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RESUMEN

La industria petrolera genera grandes volumenes de residuales liquidos con elevados niveles de
contaminacién y su vertimiento a cuerpos de aguas provoca el deterioro del medioambiente. Con
el objetivo de evaluar la biofiltracién en lecho fijo con diferentes materiales naturales, en el
tratamiento de aguas de produccion de dicha actividad, se evaluaron dos biofiltros empacados con
materiales adsorbentes y recirculacién en discontinuo durante 7 dias de experimentacién. La
ecotoxicidad del residuo de cada columna fue analizada al final del experimento para la evaluacién
de su disposicién final. Los biofiltros operaron de forma estable garantizando una reduccion
notable de DQO, sulfuros, grasas y aceites. Se demostrd que los residuos son tdxicos, aungue una
relacion 5:25 g de mezcla residuo: suelo puede ser utilizado como acondicionador en la
remediacién de suelos contaminados.
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Biofiltration of liquid effluents from the oil industry with natural

materials
ABSTRACT

The oil industry generates large volumes of liquid waste with high levels of contamination and its
discharge into bodies of water causes the deterioration of the environment. In order to evaluate
the biofiltration in a fixed bed with different natural materials, in the treatment of production
waters of said activity, two biofilters packed with adsorbent materials and recirculation in
discontinuous during 7 days of experimentation were evaluated. The ecotoxicity of the residue
from each column was analyzed at the end of the experiment to evaluate its final disposition. The
biofilters operated in a stable way guaranteeing a notable reduction of COD, sulphides, fats and
oils. The residues were shown to be toxic, although a ratio of 5:25 g of residue: soil mixture can be
used as a conditioner in the remediation of contaminated soils.
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m INTRODUCCION

Las tendencias globales del desarrollo sustentable promueven la aplicacién de procesos de
tratamientos bioldgicos, asi como la necesidad de extender el uso de materias primas naturales,
renovables y biodegradables en dichas aplicaciones. La biofiltracion presenta como beneficio
adicional sobre otras tecnologias de oxidacidn, carencia de contaminantes secundarios, costos de
operacion generalmente bajos, alta eficiencia de degradacion, larga vida de la biomasa inmovilizada,
provocando menor impacto ambiental negativo que los métodos quimicos (Buelna et al. 2011).

Desde el inicio del empleo de hidrocarburos, la presencia de agua durante el proceso de
explotacién-produccion se percibe como un mal necesario. Aungue se empleen las mejores técnicas
de manejo, los niveles de generacién de agua residual se incrementan hasta alcanzar limites que
dificultan una disposicion final segura. Asi mismo, es dificil cumplir con las especificaciones técnicas,
fisico-quimicas, respecto a las caracteristicas de carga del sistema donde serd dispuesta,
dependiendo del ecosistema y la normativa vigente (Diaz et al. 2020).

Actualmente, en el campo del tratamiento de las aguas residuales se plantean diferentes planes
de implementacién enfocados en la ecoeficiencia, aplicacién de buenas practicas, ingenieria de
procesos y analisis del ciclo de vida. Dichos planes tienen el objetivo de optimizar la eficiencia de
procesos, el ahorro energético, consumo de agua y garantizar una disposicion ambientalmente
adecuada de los residuos. En este sentido, en los ultimos afos se ha desarrollado el proceso de
biofiltracién de lecho empacado con el fin de resolver las necesidades de saneamiento de
importantes sectores socioecondmicos, tanto urbanos como industriales (Buelna et al. 2011). Este
proceso utiliza fundamentalmente medios orgadnicos que pueden actuar como resinas naturales
capaces de fijar o retener diferentes contaminantes mediante mecanismos de adsorcion/absorcion,
que favorecen la implantacién de microorganismos degradadores de esos contaminantes. De igual
forma, se utilizan matrices inorganicas o la mezcla de ellas.

Las aguas de formacion o de produccion de la industria petrolera presentan una composicidn
compleja ya que contienen crudo libre y emulsionado, hidrocarburos, sélidos suspendidos, gases,
sales, mercaptanos y otros compuestos. El tratamiento de las mismas se ha basado generalmente en
métodos fisicos o quimicos; sin embargo, los efluentes liquidos generados luego de estos tipos de
tratamientos no cumplen con la normativa legal vigente para su vertimiento en cuanto al contenido
de materia organica (DQO). De estas sustancias una fraccion importante es biodegradable, luego el
tratamiento bioldgico surge como una alternativa viable para la disminucidn de las concentraciones
de las descargas contaminantes que son introducidas al ambiente y de esta forma evitar dafios de
magnitudes considerables, no sdlo al ambiente sino también a la biota. Con este tipo de tratamiento
se aprovecha el potencial de los microorganismos para mineralizar o transformar contaminantes
organicos en compuestos quimicamente mas sencillos (Diaz et al. 2020).

