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Evaluacion ecotoxicolégica de aguas residuales petroleras tratadas mediante oxidacion fotoquimica solar con Poecilia reticulata

Resumen: Este trabajo tiene como proposito realizar la evaluacion ecotoxicoldgica de un efluente acuoso de Petroleos de Venezuela S.A. (PDVSA)
tratado con procesos de oxidacion avanzada (POA) fotoquimico solar (fotoFenton-like y Fotocatalisis combinado). Se caracterizé la muestra de
agua a través de mediciones como: pH, conductividad, Demanda Quimica de Oxigeno (DQO); hidrocarburos totales de petréleo (HTP), sulfuro, sul-
fatos y otros iones por Cromatografia lonica (IC). Posteriormente, se identificaron las especies organicas e iones mediante Cromatografia de Gases
Acoplada a Masa (GC-MS). Se realizé una simulacion en el laboratorio de las condiciones del biorreactor de lodo activado de una planta de trata-
miento de aguas residuales. Las pruebas ecotoxicolégicas estaticas con Poecilia reticulata se realizaron tomando en cuenta la norma USEPA OPPTS
850.1075 (1996). Como resultado, al aplicar los POA con radiacion solar, se obtuvo una reduccion del 88.95% de la DQO y 100% para los HTP, asi
como una conversion de sulfuro a sulfato del 96.95%. La simulacion del biorreactor en el laboratorio permitié valores de rendimiento del 88.89% y
con la evaluacion ecotoxicoldgica se obtuvo una LC50 de 0.26%. La combinacion de los POAy la oxidacion bioldgica redujo la materia organica en
un 98.77% con un LC50 no calculable. Se concluye que con la combinacion de las técnicas de POA y oxidacion biolégica se obtienen efluentes ino-
cuos para los organismos acuaticos del ecosistema circundante.

Palabras clave: aguas residuales; indicadores bioldgicos; procesos de oxidacion; toxicologia ambiental

Ecotoxicological evaluation of oil wastewaters treated by solar photochemical oxidation with Poecilia reticulata

Abstract: The purpose of this work is to carry out an ecotoxicological evaluation of an aqueous effluent from Petroleos de Venezuela S.A. (PDVSA)
treated with solar photochemical advanced oxidation (AOP) processes (photoFenton-like and Photocatalysis combined). The water sample was cha-
racterized through measurements such as: pH, conductivity, Chemical Oxygen Demand (COD); total petroleum hydrocarbons (TPH), sulfur, sulfates
and lon Chromatography (IC) for other ions. Subsequently, the organic species and ions present in the sample were identified by Mass Coupled Gas
Chromatography (GC-MS). A simulation was carried out in the laboratory of the conditions of the activated sludge bioreactor of a wastewater treatment
plant. Static ecotoxicological tests with Poecilia reticulata were carried out taking into account the USEPA OPPTS 850.1075 (1996) standard. As
results it was obtained that when applying the AOPs with solar radiation, a reduction of 88.95% of the COD and 100% for the TPH and a conversion
of sulfide to sulfate of 96.95% was observed. The simulation of the bioreactor in the laboratory yielded yield values of 88.89% and the ecotoxicological
test yielded an LC50 of 0.26%. The combination of AOPs and biological oxidation reduced organic matter by 98.77% with a non-calculable LC50.
Therefore, it is concluded that with the combination of AOP and biological oxidation techniques, innocuous effluents are obtained for the aquatic or-
ganisms of the surrounding ecosystem.

Keywords: biological indicators; environmental toxicology; oxidation processes; wastewater

Introduccion

Los efluentes petroleros conocidos como aguas agrias o amar-
gas se producen en las diferentes etapas del mejoramiento de cru-
dos pesados (CP), extrapesados (XP) y en los procesos de
refinacion. El vapor de agua es utilizado en las refinerias como
medio de despojo en diferentes procesos de mejora y aprovecha-
miento de crudos como: craqueo catalitico, coquificacion retardada,
viscorreduccion o hidrotratamiento (Merlo et al. 2011; Castillo-Cu-

