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ABSTRACT

Wi have golten concentrations between 1.36 and 52.88 ppm, these vabues vepresent the rank of lhe Median Lethal Concentration
(50%) of mortality and we considerate as the maxim and mnuman values of  the ol dispersants S the specie Tetraselmis sp. of
phytopilanktan, microorganism that corvespond the first link of chawn trofic marine and stugrine

It was determinated the exponential tendence and the less and hight oritics values of the concentrations CL35, for make up the
tixicid scale: ! to 10 ppm toxic moderate; 11 to 30 ppm toxic media and 31 to 60 foxic love

Since 1090, the Institute Oceonagraphic of the Ecuadoman Nayy has been realized 60 toxic bivassays of the ol
dispersants with the finallity to defermnate the CL30, and give us o controlate the toxic grade of  the differents kinds detergents
sustarices that are available in the oil spill in the differents areas such as sea, stuayy and rivers.

RESUMEN

Se han determinado concentraciones entre 136y 32.88 pom, rangos gue vepresentan la Concentracion Letal Media del 50% de
artalidad considerados camp valoves maximas y minimas de las dispersantes de petrilen anglizados, para lis erganismos del
ftoplancton maring Tetraselmis sp., microorganismos que corresponden al primer eslabin d¢ la cadena trifici marina-estuann,

Asimisime, se defermind la lendencia exponencial y valores criticos de menor a mayor concentraciin de los valores del CLso, pora
confeccianar la escala de toxicidad: de 1 a 10 ppm moderada taoxiadad, de 11 a 30 ppm mediana toxicidad y de 31 a G0 de
baia soxicidod,

Desde el aito 1990 hasta el 2003, en of Institts Geeanogrifice de la Armada del Ecuador se han realizade 60 bivensayos de

foxicidad de dispersantes de petrdleo con el objetivo de determinar la CL30 y de esta forma comtrolar el grado de toxicidad de lns
sustancias deterpenies que son utilizadas en los dervames de petrileo ocurndos en el mar, estuanias § rios

INTRODUCCION

La primera Reunion Intergubernamental del
Plan de Accion para la proteccion del medio
marino costern del Pacifico en julio de 1983

aprobd, entre ofros, el programa de
caracterizacion y vigilancia de la
contaminacion marina en areas

ecolégicamente sensibles que incluyd un
componente de evaluacién de |os efectos de
la contaminacién sobre los organismos
marinos y sus poblaciones. Por lo tanto
evaluar los efectos potenciales de los
dispersantes de petroleo sobre el ambiente
costero marino constituye una parte

1 Instindgg Sossnogrifics de le Armada, IROCAR Casills S48, Guayaguil - Ecuador
Feo- (5934} 748 41646, E-malk hillamarFnocarmil.ec

importante del proceso de desarrollo y control
regulativo de estas sustancias quimicas. Este
proceso es necesario para estar seguros de

que los dispersantes que se utilizan
normalmente  disminuyan el riesgo
toxicoldgico para el ambiente marino.

Mediante este control se asegura la
proteccidn ambiental del ecosistema marino
gstuarino de manera gque en el futuro se
pueda seguir ufilizando dispersantes de
petroleo en forma controlada.

Los dispersantes quimicos facilitan la
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dispersion del petréleo en forma natural,
rompiendo la pelicula de aceite mas
rapidamente; disminuyen la tensién superfi-
cial entre el petréleo y el agua, acelerando asi
la ruptura de la mancha de petrélec y el
movimiento natural del agua terminara el
proceso con el rompimiento del petréleo en
pequefias particulas que se mezclan con el
agua por debajo de la superficie (Texas A&M
University-Corpus Chisti.- 1999).

Conceptualmente los bioensayos se definen
como una prueba en la cual un tejido viviente,
organismo o grupo de organismos, son
usados como reactivos para la determinacién
de la fuerza de alguna sustancia
fisiolégicamente activa (Bellan, 1981).

La relacién entre la concentracién de un
contaminante y el porcentaje de respuesta de
un grupo de organismos de igual especie al
" que se le ha suministrado o ha sido expuesto
a él, se conoce como dosis - respuesta y
corresponde a un modelo sigmoideo. Este
tipo de experimentacién se ha centrado en la
estimacién de la Concentracién Letal Media
(CLso), que significa el cincuenta por ciento de
organismos muertos en un tiempo
determinado.