A pesar de la importancia del ahorro del agua, tiene mas valor la reduccién del impacto ambiental
gue genera la descarga de residuales. Por tal motivo se valoran las diversas alternativas que han sido
desarrolladas en torno al manejo de agua residuales y de produccidn de la actividad petrolera. De
ahi, se deriva la adopcién de nuevos métodos que faciliten el manejo de los efluentes y su disposicion
final. Asi mismo, el uso de materiales de mayor disponibilidad como son los desechos de otras
industrias. De ahi, que el objetivo de la investigacidn sea evaluar el proceso de biofiltracién en lecho
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fijo con diferentes materiales naturales, en el tratamiento de las aguas residuales de la industria
petrolera.

METODOS

AGUA RESIDUAL Y MATERIALES NATURALES

El agua residual utilizada durante la experimentacion fue tomada del tanque de recoleccién del
drenaje de los depdsitos de almacenamiento de combustibles de la Division Territorial de
Comercializacidon de Combustibles de Matanzas. El muestreo del agua residual se realiz6 mediante
una muestra puntual en un frasco para este fin y se conservé a 4°C hasta su posterior analisis. La
caracterizacion quimica y microbioldgica se realizé mediante la determinacion de los parametros que
se presentan en la tabla 1, segln las normas especificadas. Los analisis se realizaron al inicio y después
de cada una de las cinco recirculaciones ejecutadas.

Tabla 1 Analisis quimicos y microbioldgicos realizados al agua residual

Ensayos analiticos Método de ensayo

Quimicos
Nitrogeno total (N7) ISO 10048 1991
Fosforo total (Pr)

Grasas y aceites (G y A)
Sulfuros (5%)
Sélidos suspendidos (Ssusp)

Fenoles ISO 6439 1990
Demanda quimica de oxigeno (DQO) ISO 6060 1989

Microbiolégicos

APHA-AWWA-WEF 2017

Conteo de microorganismos totales ISO 15188 2012

Como materiales naturales se utilizaron la agromena, zeolita, paja de arroz, producto mejorador,
bagazo de cafia y lodo activo. La agromena es un fertilizante drgano-mineral y el producto mejorador
es un fertilizante organico conformado para estimular procesos de biorremediacion de suelos. La
seleccidn de los mismos se llevd a cabo a partir de los resultados obtenidos en el estudio de la
capacidad de adsorcion aparente de dichos materiales para el tratamiento de agua residuales de este
tipo (Diaz et al. 2021). Todos los materiales se analizaron microbiolégicamente para determinar su
aporte microbiano al proceso.

DESCRIPCION DEL SISTEMA EXPERIMENTAL

El sistema de biofiltracién utilizado en la evaluacion de los materiales naturales se tomé como
referencia de aplicaciones a escala de laboratorio para el tratamiento de gas natural (Diaz et al. 2020).
El estudio comprendié la evaluacion de dos biofiltros empacados durante un tiempo de
experimentacion de 7 dias en régimen discontinuo. Los biofiltros estan conformados por una
columna de vidrio de 0,1 m de didametro y 0,5 m de altura. El tope de la columna presenta un
distribuidor de liquido (alimentacién) y el fondo se encuentra sellado con un tapén de goma con
drenaje a partir de un tubo de vidrio (figura 1). El soporte del relleno estda compuesto por una malla
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de cobre con orificios de 3 mm de didmetro que permiten el paso de la fase liquida. La alimentacion
del agua residual al sistema se realizé6 mediante una bomba peristaltica con un flujo de 0,002 m3/h.

