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Zastosowanie testow toksykologicznych
w przemysle naftowym

Obecno$¢ roznorodnych zanieczyszczen w odpadach przemystowych oraz mozliwos¢ zanieczyszczenia wod powierzchnio-
wych 1 podziemnych oraz gleby substancjami toksycznymi, ktore nie sa wymieniane w obowiazujacych wykazach srodkow
toksycznych, stwarza konieczno$¢ przeprowadzania badan wilasnosci toksycznych gleby, wod i odpadow z wykorzystaniem
testow toksykologicznych bezposredniego kontaktu.

Omowiono badania zmian toksyczno$ci zachodzacych podczas proceséw bioremediacji zastarzatych odpadow wiertniczych
z dotu urobkowego. Przedstawiono takze wyniki badan toksycznosci ptynéw do hydraulicznego szczelinowania i uzyski-
wanych ptynéw pozabiegowych. Przeprowadzone proby zastosowania nowoczesnych testow toksykologicznych (Microtox,
MARA, test Amesa, testy typu toxkit) w przemysle naftowym dowodza, ze uzyskane wyniki moga stanowi¢ podstawe¢ do
oceny zagrozen stwarzanych dla srodowiska oraz by¢ pomocne przy wyborze metod zapobiegania skazeniom oraz zagospo-
darowania réznorodnych materiatéw i odpadow generowanych przez przemyst.

Stowa kluczowe: testy toksycznosci, bioremediacja, odpady wiertnicze, doty urobkowe, ptyny szczelinujace, ciecze poza-
biegowe.

Application of toxicological tests in oil industry

The presence of various pollutants in industrial waste and the possibility of surface and underground waters, and soil con-
tamination with unknown substances (not listed as toxic substances) creates the necessity to examine soil, water and waste
toxic properties with the use of toxicological tests of direct contact.

Described are studies of soil toxicity changes during bioremediation of old drilling wastes. The data of toxicity tests of hydrau-
lic fracturing fluids and flowback waters is also presented. Practical application of innovative toxicological tests (Microtox,
MARA, AMES, and toxKkit-type tests) carried out in the oil industry, have proven, that the data can be used to assess the
environmental threat. They can also be helpful in the selection of methods for preventing contamination and management of
different materials and waste generated by oil industry.

Key words: toxicological tests, bioremediation, drill wastes, waste pit, fracturing fluids, flowback waters.

Wprowadzenie

Analiza bioindykacyjna jest cz¢$cig rozlegtej wiedzy okre-
$lanej mianem ekotoksykologii. Wspotczesna ekotoksykolo-
gia jest interdyscyplinarng, intensywnie rozwijajaca si¢ gale-
zig nauki obejmujaca: chemig, ekologi¢ i toksykologie, kto-
rej cel stanowi miedzy innymi ocena stanu srodowiska i po-
s$rednio ochrona zdrowia cztowieka.

W chwili obecnej coraz szerzej stosowane sg testy toksy-
kologiczne wykorzystujace organizmy zywe przechowywa-
ne w stadium u$pienia lub unieruchomienia (formy krypto-
biotyczne), ktére moga by¢ prawie natychmiast wykorzysta-
ne do przeprowadzenia badan. Zywy organizm jest swoistym
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odczynnikiem, wewnatrz ktérego zachodza procesy bioche-
miczne, a ich zaburzenie (np. przez obecno$¢ zanieczysz-
czen) skutkuje zmianami morfologicznymi ciata, chorobami,
a w koncu $miercia, dostarczajac istotnych informacji o sta-
nie ekosystemu [4, 8, 9].

Testy toksykologiczne bezposredniego kontaktu pozwala-
ja na jednoczesne okreslenie szkodliwego dziatania wszyst-
kich substancji znajdujacych si¢ w badanej probce na wybra-
ne organizmy zywe, z uwzglednieniem interakcji zachodza-
cych pomiedzy wszystkimi elementami badanego uktadu [1].
Mikrobiotesty typu toxkit zapewniaja tatwo$¢ stosowania