ANTECEDENTES

En el Ecuador en esta Ultima década ha sido
necesario realizar bioensayos para determinar
el grado de toxicidad de los diferentes
dispersantes de petroleo mediante
observaciones en vivo a través de la
obtencion de la Concentracién Letal Media
(CLs0), para evaluar la seguridad o nocividad
de un producto quimico en el ambiente y la
aceptabilidad del riesgo que puede ser
prospectiva o predictiva antes de su ingreso al
medio marino o estuarino.

En primer lugar debemos mencionar que
existen tres tipos de dispersantes disponibles
en el mercado: los concentrados, los
productos de base solventes y los de base —
agua; siendo este ultimo el que se utilizé
durante el accidente del “Torrey Canyon” en
Inglaterra y que ahora se encuentra en
desuso debido a la baja eficiencia de
dispersion con respecto a otros productos.

Existen agentes recolectores que actuan
como una barrera quimica de contencién,
confinando al petréleo a un area pequeiia,
permitiendo asi recolectarlo facilmente por
sistemas mecanicos de recuperacién o
materiales absorbentes. Este agente
recolector estd compuesto por un activo
superficial (solvente), base de |los
hidrocarburos que controlan la fuerza de
expansién. Entre ellos podemos citar al
Corexit OC-5 utilizado muy frecuentemente
para la proteccibn de las playas,
generalmente se aplica en la zona costera
con el fin de evitar que el petréleo se adhiera
a la arena, rocas u otros elementos, el mismo
que es de baja toxicidad para los peces y
otros organismos marinos. Otro agente es el
Corexit 7664, que posee baja temperatura de
ignicién, de manera que tienen que tomarse
precauciones para evitar la explosiéon del
agente.

Los dispersantes solventes normalmente
estan hechos a base de hidrocarburos; son
mas eficientes que los de base — agua, para
dispersar manchas delgadas de petréleo a
bajas temperaturas. Se pueden aplicar a
través de equipo manual, embarcaciones o
aeronaves segun la necesidad de proteccion.
El Corexit 8667 depositado en el area en que
puede dispersar este tipo de producto es
limitada por su grado de toxicidad, por
ejemplo en diques, muelles (en los puertos),
playas arenosas y rocas, estan
absolutamente prohibidas. (Oil Spill Response
and Safety, 1999).

Los dispersantes concentrados estan hechos
con una férmula de auto-mezcla y es de alta
concentracion para cubrir la versatilidad en
aplicaciéon de cualquier derrame de petréleo
en agua salada. Estos productos quimicos
son solubles en agua dulce y en solventes de
hidrocarburos, pero no son completamente
solubles en agua salada.

Recientemente han sido creados productos
quimicos dispersantes que son menos
téxicos, algunos de los cuales poseen un
indice de letalidad en el intervalo de 1000 —
3000 ppm (partes por milién), obtenidos en
bioensayos que determinan el CLso en 48
horas de exposicién para matar el 50% de los
organismos sometidos a esta prueba. Con
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este nivel de toxicidad, es dificil que
aparezcan efectos adversos para la vida
marina cuando el dispersante es rociado
sobre el petréleo que ha sido derramado en
agua de cierta profundidad y con movimientos
de mareas. (Texas A&M University-Corpus
Chisti.-1999.)

Los dispersantes aplicados en el accidente
del “Torrey Canyon” fueron muy venenosos.
El “BP 1002" fue el que mas se uséb, es un
producto con el 12% de detergentes no iénico
y 3% de estabilizadores en un solvente
organico. La toxicidad del “BP 1002" para los
organismos infralitorales (por debajo de las
zonas de marea) es de 0.8 mg/l expresado
como el ClLso en 24 horas. En cambio la
toxicidad para organismos intermareales es
de 5 — 100 mg/l. En la practica toda la vida
marina resulté exterminada de las playas
donde se aplicé el BP 1002. Por esta razén ya
no se utilizan en la actualidad este tipo de
dispersantes en zonas cercanas a la costa.
(Oil Spill Response and Safety, 1999).