Tk1

Tk 1y Tk 2: Tanques de residual  CB: Biofiltro
V: Vilvulas B: Bomba

Figura 1 Esquema del sistema de biofiltracién. Fuente: Modificado de Diaz et al. (2021)

El empaque del primer biofiltro estuvo conformado por 4 materiales naturales: agromena, lodo,
producto mejorador y zeolita, mientras en el segundo se utilizaron los mismos materiales mas
bagazo, en orden descendente. La disposicidn y altura de capas de los materiales se establecieron
seglin se muestra en la tabla 2, tomando como referencia lo reportado en la literatura respecto a
sistemas similares para el tratamiento de aguas residuales (Higuera et al. 2009).

Tabla 2 Disposicion de los materiales naturales en los biofiltros

Columnas Distribucion de materiales m
6

Agromena
Lodo
Producto mejorador 12
Zeolita
Agromena
Lodo

2 Bagazo 12
Producto mejorador 12
Zeolita 6
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EVALUACION DE LA ECOTOXICIDAD DEL MATERIAL DE EMPAQUE
UTILIZADO EN LAS COLUMNAS DE BIOFILTRACION

Para evaluar la ecotoxicidad del material de empaque utilizado en cada biofiltro y establecer una
disposicion final adecuada del mismo, se desarrollaron ensayos de toxicidad aguda. La toxicidad
aguda se analiza mediante bioensayos que involucran los lixiviados del suelo, la inhibicién, letalidad
y reproduccion de los bioindicadores (Infante y Morales 2012). Este bioensayo se aplica al residuo
solido compactado de las capas de materiales naturales utilizadas en el proceso, mezclado con suelo
capa vegetal. Como bioindicador se utilizaron semillas de tomate con un 86% de probabilidad de
germinacion y certificacidon aprobada para su uso.

El bioensayo se realizd en placas Petri, empleando diferentes relaciones residuo: suelo (5:25, 10:20,
15:15 y 20:10) para una masa total de 30 g de mezcla (figura 2), incluyendo una réplica en cada
variante y un control con suelo limpio. Para determinar el efecto tdxico del residuo se calcula la
concentracién letal media (CL50) referida a la concentracion estimada de la sustancia prueba que
produce una mortalidad del 50% del bioindicador expuesto durante los 5 dias de experimentacion.
En cada placa Petri se colocaron 10 semillas, asegurando espacio suficiente para permitir la
elongacion de las raices. Las placas se cubrieron con bolsas plasticas negras para evitar la pérdida de
humedad y la entrada de luz e incubaron a 35°C durante un periodo de 120 horas (Acosta y Romero
2014).

Figura 2 Bioensayo de germinacién en placas Petri con los residuos de los biofiltros 1y 2.

Para determinar el nivel de toxicidad se utilizé un grafico de dosis-efecto a partir de los porcentajes
de mortalidad y las concentraciones afines a las relaciones de mezcla de la prueba. La concentracidn
letal media (CL50) se calculd con el uso del programa estadistico Statgraphics Centurion XV. version
15.2.05 de uso libre (StatPoint Inc. 2007), seglin el método Probit; de acuerdo a que la concentracién
gue causa una mortalidad (no germinacion) del 50% de la poblacion (CL50) en el tiempo del ensayo.
En caso de existir una mortalidad superior al 50% para cualquiera de las concentraciones estudiadas
se considera que la sustancia es toxica (Acosta y Romero 2014).
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DISCUSION

En la tabla 3 se presentan los resultados de los valores promedios de los parametros quimicos
analizados en el agua residual y los limites maximos permisibles (LMP) establecidos para estos
indicadores sobre su vertimiento en Clase F, areas marinas para la navegacién y otros usos (NC 521
2007).

Los resultados muestran que los valores de concentracién de grasas y aceites, sulfuros y DQO,
superan considerablemente a los referidos en la regulacién ambiental tomada como referencia. Tal
situacién justifica la aplicacién de una tecnologia de tratamiento que permita reducir la carga
contaminante del residual antes de su disposicion final al medio ambiente.

Tabla 3 Caracterizacidon del agua residual cruda

il ol 0 Gl

(mg/L)
Agua residual 78,0 1368,3 0,1 31 7,3 2224 155
LMP (NC 521 2007) <150 <300 <0,5 <10 <40 <2 <50

Los resultados del andlisis microbioldgico evidencian la presencia de una carga microbiana
considerable en los materiales filtrantes empleados (103-10°) (tabla 4). El aporte o enriquecimiento
de la microbiota del sistema con el consorcio microbiano presente en los materiales que conforman
el biofiltro puede tener un impacto favorable durante el proceso de biofiltracién.

