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RESUMEN

Introduccion:

En el proceso de perforacion de los pozos de petréleo son utilizados lodos base agua o
aceite, que durante estas actividades arrastran hacia la superficie fragmentos de rocas
desprendidas por la accion de la barrena perforadora, denominados cortes de
perforacion. El manejo inadecuado de estos cortes, genera un problema de
contaminacion ambiental.

Objetivo:

Evaluar un proceso de estabilizacién quimica-biolégica como tratamiento de cortes de
perforacion contaminados con lodo base combustible diésel, en microcosmos, en un
periodo de 90 dias.

Materiales y Métodos:

La etapa de estabilizacion quimica se realiz6 mediante la adicién de 6xido de calcio
(Ca0) y la bioldgica consistié en un proceso de biorremediacion, a través, de la técnica
de cultivo de tierra y el método de bioestimulacién. En la etapa bioldgica se evaluaron
dos variantes experimentales como fuentes aportadoras de nutrientes, un producto
mejorador de suelos (V1) y la Agromena (V2). Para la evaluacion del tratamiento
aplicado, se determinaron las tasas de biodegradacion (TB) de grasas y aceites (G y A) e
hidrocarburos totales (HCT).
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Resultados y Discusion:

Se obtuvieron TB, de 56% Yy 44% para las variantes 1 y 2, respectivamente, en términos
de G y A; mientras que para los HCT las TB alcanzadas fueron de 72% y 43%,
respectivamente.

Conclusiones:

Los resultados alcanzados demostraron que la aplicacion del tratamiento propuesto es
factible para el manejo seguro de estos residuos, alcanzandose los mayores niveles de
degradacion con el producto mejorador de suelos.

Palabras clave: biorremediacion; estabilizacion quimica-biologica; lodos de
perforacion.

ABSTRACT

Introduction:

In drilling oil wells process, water or oil-based muds are used. During these activities
drag rock fragments detached by drilling bit action, called drilling cuts, towards the
surface. These cuts inadequate handling generates an environmental contamination
problem.

Objective:

To evaluate a chemical-biological stabilization process as drilling cuts contaminated
with diesel fuel mud treatment, in microcosm, in a 90 days period.

Materials and methods:

Chemical stabilization stage was carried out by adding calcium oxide (CaO), biological
one is a bioremediation process, through soil cultivation technique and a bio stimulation
method. In biological stage, two experimental variants were evaluated as sources of
nutrients, a soil improver product (V1) and Agromena (V2). For applied treatment
evaluation, fats and oils (G and A) biodegradation rates (TB) and total hydrocarbons
(HCT) were determined.

Results and Discussion:

56% and 44% TB were obtained for 1 and 2 variants, respectively, in terms of G and A;
while reached was 72% and 43% for HCT the TB, respectively.

Conclusions:

Achieved results showed that proposed treatment application is feasible for these
residues safe management, reaching the highest degradation levels with soil improver
product.

Keywords: bioremediation; chemical-biological stabilization; drilling mud.

1. INTRODUCCION

Para perforar los pozos petroleros se requiere el uso de lodos de perforacion formados a
partir de diferentes formulaciones de productos quimicos que son bombeados hacia el
interior del pozo, para enfriar el trépano, presurizar y retornar hacia la superficie
llevando consigo fragmentos de roca desprendidos durante la accion de la barrena
perforadora, denominados cortes de perforacion. Los lodos pueden estar constituidos en
base acuosa o en base aceite (Buendia, 2016).
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A nivel mundial se estima que la produccion de residuos de este tipo rebasa los 350
millones de toneladas al afo. En el pasado, la mala gestién o la ausencia de ella, dio
lugar a un elevado nimero de casos de contaminacién grave del suelo y de las aguas
superficiales y subterraneas. En Cuba se acumulan 450 toneladas al afio (George, 2019).
Los cortes que se generan del uso de lodos base agua presentan bajas concentraciones
de hidrocarburos y son manejados y dispuestos mediante la biorremediacion. La
presencia de hidrocarburos en el suelo impide el intercambio gaseoso con la atmosfera
iniciando una serie de procesos fisico-quimicos simultaneos, tales como la evaporacion
y la penetracién, que pueden ser mas o menos lentos, ocasionando una mayor toxicidad
(Alvaro y col., 2016).

Cuba se encuentra en proceso de expansion de la industria petrolera para afrontar
dificiles desafios energéticos. Dicho proceso comprende la prospeccion de nuevos
pozos de petroleo y la nueva incorporacion de lodos base aceite, con el objetivo de
lograr mejores resultados en la perforacion y extraccion del crudo, con los consecuentes
impactos ambientales que traen tales actividades.