De conformidad con la Ley de Prevencion y
Control de la Contaminacién Ambiental No.
2144 del Ministerio de Salud Pdublica del
Ecuador (1989), se expide el reglamento para
la prevenciéon y control de la contaminacion
ambiental en lo relativo al recurso agua, razén
por la cual se toma como referencia esta ley
en donde se incluye valores de Clso de
algunas sustancias consideradas peligrosas
para la fauna y flora marina estuarina. Asi
como también en los cuerpos de agua del
continente.

Investigaciones en el Ecuador sobre bioen-
sayos de toxicidad en dispersantes de
petréleo son pocas, entre ellas Villamar
(1990), determindé el grado de toxicidad del
BP-1100 (CLso = 4 y 5 ppm) con larvas de
camarones (Penaeus vannamei), (Leong, J.,
1983) utilizando el método estadistico de Bliss
(Stora,1974); mas tarde Villamar (1996)
analizé el mismo producto (BP-1100) y
determiné el CLso =2.08 ppm, utilizando

organismos del fitoplancton marino
(Tetraselmis sp.), (Guillard, 1975).
Ultimamente, Villamar (2002) realizb

bioensayos de toxicidad con los sedimentos
extraidos de los diferentes canales del Estero

Salado del Goifo de Guayaquil. En donde se
efectuaron graficos de distribuciéon normal de
los datos, homogeneidad de las varianzas,
analisis de varianzas y pruebas de hipétesis,
lo que permitié6 establecer nuevos rangos de
toxicidad en el area de estudio. (PBS&J.-
1999), (Stewart, 1975)

MATERIAL Y METODOS

Las sustancias analizadas fueron
dispersantes de petréleo que se utilizan en el
area marina, estuarinas o en rios,
proporcionados por diferentes proveedores
desde los afios 1990 hasta el 2003. Los
bioensayos de toxicidad fueron de tipo
estatico para lo cual se utilizé6 un cultivo de
microalga fitoplancténica de la especie
Tetraselmis sp. (Guillard, 1975)

Las técnicas aplicadas en los bioensayos son
recomendadas por la Agencia de Proteccion
del Medio Ambiente de los Estados Unidos
(EPA, 1991), la Comisiéon Permanente del
Pacifico Sur (Alcazar, F., 1988), la Agencia
Internacional de Energia Atémica (IAEA,
1989) y el Programa Ambiental de las
Naciones Unidas (UNEP, 1989).

El método estadistico aplicado a los
resultados obtenidos con cada uno de los
dispersantes de petréleo fue el de Bliss que
se encuentra en Stora (1974), en el manual
de FAO (1981), Bellan (1981) y Ramirez
(1999). Todos los bioensayos se llevaron a
cabo en el Instituto Oceanografico de la
Armada del Ecuador.

RESULTADOS

Se realizaron 60 bioensayos de toxicidad con
dispersantes de petrleo (Tabla 1), para
determinar la Concentracién Letal media
(CLso), de esta forma se ha obtenido el grado
de toxicidad de las sustancias detergentes
utilizadas en los derrames de petroieo en el
area marina, estuarios y rios, desde el afo
1990 hasta 2003.

Como resultado de toxicidad se obtuvieron
concentraciones entre 1.36 y 52.88 partes por
millén (ppm), valores que representan las
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Concentraciones Letales Medias del 50% de
mortalidad de los organismos utilizados
(Tetraselmis sp.) (Fig. 2), de la misma manera
se ha determinado la tendencia y valores
criticos desde la menor a la mayor
concentracion de los valores del ClLso, para
conseguir de esta forma una escala de
toxicidad que va desde 1 a 10 ppm de
moderada toxicidad, de 11 a 30 ppm de
mediana toxicidad y de 31 a 60 de baja
toxicidad. (Fig. 1)

La mayor parte de los dispersantes
analizados se encuentran con dosis de
toxicidad moderada (entre 1 y 10 ppm), le
siguen los de toxicidad mediana (entre 11 y 30
ppm) y muy pocos con toxicidad baja (entre
31 y 60 ppm), lo que significa que existe la
posibilidad de encontrar entre los proveedores
de dispersantes un mayor incremento de