Tabla 4 Contenido de microorganismos en los materiales filtrantes

Analisis microbiolégico

Materiales Bacterias Hongos y Levaduras Microorganismos totales

(UFC/mL)
Agromena 1,1-107 2,5-108 1,3-107
Zeolita 2,5-10° <1,0 2,5-10°
Bagazo 2,5-107 1,5-107 4,0-107
Producto mejorador 1,5-10° <1,0 1,5-10°
Paja de arroz 1,2-10° <1,0 1,2-106
Lodo 1,6-10° 2,0-10° 1,8-106

En general se observa que para ambos biofiltros las concentraciones de DQO, sulfuros, G y A
(figura 3), disminuyen con el aumento del nimero de recirculaciones, logrando reducir los valores de
estos parametros por debajo de los limites permisibles en la norma de referencia (NC 521 2007). Los
valores de DQO obtenidos en el biofiltro 1 no logran cumplir con el criterio requerido (<300 mg/L).
La disminucién de todos los parametros evaluados a excepcion de la DQO puede estar asociada a la
combinacion de materiales que presenta el biofiltro 2 no siendo asi para el biofiltro 1, lo que sugiere
la buena capacidad adsorbente del bagazo. En este sentido también es de esperar que en el biofiltro
2 se logre una mayor remocién de DQO respecto al biofiltro 1 debido a que presenta una mayor altura
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de la cama. Esta situacidn favorece el proceso de adsorcion ya que el tiempo de contacto y el drea
superficial disponible se incrementan, favoreciendo la altura efectiva de transferencia de masa (Cruz
2013).
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Figura 3 Concentracién de DQO, G y A y sulfuros al inicio y final de cada recirculacién en los biofiltros
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En el caso del contenido de grasas y aceites, se aprecia que a partir de la primera recirculacién en
los biofiltros 1y 2, se logran reducir las concentraciones de estos contaminantes por debajo de 50
mg/L, lo que indica la efectividad de los materiales empleados en la eliminacion de estos. Por otro
lado, con los sulfuros tiene lugar una disminucién drastica de su concentracion hasta el final del
experimento, siendo un resultado positivo si se tiene en cuenta que las aguas residuales estudiadas
contienen altas concentraciones de este contaminante. Este comportamiento puede estar asociado
a la degradacion por parte de los microorganismos sulfo-oxidantes o bacterias sulfato reductoras que
pueden estar presentes en el medio. Los lodos activos anaerobios alimentados con aguas de
produccion petrolera pueden presentar una proporcion de bacterias sulfato-reductoras de 2,21-10°
NMP/100 g de lodo, con una correlacion significativa entre ellas y las concentraciones de sulfato en
el medio. El mismo es utilizado como aceptor de electrones durante las reacciones de degradacion
de la materia organica para formar H,S. No se considera que la disminucién esté relacionada con la
formacion de sulfuros metalicos insolubles en las reacciones presentes ya que no contribuyen
consecuentemente con el contenido de sélidos suspendidos en el medio (APHA-AWWA-WEF 2017).
De cualguier modo, los resultados obtenidos estan en correspondencia con lo reportado por Diaz et
al. (2021), sobre una eliminacion superior al 95% en columnas empacadas en 20 min de contacto;
con una influencia estadisticamente significativa de estos materiales en la capacidad de adsorcion
aparente de dichos contaminantes.

La concentracién de nitrégeno y fésforo en ambos biofiltros disminuyen a valores inferiores al limite
maximo permisible (LMP) de 40 y 10 mg/L respectivamente, en la Ultima recirculacién (figura 4). Sin
embargo, el contenido de estos elementos varia indistintamente entre cada recirculacién, desde la
primera hasta la ultima.
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Figura 4. Concentracién de NT y PT al inicio y final de cada recirculacién en los biofiltros
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La disminucidn de la concentracion de nitrégeno y fésforo sugiere que la microbiota presente en
los materiales filtrantes utilizan estos nutrientes para el desarrollo de sus funciones metabdlicas y
nueva formacion de biomasa. Respecto a las variaciones acontecidas pudiera inferirse que existe un
lavado de nutrientes en el biofiltro los cuales forman parte de la composicidn de algunos materiales
como la agromena y el producto mejorador. Estos materiales contienen urea, roca fosférica y
fosfatos, que pueden ser hidrolizados y liberados al medio incrementando su concentracién en el
efluente.