Hasta este momento las acciones han estado orientadas a la capacitacion de especialistas
y la experimentacion, destacandose acciones en la biorremediacion para el manejo de
muchos de los residuos generados por la industria (Morejon, 2019). Sin embargo, ain se
necesitan investigaciones para la implementacion de nuevas tecnologias, debido a que
las empresas de perforacién no disponen de una alternativa efectiva para el manejo y
disposicion adecuada de los cortes de perforacion contaminados con lodos base
combustible diésel.

El objetivo general de la presente investigacion es evaluar un proceso de estabilizacion
quimica-biolégica como tratamiento de cortes de perforacion contaminados con lodo
base combustible diésel, en microcosmos, en un periodo de 90 dias.

2. MATERIALES Y METODOS

2.1. Proceso de estabilizacién quimica - biol6gica

El proceso de estabilizacion quimica-bioldgica se realiz6 en microcosmos durante 90
dias. Se emplearon 6 composteros, conformados con suelo limpio y cortes de
perforacion contaminados con diésel, en una proporcion 2:1, segin base de calculo de 3
kg. El proceso parti6 de una concentracion inicial estimada de G y A de 50 000 mg/kg y
25 000 mg/kg de HCT.

2.1.1. Ensayos experimentales

El proceso se dividid en dos etapas. En los primeros 30 dias se realizo la estabilizacion
quimica, donde se afiadi6 en cada compostero 300 g de éxido de calcio con el objetivo
de absorber e inmovilizar el contaminante, garantizando un pH béasico (Leonard y
Stegeman, 2010). Durante los 60 dias restantes se prosiguié con la estabilizacion
bioldgica que consistio en implementar un proceso de biorremediacion a partir de la
técnica de cultivo de tierra y el método de bioestimulacién.

Al inicio de la estabilizacion quimica se procedi6 a la saturacion del medio con agua. En
la estabilizacion bioldgica se evaluaron dos variantes experimentales como fuentes
aportadoras de nutrientes, un producto mejorador de suelos contaminados con
hidrocarburos desarrollado por el Centro de Investigaciones del petréleo (CEINPET)
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(V1) y la Agromena (fertilizante 6rgano - mineral desarrollado en el Centro de
Investigaciones para la Industria Minero Metalurgica (CIPIMM)) (V,). Se adicionaron
450 g de cada material para cada variante, correspondiendo al 15% de la masa total de
cada compostero. Los composteros fueron expuestos a la luz solar, con aireacion y
humectacion periddica.

2.1.2. Variables para la evaluacion del proceso de estabilizacion quimica biologica
Con el objetivo de evaluar el proceso fueron realizadas mediciones de pH a partir de la
(NC 32: 2009). Se realizaron los analisis quimicos siguientes: grasas y aceites (Gy A) e
hidrocarburos totales (HCT) por el método de ensayo (APHA 5520-G, 2005). También
se realizo el anélisis de hidrocarburos aromaticos por espectroscopia infrarroja (IR),
mediante la técnica de Reflectancia Total Atenuada Universal (UATR) segln la (ASTM
E 1252-98, 2007) y el andlisis cualitativo de hidrocarburos saturados por CG/EM,
mediante la Cromatografia de Gases con Detector Masico (CG/EM). Como parte de
dicha evaluacion se realizd el andlisis microbiolégico del conteo de microorganismos
degradadores de hidrocarburos (MDHC), mediante la (ISO 8199:2018), (Wyndham,
1981). En el caso de las G y A e HCT se determiné la tasa de biodegradacion, segun la
siguiente expresion:

TB= % 100 (N

Donde:

TB: tasa de biodegradacion, expresada en %.

CI: Concentracidn inicial de grasas y aceites e hidrocarburos totales (mg/kg).
CF: Concentracion final de grasas y aceites e hidrocarburos totales (mg/kg).

2.2. Determinacion de la actividad microbiana

La evaluacion de la actividad microbiana en el suelo se determind mediante el ensayo
de respiracion microbiana aerdbica del suelo, segin la (ISO 16072:2002) para la
determinacion del oxigeno consumido y liberacion de diéxido de carbono.

2.3. Disefio experimental

El proceso se evalud estadisticamente mediante un disefio multi-factorial categorico,
con dos variables respuestas: concentraciones de G y A e HCT, empleando el programa
Statgraphics Centurion version 15.2.05. Los factores experimentales fueron el tiempo
(30, 60 y 90 dias), y el proceso de estabilizacion bioldgica (EB) (V1 y Va).