billos 2012). Estos efluentes generan un problema de envergadura
para las plantas de tratamientos de aguas residuales, debido a que
contienen compuestos que hacen que las aguas agrias sean una
matriz compleja de azufrados organicos, nitrogenados, cetonas,
compuestos aromaticos y alifaticos (Castillo-Cubillo 2012). Particu-
larmente, la elevada Demanda Quimica de Oxigeno (DQO), la con-
centracion de Hidrocarburos Totales de Petréleo (HTP) y una alta
concentracion de H2S disuelto le confieren a estas aguas sus ca-
racteristicas toxicas.
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En el tratamiento de efluentes petroleros se han utilizado Pro-
cesos de Oxidacion Avanzada (POA) basados en la oxidacion qui-
mica o fotoquimica de contaminantes recalcitrantes, que involucran
la generacion y uso de compuestos quimicos transitorios (radicales
libres) formados principalmente a partir del atomo de oxigeno. El ra-
dical hidroxilo (*OH) es el mas utilizado en los POA, debido a que
presenta un gran poder oxidante por su elevado potencial 6xido-re-
ductor (2.80 V), el cual es soélo superado por el flior (Clemente 2010;
Centeno-Bordones y Jiménez 2018). Los POA son clasificados
como oxidacion quimica, cuando la reaccion se realiza sin la pre-
sencia de radiacion luminosa, a diferencia de los de tipo fotoquimi-
cos, donde la reaccioén se lleva a cabo en presencia de radiacion
UV-Visible. Un ejemplo de estas reacciones, son: fotoFenton
(H202/Fe?'/UV), fotoFenton-like (H202/Fe*/UV) y fotocatalisis (TiOz).

Las especies cataliticas como el 6xido férrico, 6xido de titanio
y 6xido de manganeso, son compuestos usados como catalizado-
res en los POA de tipo fotoquimico (Centeno-Bordones et al. 2020).
Las sales de hierro en medio acido forman Fe®* que sufre foto-re-
duccion a través de una transferencia de carga ligando-metal
(LMCT) y los complejos intermediarios generados se disocian
(Ecuacion 1), produciendo Fe?* y radicales libres (Ribeiro et al.
2015). El ligando puede ser cualquier base de Lewis capaz de for-
mar un complejo con el ion férrico (OH- , H20, HO: -, CI-, R-COO-
, R-OH, R-NH:). Segun cual sea el ligando, el complejo férrico tiene
diferentes propiedades de absorcién de luz, y la reaccién ocurre
con diferentes rendimientos cuanticos (Ecuaciones 2 y 3), y a di-
ferentes longitudes de onda. Cuando el ligando es agua se forma
un acuocomplejo que permite la formacion de radicales oxidrilo
(Centeno-Bordones y Jiménez 2018).

Fe3L+hv — [Fe**L]s — Fe*2+ Lo (Ec. 1)
[Fe(H.0)]**+ hv —Fe*>+ OHe+ H* (Ec. 2)
[Fe(OH)]*>+ hv — Fe*>+ OH- (Ec. 3)

Los fotocatalizadores heterogéneos son cominmente semicon-
ductores (s6lidos tipo 6xido en suspension acuosa o gaseosa). Exis-
ten multiples de estos fotosensibilizadores tales como: Al20s, ZnO,
Fe20s, CuO, MnO y TiO2, entre otros (Centeno-Bordones y Jiménez
2018). La fotocatalisis es un proceso que se basa en la absorcion
directa o indirecta de energia radiante por un sélido semiconductor
de banda ancha, el cual una vez que absorbe energia un electron
de la banda de valencia (Bv) salta a la banda de conduccion (Bc)
generando un par electron-hueco (e- h+) el cual modifica la veloci-
dad de reaccion quimica y genera radicales libres capaces de oxidar
materia organica e inorganica (Ecuaciones 4y 5).