Al respecto, se puede producir un aumento de la concentracidén de amoniaco en la fermentacién
del bagazo de cafia lo que pudiera ser utilizado por otros grupos de microorganismos presentes en el
mismo que no poseen la capacidad de segregar estas enzimas lo que a su vez propicio el incremento
de carga microbiana. En el sistema de biofiltracién con ambas columnas se observé un crecimiento
notable de la microbiota respecto al contenido inicial (figura 5) entre 107-10'° UFC/mL durante el
periodo de experimentacién, exceptuando la recirculacién 3 en el biofiltro 1 donde el contenido de
microorganismos decrece. No obstante, el crecimiento microbiano durante los procesos se considera
favorable considerando que en el biofiltro parte de la eliminacién de la materia organica ocurre
mediante |la degradacién bioldgica, donde los microorganismos son los maximos responsables de esta
funcion.

24
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-
|
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17
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[

Figura 5. Microorganismos totales en el sistema de biofiltracién de lecho fijo

Un efecto de vida superior luego de tres recirculaciones durante 12 dias se ha observado con el uso
de estropajo como soporte de inmovilizacidn de Chlorella sorokiniana para la remocién del niquel (Il)
en soluciones acuosas. En este caso, para el biofiltro 1 después del tercer ciclo de recirculacién se
observa una ligera disminucion del crecimiento, lo que se atribuye a la muerte de los
microorganismos que no pueden sobrevivir bajo esas condiciones.

En el biofiltro 2 el crecimiento es superior dado por la carga microbiana que aporta el bagazo. Al
respecto se conoce que el mismo presenta una carga microbiana importante y variada que se
relaciona directamente con los restos de azlcares solubles contenidos en las fibras que quedan
después del proceso de extraccion de los jugos para la obtencion de azucar. Asi mismo, a la presencia
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de polisacaridos como almidén que se acumulan en la planta como material de reserva y a los
minerales suplementados.

En el ensayo de toxicidad, a partir del conteo del crecimiento de las semillas para cada una las
relaciones de mezcla residuo-suelo (R-S), se obtuvieron los resultados de los modelos ajustados que
se muestran en la figura 6. El analisis Probit establecid que las concentraciones a las que no germinan
la mitad de las semillas corresponden a 21% y 20% para los biofiltros 1y 2, respectivamente; con un
intervalo de confianza del 95 %. En este sentido la mitad de los organismos expuestos mueren por lo
que se considera que el residuo es toxico, segln el criterio de toxicidad (Acosta y Romero 2014),
debido a los contaminantes que adquirié durante el proceso de biofiltracion. En este sentido, pudiera
aplicarse el criterio de limpieza teniendo en cuenta la dilucién con suelo limpio o como material
organico acondicionador del suelo para tratamientos por remediacién (Infante y Morales 2012), bajo
la relacidn de mezcla 5-25 g, equivalente a una concentracién de 17% que no resulte téxica para las
plantas terrestres.
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Figura 6. Determinacién de la CL50 para la disposicion del material de empaque en las columnas de
biofiltracion
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Basado en los resultados toxicoldgicos es posible disponer los residuos del proceso con la relacion
residuo: suelo determinada, sin que ocasione dafios al ecosistema. Otra alternativa de reuso de los
materiales de empaques seria emplear una parte de los mismos en los biofiltros combinado con
material natural fresco.

Una opcidn viable para el tratamiento de los residuales liquidos de la industria petrolera puede ser
la aplicacién de sistemas de biofiltracion con materiales de empaque naturales que tengan mayor
disponibilidad. Ademas, que manifiesten propiedades adsorbentes favorables para la eliminacion de
los contaminantes presentes provenientes de la actividad de perforacidn y produccion, lo cual
constituye un reto a enfrentar por la comunidad cientifica.

CONCLUSIONES

En la operacion con los biofiltros empacados bajo las condiciones experimentales se alcanzé la
eliminacion de los contaminantes evaluados y estabilidad en el crecimiento microbiano,
destacandose el empaque con bagazo de caiia.

Se demostré que la ecotoxicidad de los residuos del empaque utilizado en el tratamiento de las
aguas de proceso es toxica para las plantas terrestres, aunque en una relacidon de mezcla residuo:
suelo de 5:25 g puede ser utilizado como acondicionador de suelos en procesos de biorremediacién,
sin ocasionar dafos al medioambiente.
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