.sustancias toéxicas, aunque algunos de ellos

son productos tipo ecolégico orientados a la
limpieza de derrames de petréleo con
caracteristicas biodegradables constituidos
por solventes no téxicos seguros para la vida
humana y de los animales, otros son
derivados de aceite de corteza de citricos,
surfactantes de aceites vegetales y jabones
obtenidos de la planta de coco, asi como
alcoholes naturales procedentes de la cafia
de azucar. (Fig. 3) aplicadas por los paises
que han tenido problemas con derrames de
petréleo y sus derivados como el accidente
del “Torrey Canyon” (1967) en Inglaterra, “Sea
Star” ( 1972) en el Golfo de Oman, el “Metula”
(1974) en Chile, el “Hawaiian” (1977) en el
Pacifico, “Amoco Cadiz” (1978) en Francia,
“Ixtoc I” (1979) en México, el “Jéssica” (2001)
en las Isla Galapagos, Ecuador.

DISCUSION

Durante los bioensayos de los diferentes
dispersantes de petréleo, ademas de
comprobar su baja toxicidad, se pudo
determinar también que éstas presentan
cierta resistencia a la biodegradacién. De tal
forma que pueden ser utilizados en el medio
acuatico teniendo en cuenta ciertas
recomendaciones para disminuir el riesgo
ecotoxicolégico tomando en consideracion la
descripcion de las sustancias derivadas de
agentes toxicos. (Texas A&M University-

Corpus Chisti, 1999)

Algunas tendencias de toxicidad han sido
observadas tanto para los dispersantes
tradicionales como para los modernos, sin
embargo esta fuera de la intencién de este
trabajo realizar un analisis al respecto. No
obstante se recomienda utilizar dispersantes
de petroleo con CLso no menor a una parte de
millén (ppm) principalmente en areas cerca-
nas a las bocatomas de las piscinas para
cultivo de camarones y peces, porque de
acuerdo a Villamar (1996), determiné que
estas sustancias quimicas tienen efectos
adversos a los organismos del primer eslabon
de la cadena tréfica (fitoplancton), efectos que
pueden minimizarse mediante el uso ade-
cuado del producto, utilizando concentra-
ciones no mayores a las recomendadas o
también en proporciones del dispersante por
cada litro de agua de mar, para de esta
manera proteger a los organismos fitoplanc-
ténicos y zooplancténicos (Villamar, 1990)

De las observaciones realizadas principal-
mente en la relacion dosis respuesta de los
dispersantes de petréleo en el ambiente
marino, es frecuente la utilizacién de
productos quimicos tipo dispersantes, 1o que
nos indica que estas sustancias deben ser
manipuladas por personal experto y con
amplios conocimientos técnicos en el uso
adecuado del dispersante y en el caso de no
poseer el personal especializado, es
recomendable el uso de productos
adsorbentes naturales biodegradables. Otro
aspecto que se debe tomar en cuenta es la
profundidad del lugar donde se va a utilizar el
dispersante, asi como la deriva y la
disgregacién por efecto de la hidrélisis que
reduce las concentraciones iniciales del
dispersante en el agua.

Los resultados obtenidos son preliminares,
aplicable Unicamente para los dispersantes
analizados, es necesario continuar con las
observaciones para comprobar si el grado de
toxicidad aqui determinado es similar a los
que se realizan en otros paises. No obstante
es necesario que se determine el grado de
toxicidad de los dispersantes de petrdleo que
obviamente son considerados como

sustancias contaminantes, aln cuando no
existe una opinion concluyente sobre la
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toxicidad del petroleo, de las mezclas de
hidrocarburos y dispersantes, faltando hacer
mayor investigacion para establecer los dafios
a la ecologia de los ecosistemas marinos,
causados por los dispersantes téxicos en el
agua de mar y zonas costeras.

CONCLUSIONES

Se ha comprobado que los dispersantes
analizados se encuentran dentro de las
concentraciones entre 1.36 y 52.88 partes por
millén, posiblemente en dosis mas altas.