TiO, + hv — B¢+ H,0, - HOe+HOe®
TiO2 +hv — BvM"+H,O0 - HOe+H"

(Ec. 4)
(Ec. 5)

Para determinar el impacto que tienen los contaminantes com-
plejos en los cuerpos de agua, se pueden aplicar dos enfoques: uno
de especificidad quimica y otro basado en la toxicidad. En el primer
caso, se realizan analisis quimicos y los resultados se comparan
con los valores umbrales o normativos. En el segundo caso, la toxi-
cidad se mide directamente mediante pruebas bioldgicas (Argota-
Pérez e lannacone 2018), entre las que desatacan por su
relevancia, los ensayos ecotoxicoldgicos. La toxicidad de los pro-
ductos quimicos 0 muestras ambientales se evaltan utilizando mo-
delos bioldgicos estandares, a través del estrés fisico, quimico y
bioldgico en los ecosistemas acuaticos y terrestres (Manfra et al.
2017), permitiendo determinar el efecto del contaminante a nivel de
organismos y ecosistemas. En los ecosistemas acuaticos continen-
tales, uno de los bioindicadores mas utilizados para evaluar esos
efectos es la Poecilia reticulata. Especie dulceacuicola muy utili-
zada en estudios de toxicidad debido a su capacidad de adaptacion
a las condiciones de laboratorio (Ogunfeitimi et al. 2021 (preprint))

Centeno-Bordones et al. 2022

En los ambientes acuaticos, los compuestos téxicos pueden in-
fluenciar los ciclos de vida de los organismos presentes; por con-
tacto, los toxicos pueden ser absorbidos y acumulados en los
organismos (bioacumulacion) ascendiendo asi en la cadena tréfica.
La bioacumulacién depende de la disponibilidad y persistencia de
los contaminantes en el agua, dependiendo ello fundamentalmente
de sus caracteristicas fisicas y quimicas (Gomez-Manrique y Ma-
chado-Neto 2008; del Rosario et al. 2018).

Esta investigacion tuvo como propésito la evaluacion ecotoxo-
coldgica del tratamiento mediante POA de tipo fotoquimico solar de
las aguas agrias de los CP y XP tratadas, en Petréleos de Vene-
zuela S.A. (PDVSA), utilizando como organismo de ensayo Poecilia
reticulata.

Materiales y métodos

Caracterizacion fisicoquimica del efluente tratado

La concentracion de sulfuros en la muestra de aguas se midio
utilizando la técnica de estandarizacion del Na:2S (Avantor VWR
al 98%), bajo el procedimiento ASTM D 4658-03 (ASTM 2002).
Asi, el electrodo de trabajo utilizado fue selectivo a iones sulfuro
(Thermo Scientific Orion silver/sulfide electrode), y para la deter-
minacion de sulfato se utilizé el método HACH 8051-SulfaVer4-
Method USEPA 375.4 (EPA 2019).

El pH fue determinado a través de un pHmetro digital Orién
330 Thermo. La concentracién de cloruros fue determinada me-
diante el método argentométrico de Mohr (Method 4500 CI-B, des-
crito en Standard Methods (2018)). El analisis de materia organica
se realizé mediante la DQO utilizando el método HACH DR2010
(HACH 2010) y la concentracion de HTP, se estimo a través de la
técnica de Fluorescencia Ultra Violeta (UVF) Sitelab: EDRO: 16
descrita por la EPA 8015C (EPA 2007).

Para la identificacion de las especies organicas se aplicé un
pre-tratamiento por microextracciéon en fase sélida (SUPELCO-
SPME) con una columna C18 en fase reversa, activada con meta-
nol p.a. (Merck). Luego se empleé una CG-MS bajo el método
ASTM D5790-95 (ASTM 2018), de esta forma se manej6 el ensayo
normalizado para medidas de compuestos organicos purgables en
agua por columna capilar. Se utilizé para el andlisis un CG marca
Agilent Technologies modelo 6890N, acoplado a detector selectivo
de masas Agilent Technologies 5973. El cromatografo de gases es-
taba provisto de una columna DB-624(60 m x 0.32 mm) y las con-
diciones bajo las que se realizé la inyeccion fueron: 250 °C
(temperatura de horno); 230 °C (temperatura de la fuente) y 150
°C (temperatura del detector). La identificacion de los aniones se
realizé mediante un IC Professional 850 de Metrohm con sistema
de ultrafiltracion, un detector de conductividad en supresion quimica
secuencial y detector amperométrico de pulsos (PAD). Para la de-
terminacion de la concentracion de cloruros se utilizé el procedi-
miento 4500-Cl- B (Standard Methods 2018).

