacional del
indicador y puede considerarse no toxico. Los valores de la
concentracion letal media (CLsp) hallados para las
formulaciones con polvo tanico de dividive, utilizando como
bioindicador el pez Poecilia reticulata, fueron iguales o
mayores a 100.000 ppm, indicando la no toxicidad de la
formulacion con el tanino dividive.
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