3. RESULTADOS Y DISCUSION

3.1. Proceso de estabilizacion quimica-bioldgica

En la Tabla 1 se muestran los resultados de las mediciones de pH realizadas durante el
proceso. Al inicio de la estabilizacién bioldgica en ambas variantes se observan altos
valores de pH que alcanzan los 11,70, corroborandose lo planteado en la literatura, que
al adicionarse 0xido de calcio (CaO) al suelo se puede alcanzar condiciones alcalinas
(Mena, 2015). Posteriormente estos valores se ubican en el intervalo de 7 a 8, lo cual es
atribuible a la ocurrencia de la degradacion de contaminantes, que provoca una
acidificacion del medio, manteniéndose en valores de pH neutros favorables, segln
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requerimientos de este tipo de procesos (Mena, 2015).

Tabla 1. MedicionesdepHa T =25°C

Tiempo (dias) | Variante 1 | Variante 2
30 11,70 11,69
60 7,60 7,20
90 7,12 7,01

A partir de los resultados de los analisis, se presentan los graficos de los procesos de
biodegradacion para las G y A y los HCT, vinculados con el crecimiento microbiano
(Figura 1). Para el caso de las G y A, las concentraciones iniciales en la estabilizacion
bioldgica para ambas variantes estuvieron alrededor de los 30 000 mg/kg. Al comparar
este valor con el estimado al inicio del proceso (50 000 mg/kg), se observa que con la
estabilizacion quimica se logré una disminucién considerable mediante la adicién del
Oxido de calcio (CaO), que en presencia de agua provoca una reaccion exotérmica que
fractura el suelo en particulas muy pequefias que se absorben a partir de su alta
superficie especifica y cavidades, mediante rapidas reacciones de ionizacion y
floculacion y posteriores reacciones de carbonatacion, puzolanica y aparicion de nuevos
compuestos minerales (Méndez y col., 2013). Al finalizar el proceso las
concentraciones son ligeramente superiores a los valores especificados en la (NC
819:2017) (10 000 mg/kg,) alcanzandose valores de 12 613 y 16 997 mg/kg para las
variantes 1y 2, respectivamente.
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Figura 1. Procesos de degradacion para las G y Ay los HCT de ambas variantes

Las concentraciones iniciales de HCT en la estabilizacion bioldgica estuvieron
alrededor de los 15 000 mg/kg para ambas variantes, ocurriendo igual disminucion con
respecto a la concentracion inicial estimada del proceso (25 000 mg/kg).

Ambas variantes presentaron una tendencia a la disminucién de dichas concentraciones
durante todo el tiempo de la estabilizacion biologica evaluada, siendo este
comportamiento mas acentuado en la variante 1, donde se alcanz6 el valor de 4 015
mg/kg. Para la variante 2, se logré una disminucion del contenido de HCT hasta
alcanzar el valor de 9 016 mg/kg. Con ambas variantes se lograron valores inferiores a
los 10 000 mg/kg establecidos en la (NC 819:2017) de referencia. Howard (2005) en la
aplicacion de técnicas similares en la degradacion de residuos de base aceite, reporta
que es posible alcanzar concentraciones entre 10 000 y 10 500 mg/kg de hidrocarburos
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totales de petroleo (HTP).

Al inicio de la estabilizacién biologica los microorganismos degradadores de
hidrocarburos se encontraban en el orden de 10™ y 10* UFC/g de suelo para cada
variante respectivamente, siendo superior a los niveles recomendados entre 10%-10°
UFC/g de suelo, que garantiza un desarrollo eficiente en procesos de biodegradacion del
diésel (Castro-Mancilla y col., 2013). A partir de los 60 dias comenzaron a disminuir
estos niveles hasta valores de 10° y 10* UFC/g de suelo respectivamente. Este
comportamiento se debe al agotamiento de la fuente de sustrato utilizada por los
microorganismos, lo cual ha sido confirmado por la disminucion de los parametros G y
A e HCT. Ademéas, como consecuencia de la degradacion metabdlica, los
microorganismos generan subproductos téxicos que pueden ocasionar su muerte
(Barrios, 2011). Sin embargo, estas concentraciones siguen siendo convenientes para el
buen desempefio del proceso.