Simulacién de un reactor biolégico

Para este proceso se tom6 una muestra de aguas agrias foto-
tratadas, obtenida de las mejores condiciones (corrida 4 y 10) para
la reduccion de la DQO por POA, seguidamente se procedi6 a dis-
minuir el pH hasta la neutralizacién con hidréxido de sodio (NaOH)
al 0.1 M (Sigma Aldrich). Para la simulacion de la oxidacion biolo-
gica se emplearon las proporciones de disefio efluente-lodos reco-
mendada por Pulido (2014), y Amador-Diaz et al (2015), para ello
se extrajo lodo activado del reactor bioldgico de la planta de trata-
miento de aguas residuales (PTAR) de PDVSA. De esta forma se
pudo apreciar la reaccion, que inicié luego de mezclar homogéne-
amente las aguas agrias con lodo de la PTAR, manteniendo ésta
en agitacion magnética constante (SLHS-SI Analytics) por 24 h, en
una fiola Pyrex de 500ml. Finalmente, el agua tratada fue filtrada
(filtro de papel Whatman 0.45 ym) y medida la DQO.
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Ensayos ecotoxicolégicos

La especie utilizada en los bioensayos fue Poecilia reticulata,
debido a que es una especie endémica y de adaptabilidad a las
condiciones de laboratorio. Los organismos proceden de una loca-
lidad circundante a PDVSA: la Quebrada La Virgen, en Los Teques-
Estado Miranda, Venezuela (10° 21’ 00” de latitud N y a 670 02’ 30”
de longitud O, a una altura de 1269 msnm). Debido al origen au-
téctono y salvaje, los peces podrian presentar diferentes respues-
tas en bioensayos ecotoxicoldgicos, por o que previamente se
evalud la sensibilidad de los organismos con la prueba de dicro-
mato de potasio (K2Cr207) (Scharlau al 99 % de pureza) (Prieto et
al. 2008; Rodriguez-Catanese 2014, comunicacion personal).

Para la fase de desarrollo del bioensayo se emplearon peces
juveniles, los cuales fueron capturados y aclimatados por 8 dias a
las condiciones del laboratorio, alimentandolos con algas deshidra-
tadas (otocinclus). Las condiciones fisicoquimicas del agua de la
pecera se garantizaron mediante aireacion contante, asi como el
seguimiento del pH y del oxigeno disuelto con el equipo YSI 5000
Modelo Portable. Como criterio de aceptabilidad se considerd una
supervivencia mayor al 90 % en la fase de aclimatacion. Posterior-
mente, se seleccionan los ejemplares para la instalacién del bioen-
sayo (Fig. 1).

Se realizaron pruebas estaticas bajo el método USEPA
OPPTS 850.1075 (EPA 1996) durante 96 h, manteniendo la tem-
peratura a 20 + 2 °C, con fotoperiodos de 12 h de luzy 12 h de
oscuridad. Se emplearon vasos de precipitado de vidrio de 600
mL con un volumen de de 400 mL, incorporando 5 alevines por
vaso de precipitado. La alimentacion fue suspendida durante el
desarrollo de las pruebas. Las concentraciones de agua agria tra-
tada con POA fueron 0.03%, 0.10%, 0.30% y 1% como valor ma-
ximo para este bioensayo. Y para los bioensayos con agua agria
tratada con POA 'y oxidacioén biolégica se utilizaron las concentra-
ciones de 1%, 10%, 50% y 100%. Todos los tratamientos y con-
troles fueron realizados por triplicado. Finalmente, el analisis de
los datos se realizé mediante el programa estadistico LCso version
2.5, donde se determiné la mortalidad para el 50% de la muestra
de peces (LCso) con un 95% de confianza mediante el modelo
Probit.

Centeno-Bordones et al. 2022

Resultados

Caracterizacion del efluente tratado mediante oxidacion
fotoquimica solar

El valor de la conductividad para los efluentes petroleros trata-
dos es de 64.4 uyScm™' lo cual desde podria estar relacionado con
el contenido de sulfatos presentes en el agua (Colpas-Castillo et
al. 2017) (Tabla 1).