oraz odpowiednig czulo$¢ i powtarzalno$¢ wykonywanych
badan [2, 3, 5, 8, 11]. Uzycie baterii bioindykatorow naleza-
cych do réznych grup taksonomicznych: bakterii, pierwotnia-
kow, skorupiakow, glonow i roslin wyzszych oraz reprezen-
tujacych wszystkie poziomy troficzne: producentow, konsu-
mentow i reducentow umozliwia kompleksowa ocene stanu
badanego $rodowiska [11]. Przed wprowadzeniem do stoso-
wania nowego typu mikrobiologicznych testow toksycznosci
przeprowadzono szeroko zakrojone badania, ktoére pozwoli-
ly na sprawdzenie mozliwosci wykorzystania i powtarzalno-
$ci wynikow testow w réznorodnych uktadach pomiarowych
i w réznych laboratoriach, a takze postuzyty do opracowania
prostego systemu oceny toksyczno$ci pozwalajacego na kla-
syfikacje¢ badanych probek [10].

W INiG - PIB od kilku lat trwajg prace wdrozeniowe nad
zastosowaniem testow toksykologicznych nowej generacji do
okreslania rzeczywistej toksycznosci odpadow (w tym zanie-
czyszczen ropopochodnych), wod ztozowych oraz plynow po-
zabiegowych z przemystu wydobywczego nafty i gazu. Wyni-
ki dotychczasowych badan potwierdzajg zasadno$¢ stosowania
testow toksykologicznych podczas oceny zagrozen stwarza-
nych przez wody ztozowe i inne odpady dla srodowiska [6, 7,
12—-14]. Testy te pozwalaja ponadto na okreslenie zmian tok-
syczno$ci podczas prowadzenia procesow oczyszczania gle-
by oraz wody. Sg takze pomocne przy ustalaniu dziatan, ktore
nalezy podja¢ w przypadku przedostania si¢ do wody i gleby
odpaddéw lub innych substancji wykorzystywanych w przemy-
$le naftowym, minimalizujgc stwarzane zagrozenia.

Ocena toksykologiczna odpadu z dotu urobkowego G-70 w trakcie procesu bioremediacji

Dot urobkowy G-70 (z uszczelnieniem itowym) wyko-
nany zostal w celu zgromadzenia odpadow zanieczyszczo-
nych substancjami ropopochodnymi i zuzytej ptuczki wiert-
niczej, wytworzonych podczas udarowego wiercenia otwo-
ru G-70. Uszkodzone obwatlowanie oraz brak zabezpieczen
powodowaty z jednej strony wymywanie zanieczyszczen do
otaczajacego srodowiska, a z drugiej — zagrozenie dla lu-
dzi i zwierzat wywotywane przez niska wytrzymato§¢ me-
chaniczng zgromadzonych odpadow (konsystencja szlamu
z naniesiong na powierzchnie¢ cienkg warstwa ziemi i ma-
teriatu roslinnego).

Produkty ropopochodne (gtdéwne zanieczyszczenia) stano-
wig zlozong mieszaning zwiazkoéw o zrdéznicowanych wiasno-
$ciach biologicznych, ktére moga by¢ przyczyna niekorzyst-
nych dla cztowieka i organizméw zywych zmian zachodza-
cych w skazonym srodowisku. W wyniku prowadzonych prac
bioremediacyjnych (obejmujacych bioremediacje podstawo-
wa stymulowang poprzez dozowanie substancji biogennych
oraz inokulacj¢ biopreparatami na bazie bakterii autochtonicz-
nych, grzybow i drozdzy) zachodzg procesy biodegradacji za-
nieczyszczen ropopochodnych. Prowadzi to do obnizenia za-
warto$ci weglowodorow ropopochodnych (gtdéwnego toksy-
kantu) i obnizenia toksycznos$ci gleby.

Oceng skutecznosci zabiegéw bioremediacyjnych na tere-
nie dotu urobkowego G-70 rozszerzono o monitoring toksy-
kologiczny, ktory przeprowadzono przy uzyciu zywych orga-
nizmow reprezentujacych wszystkie poziomy troficzne: pro-
ducentow (test Phytotoxkit), konsumentow (test Ostracodto-
xkit) 1 reducentow (test Microtox SPT), oraz o test oceny ry-
zyka $rodowiskowego (MARA), a dodatkowo wykonano ba-
dania obecnosci czynnikow mutagennych (test Amesa). Po-
zwala to na kompleksowa ocen¢ stanu badanego $rodowi-
ska glebowego. Materialem badawczym byty probki pobrane

z interwatu 0-50 c¢cm p.p.t. z obszaru dotu urobkowego G-70
w trakcie prowadzenia procesu oczyszczania.