3.2.Tasas de Biodegradacion

Las tasas de biodegradacion promedios de G y A e HCT obtenidas para las variantes
experimentales, se resumen en la Figura 2. Las mayores tasas de biodegradacién de G y
A e HCT se obtuvieron para la variante 1 a los 90 dias del proceso con un valor de 56%
y 72 % respectivamente. Para la variante 2 fueron del 44% y 43% respectivamente.

60 1 80 1
70 1
60 1
50 A1
40 4
30 A
20 A
10 1

50
40 1

30 1

V1

V2 V2

Tasa de degradacionde G y A (%)
Tasa de degradacion de HCT (%)

60 ' 9 ' 60 90
Tiempo de experimentacion (d) Tiempo de experimentacion (d)

Figura 2. Tasas de biodegradacion promedios paralas Gy Ay los HCT

3.3. Anélisis de la actividad microbiana del suelo

Los resultados obtenidos en el ensayo de produccion de didxido de carbono (CO,) se
muestran en la Figura 3. Se observa que al segundo dia de iniciada la estabilizacion
bioldgica (dia 32 del proceso), existe una mayor produccién de CO; en la variante 1,
indicativo de una favorable actividad microbiana. Estudios realizados por (Garcia y col.,
2011) reportan una baja concentracioén de CO, durante los primeros 3 dias, debido a una
fase de adaptacion en la cual los microorganismos adectan su aparato enzimatico a las
nuevas condiciones del medio. Presuntamente la utilizacion del producto mejorador
permitié una rapida adaptacion del microorganismo, no asi con la utilizacion de la
Agromena.
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Figura 3. Concentracion de CO, a los 32 y 62 dias de la estabilizacién quimica biologica

A los 62 dias la concentracién de CO, de ambas variantes fue de 68 y 40 mg/cm®h
respectivamente. EI primer valor cumple con el intervalo recomendado para este tipo de
procesos de 60 a 80 mg de CO, /cm®h (Mena, 2015). Sin embargo, ambos valores
confirman la presencia de una actividad metabdlica favorable, que propicié la
degradacion de las Gy A e HCT (Figura 1).

3.4. Analisis cualitativo de hidrocarburos saturados por CG/EM

Las figuras 4 y 5 muestran los perfiles cromatogréaficos de los hidrocarburos saturados
para las variantes 1 y 2, respectivamente. A los 90 dias se observa una disminucién de
la intensidad de las sefiales correspondientes a la familia de las n-parafinas (comprende
en este caso a los hidrocarburos del Cyg9 al Cys), producto del proceso de biodegradacion
ocurrido y del aumento de la UCM, que ocluye dichas sefiales.
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Figura 4. Perfiles cromatograficos de los hidrocarburos saturados para la variante 1
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Figura 5. Perfiles cromatogréaficos de los hidrocarburos saturados para la variante 2

3.5. Andlisis de hidrocarburos Aromaticos por IR

En la Figura 6 se presentan los espectros infrarrojos de la variante 1 y 2, a los 30 y 90
dias del proceso. Con el objetivo de observar la disminucion de los hidrocarburos se
calcularon las areas correspondientes a las vibraciones de tension CH, y CHs.

0.014; . . 0.027; .
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0.026| Vaniante 2 30 dias
0013
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Y ™ ~— 0.022
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' Figura 6. Espectros IR para las muestras tomadas a los 30 y 90 dias

En la Tabla 2 se muestran los valores de areas obtenidos y la razén entre ellas para cada
muestra. Se observa que para las muestras tomadas a los 90 dias el area disminuyo,
como consecuencia de la eliminacion de grupos metilos (CH3) durante el proceso de
biodegradacion.

Tabla 2 Areas obtenidas para la variante Producto

Areas Variante 1 Variante 2
30dias | 90 dias | 30 dias 90 dias
A 2900/ A 2060 | 3,00 2,50 2,70 2,20

3.6. Andlisis estadistico

3.6.1.Grasas y Aceites (Gy A)

Se realiz6 un analisis de varianza (ANOVA). La Tabla 3 reporta los valores-P para cada
factor experimental. Debido a que los factores tiempo y estabilizacion bioldgica poseen
valores-P menores que a=0,05, tienen un efecto estadisticamente significativo sobre la
concentracion de G y A con un 95% de nivel de confianza.
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Tabla 3. Andlisis de Varianza para G y A - Suma de Cuadrados Tipo Il