En la Tabla 1 se presentan los resultados de la IC para diferen-
tes aniones y la aplicacion del método estandar para cloruros. El
contenido de cloruros en las aguas agrias inicialmente fue de 86.01
ppm, y después de la aplicacion de los POA se mantienen practi-
camente invariables con 86.90 ppm luego del proceso de oxidacion.

Como aspecto a resaltar, debe indicarse que la DQO inicial en
las aguas petroleras fue de 18 100 mgL™" de Oz y mediante la apli-
cacion de la técnica de oxidacion fotoquimica solar se logro reducir
a 1900 mgL"", lo cual representa una disminucién de un 89.50 %
de la materia organica, lo que evidencia la eficiencia de la aplica-
cion de los POA solar; y de la utilidad que tiene la quimica verde
en el tratamiento de aguas (Vieira et al. 2016; Centeno-Bordones
y Jiménez 2020). Este efecto oxidativo del proceso aplicado se
puede observar con la disminucion de la concentracion de los HTP
en la muestra de aguas agrias, lograndose reducir la concentracion
a 0.00 mgL-1, teniendo una fotoxidacion del 100%, demostrandose
de esta forma el potencial de mineralizacion de la técnica aplicada
para degradar hidrocarburos de petréleo (Dehghani et al. 2014).

En la Tabla 2 se presenta la identificacion mediante GC/MS de
los subproductos de la reaccién de fotooxidacion organica realizada
a las aguas agrias. La reaccion fue eficiente oxidando diferentes
compuestos organicos a carbonilo como el 2.5-hexanodiona como
producto de una oxidacién incompleta de las especies organicas
presente en el efluentes tratado y acidos carboxilicos de cadena
corta como el acido acético y el acido propandico indicadores de la
degradaciéon completa y mineralizacion de los sustancias contami-
nantes del agua petrolera (Centeno-Bordones y Jiménez 2020), lo-
grando de esta manera transformar los compuestos presentes en
la matriz compleja de las aguas agrias en materia organica degra-
dable y minerarizable (Poyatos et al. 2010; Vieira et al. 2016).

Figura 1. Biocaptura de los individuos de Poecilia reticulata y montaje del ensayo ecotoxicolégico de las aguas fototratadas con POA.
Figure 1. Biocapture of Poecilia reticulata individuals and assembly of the ecotoxicological test of phototreated waters with POA.
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Tabla 1. Caracterizacion fisicoquimica del efluente petrolero fototratado.
Table 1. Physicochemical characterization of the phototreated oil effluent.

Técnica analitica Valor

DQO 1900 + 1 mg de O2/L
HTP 0+ 0.001 ppm
pH 1.50 + 0.01
Conductividad 64.5 £ 0.1 uS/cm
Cloruros 86 + 9 ppm
Sulfuro 1+0.01 mg/L
Sulfato 3.7+ 0.01%
Nitrato <100 mg/L
Fosfato <100 mg/L

Centeno-Bordones et al. 2022

Tabla 2. Contenido de compuestos organicos en mezclas complejas determinado a través de GC/MS para la muestra de las aguas agrias fototratada.
Table 2. Content of organic compounds in complex mixtures determined through GC / MS for the photo-treated sour water sample.

Muestra Grupo Compuestos Tlempo de. Coincidencia Espectral
Funcional Retencion (min)
Carbonilo 2.5-Hexanodiona 1.731 91
pro?)gggico 0.918 86
Efluente Acidos Carboxilicos
fototratado .
Acido Acético 0.812 94
Heterociclo . .
Octahidroindolizina 1.997 -

Nitrogenado

Simulacion en el laboratorio del reactor bioloégico de la PTAR

A los lodos bioldgicos activos se le agregaron las aguas agrias
fototratadas, a pH neutro (Tabla 3), observandose un incremento
de la biomasa en el reactor como consecuencia de una asimilacion
microbioldgica del carbono a través de sus mecanismos metabdli-
cos, lo que promueve la multiplicaciéon de los microorganismos y la
oxigenacion del medio (Amador-Diaz et al. 2015).