Test Microtox SPT (ze wzgledu na krotki czas wykonania)
postuzyl do prowadzenia szczegélowego monitoringu zmian
toksycznosci odpadu podczas procesu bioremediacji (rysu-
nek 1). Sukcesywne obnizanie zawartosci zanieczyszczen ropo-
pochodnych powodowato ogdlnie obnizanie toksycznosci bada-
nego odpadu z poziomu TU = 36,7 (po remediacji wstgpnej) do
braku toksycznych oddziatywan po zakonczeniu oczyszczania.
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Rys. 1. Wplyw zanieczyszczen ropopochodnych na stopien
toksycznosci (TU) gleby podczas bioremediacji metoda
in situ terenu dohu urobkowego G-70 (test Microtox SPT,
liczba powtorzen n = 6)

Testy typu toxkit wykorzystywano do kontroli procesu
bioremediacji w kluczowych punktach: PS — probka surowa,
P-R - po remediacji wstepnej, P-1 — po inokulacji bioprepa-
ratem GR-70-1, P-2 — po inokulacji biopreparatem GR-70-2
(zakonczenie procesu oczyszczania).
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Przeprowadzone testy toksycznosci typu toxkit (Phytoto-
xkit i Ostracodtoxkit) wykazaly, ze surowe probki gleby z dotu
urobkowego G-70 przed procesem oczyszczania cechujg si¢
znaczng toksyczno$cig w stosunku do zastosowanych orga-
nizmow testowych (rysunki 2 i 3). Zanieczyszczenia zawarte
w probkach badanej gleby wywotywaty efekt testowy na po-
ziomie od 52% do 74%.
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Rys. 2. Kietkowanie oraz zahamowanie wzrostu korzeni
w tescie Phytotoxkit — odpad z dotu urobkowego G-70
w trakcie bioremediacji metoda in sifu (n =3, p <0,05)
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Rys. 3. Smiertelno$¢ i zahamowanie wzrostu Heterocypris
incongruens (test Ostracodtoxkit) w odpadzie z dotu urobkowego
G-70 podczas bioremediacji metoda in situ (n = 6, p < 0,05)
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W analizowanych kolejnych etapach oczyszczania toksycz-
nos$¢ badanych probek malata sukcesywnie wraz z obnizeniem
zawartosci weglowodorow. Testy przeprowadzone po zakon-
czeniu oczyszczania wskazujg na brak toksycznosci gleby.

Test oceny ryzyka srodowiskowego (MARA) oparty na re-
akcji 10 szczepdw bakterii i 1 szczepu drozdzy — reprezentan-
tow réznych grup taksonomicznych pozwala na jednoczesna
oceng toksycznego oddzialywania badanej probki na organi-
zmy o bardzo zréznicowanej charakterystyce. Podobnie jak
w testach typu toxkit toksyczno$é (MTC — microbial toxic con-
centration) odpadu surowego ksztattowata si¢ na podwyzszo-
nym poziomie (MTC od 2,9% do 9,1%, MTC,= 5,11%), nato-
miast gleba z dotu urobkowego G-70 po procesach oczyszcza-
nia byla nietoksyczna (MTC od 38% do 91%, MTC,= 68%)
(rysunek 4).
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Rys. 4. Wyniki testu oceny ryzyka srodowiskowego (MARA)

uzyskane dla odpadu surowego (PS) i po zakonczeniu
bioremediacji (P-2) z dotu urobkowego G-70

Wykonano takze mikroplytkowy test mutagenno$ci Ame-
sa, okreslajacy wystepowanie czynnikow mutagennych i ra-
kotworczych, ktorych obecnos¢ wykazywana jest jako liczba
indukowanych rewertantéw na podtozu bez histydyny. Prze-
prowadzone testy dowiodly, ze odpad surowy zawierajacy
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W trakcie prowadzenia procesow
oczyszczania zauwazono stopniowe ob- 0

nizanie si¢ wlasciwosci mutagennych gle-
by, natomiast probki gleby i ziemi z dotu
urobkowego G-70 po zakonczeniu pro-
cesu bioremediacji nie wykazywaty wia-
sno$ci mutagennych i rakotworczych.
Dla powyzszych probek liczba rewertantow indukowanych
bez histydyny byta nieznacznie wyzsza (mniej niz dwukrot-
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Rys. 5. Wplyw zanieczyszczen ropopochodnych na liczbe rewertantow
indukowanych w odpadzie surowym (PS) i po zakonczeniu bioremediacji (P-2)

metoda in situ

nie) od liczby mutantéw spontanicznych na podtozu kontrol-
nym — wskaznik mutagennosci na poziomie 0,29-0,54.