F“ef‘te_ Suma de Cuadrados | Gl |Cuadrado Medio| Razén-F |Valor-P
Efectos principales
AEB 5,05013E7 1 5,05013E7 5,30 0,0372
B:Tiempo 7,96339 E8 2 3,98169E8 41,80 | 0,0000
Residuos 1,33354 E8 14 9,5253E6
Total (corregido) 9,80194E8 17

También se realiz6 prueba de multiples rangos para determinar diferencias significativas
entre las concentraciones de G y A, durante el tiempo de estabilizacion bioldgica (Tabla
4). Los valores de G y A alcanzados entre los 30 y 60 dias, muestran diferencias
significativas. Por el contrario, no existen diferencias estadisticamente significativas
entre las concentraciones obtenidas entre los 60 y 90 dias. Se observa que las
concentraciones alcanzadas entre los 30 y 90 dias, existen diferencias estadisticamente
significativas.

Tabla 4. Pruebas de Multiple Rangos para G y A por Tiempo

Tiempo (dias) | Casos | Media LS | Sigma LS| Grupos Homogéneos
90 6 14 805,0 | 1 259,98 X
60 6 16 908,3 | 1 259,98 X
30 6 29 848,3 | 1259,98 X

En cuanto a la estabilizacion bioldgica, las concentraciones de G y A en cada variante
muestran diferencias estadisticamente significativas (Tabla 5). Al analizar dichas
concentraciones, se determind que los menores valores se alcanzan con el Producto,
confirmando dicha variante como la mejor alternativa de tratamiento.

Tabla 5. Pruebas de Mdltiple Rangos para G y A en la estabilizacién bioldgica

EB Casos | Media LS | Sigma LS | Grupos Homogéneos
Producto 9 18 845,6 | 1028,77 X
Agromena 9 22 195,6 | 1028,77 X

3.6.2. Hidrocarburos Totales (HCT)

Se realiz6 un anélisis de varianza (ANOVA). En la Tabla 6 se reportan los valores-P
para los factores tiempo y estabilizacion bioldgica. En ambos factores, el valor-P es
menor que a=0,05, por lo que tienen un efecto estadisticamente significativo en la
concentracion de HCT con un 95% de nivel de confianza.

Tabla 6. Analisis de Varianza para HCT - Suma de Cuadrados Tipo 111

Fuehte_ Suma de Cuadrados |Gl |Cuadrado Medio | Razon-F |Valor-P
Efectos principales
A:EB 3,16039E7 1 3,16039E7 4,79 | 0,0461
B:Tiempo 2,60851E8 2 1,30425E8 19,77 | 0,0001
Residuos 9,23547E7 14| 6,59676E6
Total (corregido) 3,84809E8 17
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Ademas, se realizo la prueba de multiples rangos (Tabla 7) determinandose que entre las
concentraciones obtenidas entre los 30 y 60 dias, para ambas variantes, no existen
diferencias estadisticamente significativas. Las concentraciones alcanzadas entre los 60
y 90 dias muestran diferencias significativas. Por ultimo, se observa que para el caso de
los niveles 30 - 90 dias también existen diferencias estadisticamente significativas.

Tabla 7. Pruebas de Multiple Rangos para HCT por Tiempo

Tiempo (dias) | Casos | Media LS | Sigma LS| Grupos Homogéneos
90 6 65155 | 1048,55 X
60 6 12 806,7 | 1048,55 X
30 6 15621,7 | 1048,55 X

En cuanto a la estabilizacion bioldgica, se afirma que las concentraciones de HCT en
cada variante muestran diferencias estadisticamente significativas y que la variante
Producto es mejor debido a que posee la menor concentracion promedio (Tabla 8).

Tabla 8. Pruebas de Multiple Rangos para HCT por EB

EB Casos | Media LS | Sigma LS| Grupos Homogéneos
Producto 9 10 322,9 | 856,139 X
Agromena 9 12 973,0 | 856,139 X

4. CONCLUSIONES

1. El tratamiento aplicado mediante el proceso de estabilizacion quimica —
biologica a cortes de perforacion contaminados con lodo base combustible
diésel, fue efectivo en la disminucion de los niveles de concentracion de Grasas
y Aceites (12 613 y 16 997 mg/kg) e Hidrocarburos totales (4 015 y 9 016
mg/kg) de ambas variantes experimentales, respectivamente.

2. Las mayores tasas de biodegradacion de Grasas y Aceites (56%) e
Hidrocarburos totales (72%) se alcanzaron con la utilizacion del producto
mejorador de suelos. Estos resultados permiten asegurar un correcto manejo y
disposicion final de estos residuos en el medio ambiente.
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