Los mejores valores de rendimiento corresponden con 88.89
%, 87.50 % y 84.72 % de la disminucion de la DQO por los lodos
bioldgicos activos de la PTAR (Tabla 3). Estos datos demuestran,
la capacidad de oxidacion del tratamiento biolégico, con proporcio-
nes de aumento de la eficiencia de 1:0.75 y 1:0.5 (aguas agrias:
lodos activos) por 24 h de reaccion, tiempo estimado por los dise-
nadores de la planta para el tratamiento de los efluentes en el re-
actor biolégico (Pulido 2014).

Evaluacion ecotoxicolégica

Bajo las condiciones experimentales, los juveniles de Poecilia
reticulata de origen nativo responden a la prueba de forma satis-
factoria (Tabla 4). El resultado del modelo Probit para mortalidad a
96 h con un 95 % de confianza en este ensayo, resulté una con-
centracion letal del 50% (LCso) de 27.58 mgL-" de K2Cr207, como
limite inferior 17.78 mgL-" y como superior de 41.17 mgL"" de con-
centracion tolerable por los peces de prueba.

Una vez obtenida la informacién de la busqueda, se procedié a
desarrollar el bioensayo con valores de aguas agrias fototratadas
inferior al 1% para obtener la LCso, donde se pudo observar como
la mortalidad de los peces se incrementa, en la medida que la con-
centracion de la sustancia aumenta. Adicionalmente, cuando se
aplica el modelo Probit para determinar la LCso, se obtuvo un valor

de 0.26 % en las aguas agrias fototratadas, con un limite inferior
de concentracion de 0.18% y uno superior de 0.40% (Tabla 4).

Si se consideran los criterios de toxicidad para peces segun
Ullah y Zorriehzahra (2015), se puede considerar que estos efluen-
tes son altamente téxicos. Por lo que los valores obtenidos, per-
miten identificar la concentracion a la que se debe llevar las aguas
agrias tratadas con POA fotoquimico solar, para ser descargada di-
rectamente en cuerpos de aguas como rios y lagos, sin causar im-
pactos negativos en el ecosistema.

Discusion

En Venezuela, el petréleo pesado y extrapesado de la FPO
tiene un alto contenido de azufre y estd asociada a su matriz or-
ganica, predominando los compuestos organicos mas polares y
de mayor masa molecular (Alboudwarej et al. 2006). Por tal razén
se puede afirmar que, estas son las fuentes de azufre responsa-
bles del contenido de H2S (S?) en los efluentes petroleros, que
luego de ser absorbido en el agua durante el proceso de mejora-
miento del crudo es oxidada hasta sulfato (SO42) en un 96.95 %,
una especie salina mas inocua que el sulfuro. Por su parte, la pre-
sencia de H20:2 (agente oxidante en los POA) y su escision catali-
tica, proporciona un alto contenido de oxigeno, que permite llevar
a cabo la reaccion de oxidacion inorganica del sulfuro, en presen-
cia del catalizador.

El valor de conductividad medido en el agua tratada tiene una
relacién directa con el incremento de la salinidad del agua (Bracho
et al. 2016; Boards 2018), debido a que los cationes presentes en
estas aguas proceden de un proceso de mejoramiento de crudos
pesados por hidrotratamiento, dando lugar a la hidrodesmetaliza-
cion del petréleo, quedando absorbidos estos cationes metalicos
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Tabla 3. Tratamiento bolégico de las aguas agria fototratadas (AAT) y lodos de la PTAR para la simulacién en el laboratorio del reactor biolégico.

Table 3. Biological treatment of photo-treated sour water (AAT) and sludge from the WWTP for simulation in the biological reactor laboratory.

Rendimiento

+ + inal & +
Muestra AAT =1 ml Lodo PTAR £ 1 ml DQO Final £ 0.1 ml DQO # 0.01% pH £ 0.01
AAT — — 2000 — 1.50
1 100 100 611.2 69.44 6.99
2 100 75 222.2 88.89 6.83
3 100 50 250.1 87.50 6.92
4 100 25 361.2 81.94 6.88
5 100 100 527.8 73.61 6.75
6 75 100 305.6 84.72 6.99
7 50 100 666.6 66.67 6.53
8 25 100 1027.8 48.61 6.65
Tabla 4. Método Probit para los ensayos ecotoxicolégicos con Poecilia reticulata.
Table 4. Probit method for ecotoxicological tests with Poecilia reticulata.
Bioensayo Limite Inferior LCso Limite Superior
Normalizacion con dicromato de potasio (Cr*®) 17.78mg/L 27.58 mg/L 41.17mg/L
Agua tratada con POA solar 0.18% 0.26 % 0.40%