Badania toksycznosci ptynéw zabiegowych i cieczy pozabiegowych

W przemysle naftowym czgsto stosowane sa roznorodne
ptyny zabiegowe stuzace do intensyfikacji wydobycia. Ptyny
te czesto sporzadzane sg z wykorzystaniem bardzo toksycz-
nych substancji chemicznych. Takze ptyny odbierane po prze-
prowadzonych zabiegach moga charakteryzowac si¢ wysokimi
toksyczno$ciami i kontakt zar6wno ptyndéw zabiegowych, jak
i pozabiegowych z elementami srodowiska moze negatywnie
wplywac na organizmy zywe. W celu przeprowadzenia oceny
zagrozen stwarzanych podczas zabiegow intensyfikacyjnych
proponuje si¢ zastosowanie testow toksykologicznych bezpo-
sredniego kontaktu, ktorych wyniki dobrze uzupetniajg infor-
macje uzyskiwane dzigki wykonaniu standardowych analiz fi-
zykochemicznych i chromatograficznych. Badania z uzyciem
testow toksykologicznych przedstawiono na przyktadzie za-
biegu hydraulicznego szczelinowania.

W celu oceny plynu szczelinujace-
go w aspekcie ekologicznym badaniom ©
poddano probki dwoch ptyndéw szczeli-
nujacych sporzadzonych laboratoryjnie

oraz jednego zastosowanego w zabiegu
hydraulicznego szczelinowania odwiertu
badawczego W-2. Analiza fizykochemicz-

Efekt testowy
[% inhibicji luminescencji]

na ptynu szczelinujacego (probka 1) spo- s
rzadzonego na bazie polimeru hydroksy-
propyloguar (HPG) wykazala, ze zawie-
ra on $ladowe ilosci substancji szkodli-
wych dla srodowiska oraz podwyzszo-
ne zawarto$ci substancji organicznych

Test Microtox

S N i
11,25

Stezenie [% obj.]

poliakryloamidu (probka 2) cechuje si¢ znacznie nizszym za-
potrzebowaniem na tlen (ChZT,, = 1945 mg O,/dm?) przy po-
dobnie niskiej zawarto$ci pozostatych sktadnikow szkodliwych.
Do przeprowadzenia zabiegu hydraulicznego szczelino-
wania na odwiercie W-2 wykorzystano plyn typu slickwater.
Ptyn (probka 3) ten charakteryzowat si¢ podwyzszonym wskaz-
nikiem zapotrzebowania na tlen (ChZT, = 7958 mg O,/dm°).
Zawartosci pozostalych substancji szkodliwych, w tym TPH
oraz metali ci¢zkich, odnotowano na niskim poziomie.
Analiza toksykologiczna probek ptyndéw szczelinujacych
z wykorzystaniem wytypowanych biotestow pozwolita na
stwierdzenie, ze badane plyny sg nietoksyczne. Na rysunku 6
przedstawiono przyktadowo wyniki testow dla ptynu szczeli-
nujacego zastosowanego na odwiercie W-2 (probka 3).

Test MARA
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Rys. 6. Wyniki badan toksycznosci ostrej (test Microtox i MARA) probki ptynu do
hydraulicznego szczelinowania odwiertu W-2 (probka 3)

(ChZT,, = 16 470 mg O,/dm’) — gléwnie polimeru HPG. Na-
tomiast ptyn szczelinujacy sporzadzony laboratoryjnie na bazie

Podczas prowadzenia procesu hydraulicznego szczelino-
wania moga powstawac duze ilosci ptynnych odpadow poza-
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biegowych (ang. flowback water) usuwanych w trakcie wy-
wotania otworu. Podczas kontaktu ze skatami oraz wodg zto-
zowg sktad chemiczny ptynu szczelinujgcego ulega zmianie.
Prébki plynu pozabiegowego charakteryzuja si¢ wysokim za-
soleniem oraz moga zawieraé: rozpuszczone substancje state
(TDS), sktadniki organiczne (weglowodory alifatyczne i aroma-
tyczne), metale ciezkie i inne wystepujace w ztozu substancje.