Agua tratada con POA solar y oxidacion biolégica

- No Calculable -

en el agua residual del proceso. Los iones negativos son cloruro
(CI), sulfato (SO42), que aportan salinidad, por ende, conductividad
al agua. Los nitratos y fosfatos no contribuyen de forma apreciable
a la conductividad, aunque son muy importantes biolégicamente.

El proceso de oxidacion biolégica permitié remover una canti-
dad considerable de materia organica biodegradable, resultante del
tratamiento de las aguas agrias con POA solar (Baquero et al. 2014,
comunicacion personal). El lodo activado de la PTAR-PDVSA
posee microorganismos autéctonos capaces de degradar altos con-
tenidos de materia organica, azufre y otros elementos provenientes
del petréleo venezolano, teniendo como consecuencia la asimila-
cion de estos contaminantes a través de sus mecanismos metabo-
licos (Cardenas et al. 2012; Amador-Diaz et al 2015).

La simulacién en el laboratorio del reactor biolégico de la PTAR
resulto efectiva, alcanzandose valores de DQO inferiores a los per-
mitidos por la norma venezolana 883 (1995) (350 mgL™), lo que re-
sulta adecuado para la descarga de aguas residuales en cuerpos
de aguas naturales. Como resultado del proceso, las aguas agrias
petroleras tratadas mediante la combinacién de técnicas como los
POA de tipo fotoquimico solar y la oxidacion biolégica, disminuyen
la DQO en un 99%.

Con el fin de validar la respuesta de los organismos autdctonos
(Poecilia reticulata) en los bioensayos, ante un téxico conocido, se
aplico la prueba estandar con K.Cr.0O7 (USEPA), obteniéndose va-
lores tipicos de mortalidad en el nimero de individuos, que incre-
menta con la concentracion del quimico (Sisinno y Oliverira 2013).

Por otra parte, un estudio de sensibilidad realizado con sulfato
de bario por Paredes y Miglio (2018), estimo que la LCso de sulfato
para juveniles de Poecilides esta alrededor de 890 mgL™", lo que
habria que considerar para este estudio que este valor reportado
por la investigacién mencionada es 47.6 veces inferior a los valores
de la concentracion de sulfato obtenida en esta investigacion que

fue de 37 000 mgL-" (3.7 %) (Tabla 1); por lo que, se puede afirmar
que el efecto cronico del compuesto podria estar influyendo en la
reduccion de areas de intercambio gaseoso en las agallas del pez,
o ingresando via digestiva, incorporado mediante la solubilizacion
del compuesto en el organismo. Ademas, Poecilia reticulata ha
mostrado una LCso a las 96 h de 30.8 mgL-" al exponerse al sulfato
de zinc, (Ali et al. 2009).

En el ensayo realizado los peces mostraron cambios de com-
portamiento durante el experimento como: nado desequilibrado,
patrones de natacion vertical y descendente, zozobra, lentitud en
el movimiento, hundimiento total, lo que coincide con otros reportes
(Ali et al. 2009), aumentando los efectos toxicos a medida que au-
menté la dosis.

Con respecto a las sustancias identificadas por GC-MS en el
agua fototratada (Tabla 2), la hexanodiona (carbonilo) podria ejercer
un efecto narcético al pez, ya que el grupo carbonilo aumenta loga-
ritmicamente su toxicidad a medida que se incrementa el grupo ali-
fatico, actuando ademas como irritante del sistema respiratorio, en
carbonilos con grupos alifaticos inferiores (Berkoz et al 2019). Los
carbonilos con alifaticos superiores actian mas bien como anesté-
sicos, por lo que estos compuestos se acumulan en los lipidos de
los Poecilidos. Es importante sefialar que en un estudio realizado
por Jirova et al. (2016), estos autores explicaron el efecto tdxico que
tienen las cetonas como especies del grupo carbonilo, lo que se re-
laciona con su biorreactividad, representando un mecanismo por el
efecto polar del téxico, el cual es dependiente de su hidrofobicidad.

Asi mismo, otros de los compuestos presentes en el agua tra-
tada son los acidos carboxilicos, grupo funcional deseado en los
procesos de oxidacién avanzada, siendo estas especies organicas
de menor impacto ambiental y biodegradables. En el caso particular
de este estudio, se determiné que existe en la muestra acido acé-
tico y acido propandico como se expresa en la Tabla 2.
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En el estudio realizado sobre la toxicidad del acido butirico en
Poecilia reticulata (Saarikoski et al.1986) se discute que la ruta prin-
cipal de absorcion es a través del epitelio branquial, explicando que
es de esperar, teniendo en cuenta el area y la delgadez de este
epitelio. Ademas, afirma este autor que la velocidad de absorcion
por esta via esta determinada por la permeabilidad de la membrana
celular, que a su vez esta relacionada con la lipofilia y el tamafio
molecular del compuesto. Sin embargo, varios factores hacen que
la absorcion a través del epitelio sea mas compleja que la mera di-
fusion a través de las membranas celulares. En el caso de los aci-
dos débiles, su grado de ionizacion afecta la tasa de bioabsorcion.

Con respecto a la octahidroindolizina, otro de los compuestos
identificados y su toxicidad, se ha demostrado que esta sustancia
no tiene efecto toxico sobre algas, peces, larvas de insectos y ma-
miferos (Sousa et al. 2019).

Cabe destacar que también, se estudié a las aguas agrias tra-
tadas con POA de tipo fotoquimico solar y con oxidacion biolégica;
obteniéndose que el efluente tratado con estos dos procesos, queda
en condiciones fisicoquimicas de ser descargadas en los cuerpos
de aguas cercanos a la zona de operacién. Una vez probadas en el
laboratorio las condiciones de disefio del reactor biolégico de la
PTAR, las aguas agrias fototratadas presentan una concentraciéon
de la DQO de 222.2 mgL-, indicando que los valores de materia or-
ganica en el agua son bajos y seguros, segun las normas de trata-
miento de aguas venezolana 883 para descargas de efluentes en
cuerpos de aguas naturales (limite normativo 350 mgL').

Las condiciones experimentales de los procesos de oxidacién
aplicados redujo la toxicidad en las aguas petroleras aplicando los
tratamientos consecutivos de oxidacién avanzada de tipo fotoqui-
mico solar y la oxidaciéon de una PTAR (oxidacion bioldgica).

Conclusiones

El tratamiento de aguas agrias petroleras con procesos de oxi-
dacion avanzadas de tipo fotoquimico solar como fotoFenton-like
y fotocatalisis, permitié degradar la materia organica contenida en
esta matriz compleja del efluente. En consecuencia, las especies
organicas identificadas en el agua agria tratada se redujeron a es-
pecies organicas oxidadas que expresan la efectividad de las téc-
nicas aplicadas, de igual forma se oxidaron especies de azufre
presentes en el medio permitiendo los PAO realizar una oxidacion
inorganica en un elevado porcentaje de eficiencia.

La simulacion en el laboratorio de las condiciones del reactor
biolégico de la planta de tratamiento, resulté ser un excelente pro-
ceso complementario que permitié la oxidacion biolégica del con-
tenido remanente de materia organica; al combinar los procesos
de oxidacién avanzada y la oxidacion bioldgica se reducen los va-
lores de la DQO significativamente.

Los ensayos ecotoxicoldgicos indican que el efluente petrolero
es altamente téxico para los bioindicadores utilizados, y que el tra-
tamiento empleado (POA y oxidacién biolégica) resulta efectivo,
permitiendo disminuir su nivel de toxicidad hasta la inocuidad, lo
que resulta positivo para las especies acuaticas del ecosistema cir-
cundante.

La combinacion de técnicas de oxidacion fotoquimica y biolo-
gica es una estrategia de interés ambiental debido a que permiten
degradar la mayor cantidad de contaminantes mejorando la eficien-
cia en las plantas de tratamiento de aguas residuales industriales,
en especial cuando las aguas presentan una matriz compleja de
contaminantes organicos e inorganicos.
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