Analiza chemiczna probek cieczy pozabiegowej po hydrau-
licznym szczelinowaniu odwiertu W-2 wskazuje, ze zawarto$¢
substancji rozpuszczonych wzrasta wraz ze wzrostem objeto-
$ci wydobytej cieczy pozabiegowej, w szczegolnosci chlor-
kow (34 567-83 662 mg/dm’?), kationéw sodu (23 758-30 344
mg/dm’), wapnia (4669-6621 mg/dm’) i magnezu (12701984
mg/dm®). Stwierdzono takze wzrost zapotrzebowania na tlen
(ChZT,,) z 5641 mg O,/dm’ do 18 541 mg O,/dm’ oraz TPH
z 8,4 mg/dm’ do 184 mg/dm’. Zawarto$¢ metali cigzkich od-
notowano na niskim poziomie.

Przeprowadzona analiza z wykorzystaniem baterii testow
toksykologicznych wykazata, ze wraz ze wzrostem minerali-
zacji i zawarto$ci zanieczyszczen wzrastaly wiasciwosci tok-
syczne wydobytych cieczy pozabiegowych. Wszystkie anali-
zowane probki cieczy pozabiegowej wykazujg istotny efekt
toksyczny i nalezy je zakwalifikowa¢ do II-III klasy toksycz-
nosci. Najwyzszy efekt toksyczny odnotowano dla skorupia-
kéw w tescie Daphtoxkit 48 h (TU w zakresie od 7,2 do 18,5)
oraz najczulszym tescie oceny ryzyka srodowiskowego MARA
(TU w zakresie od 5,9 do 17,2) — rysunek 7.
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Rys.7. Porownanie wynikow testow toksykologicznych
wykonanych dla prébek cieczy pozabiegowej po
hydraulicznym szczelinowaniu odwiertu W-2

Dane uzyskane podczas badan toksykologicznych w po-
taczeniu z wynikami analiz fizykochemicznych pozwalajg na
monitorowanie zagrozen stwarzanych przez ciecze pozabiego-
we po hydraulicznym szczelinowaniu oraz umozliwiajg okre-
$lenie zmian w ich sktadzie w trakcie wywotywania odwiertu.
Ponadto sg pomocne przy ustalaniu kierunkow zagospodaro-
wania cieczy pozabiegowej, w tym takze mozliwosci wyko-
rzystania jako sktadnika do sporzadzania kolejnych partii pty-
néw szczelinujacych.

Podsumowanie

Przeprowadzone proby wykorzystania testow toksykologicz-
nych do okreslenia toksycznosci probek stosowanych materia-
1ow (ptynéw zabiegowych) i odpadow z przemyshu naftowego
wyraznie wskazuja, ze uzyskiwane dane mogg by¢ bardzo po-
mocne nie tylko podczas badan poziomu skazenia gleby 1 wody,
lecz takze na etapie projektowania zabiegdw intensyfikacyjnych
do oceny zagrozen stwarzanych dla srodowiska przez stosowa-

ne $rodki chemiczne. Wyniki testow pozwalaja na ocen¢ efek-
tywnosci procesdw oczyszczania, umozliwiaja dobdr zamienni-
kéw o nizszych toksyczno$ciach w stosunku stosowanych $rod-
kéw chemicznych, wspomagaja podejmowanie decyzji o pozio-
mie zabezpieczen stosowanych podczas wykorzystania substan-
¢ji chemicznych, sposobach zagospodarowania odpadow oraz
o doborze metod likwidacji awaryjnych skazen srodowiska.

Prosimy cytowac jako: Nafta-Gaz 2018, nr 9, s. 684-689, DOI: 10.18668/NG.2018.09.07
Artykut nadestano do Redakcji 4.07.2018 r. Zatwierdzono do druku 12.09.2018 .
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