Se concluye gue la vida marina si resulta
afectada principalmente en la zona costera
intermareal adan en las mas bajas
concentraciones, pero en el mar abierto
existen condiciones para que el derrame no
cause dafos significativos cuando se aplica el
dispersante, aunque algunas etapas larvarias
o huevos de peces y crustaceos son
perjudicadas. Es importante establecer que
solamente en aguas poco profundas los
derrames de hidrocarburos pueden causar la
mortalidad de peces adultos y otras formas de
vida marina.

Si bien en la mayor parte de las investiga-
ciones realizadas en los Gltimos afios apuntan
a determinar los efectos del petréleo sobre los
organismos marinos (FAO IAEA, 1989),
también es necesario estudiar los efectos
agudos ocasionados por los derrames de los
derivados del petroleo principalmente en
areas sensibles o parques marinos (Texas
A&M University-Corpus Chisti, 1998).
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PRODUCTO

| BP 1100
BP 1100
SEACARE ECOSPERSE
UNICLEAN OSD
COREXIT 9500
PETROIL-REMOVER
BISOLVE
ECODIS
0S-44
ECO-CHEM
DP-CHEMLOK
HIDROX-OSP-D
SEACARE OSD
OIL SPILL REMOVER WSA

| DISPERSOIL
DISPERSOIL
DISPERSIT SPC 1000
| DISPERSOIL
QUIMICAMP
DISPER-OIL
HV| 85
HVI 160 -B
HIDROX OSP.D
DISPER-OIL
SEACARE O.8D.

OIL SCIL REMOVER W.S.A.

SEACARE ECOSFERSE
BIOSOLVE
DISPERSOIL

| OIL SPILL REMQOVER L.T.
GAO.T.
DP — CHEM
ECO - CHEM
ECOLOGICAL PROTECT
DISPERSIT SFC 1000
GPX -3
DISPERSOIL
EURCPETROLEUM
COREXIT 9500
COREXIT 9527
CRUCIAL O S-44
DISPERQUIM - QIL
OIL REMOVER LT
TG DISPER QIL
CR — PREMIUN
IECONTSA
COREXIT 95-27
PETRO CLEAN
COREXIT 95-00
MICRO-BRAZE

| 0S-44

EMPRESA

ROCHEM

ROCHEM

ROCHEM

UNISERVICE MARINE
FLUVIMAR

FROQUIFAR

CIPROMASE
UNISERVICIO MARINE
JMN SPECIALITIES, INC
CHEMLOK DEL ECUADOR
CHEMLOK DEL ECUADOR
QUIMICAMP

ROCHEM

ROCHEM

SPARTAN DEL ECUADOR

SPARTAN DEL ECUADOR
SPARTAN DEL ECUADOR

QUIMICA PASILVA CIA. LTDA.

QUIMICAM DEL ECUADOR
SHELL DEL ECUADOR
SHELL DEL ECUADOR
SHELL DEL ECUADOR
QUIMICAM DEL ECUADOR
ROALMAFE

ROCHEM DEL ECUADOR S A
ROCHEM DEL ECUADOR S A:
ROCHEM DEL ECUADCR S:A:

CIAPROMASE CIA - LTDA
SPARTAN DEL ECUADOR
ROCHEM DEL ECUADOR
GRUPO QUIMICO TORRES
CHEMLOK DEL ECUADOR
CHEMLOK DEL ECUADOR
QUIMISER

POLYCHEM

SUF - COM. S.A.
SPARTAN DEL ECUADOR
EUROXS S.A.

GARNER

GARNER

GARNER

ROTAGI SA.

ROCHEM DEL ECUADOR
TESQUIMSA S.A.

ESPOL

PECS -ClI

GARNER

GARNER

GARNER

GARNER

GARNER

FECHA

Marzo/19390
Marzo/1936
Enero /1999
Junio 19449
Junio /1898
Junio /1998
Junio /1998

Julio /1999
Agosto /1999
Agosto /1999
Agosto (1999
Septiembre/1988
Septiembre/1959
Octubre/1954

Enero /2000
Febrero /2000
Junio 2000
Julio f2000
Agosto /2000
Octubre (2000
Octubre (2000
Octubre (2000
Diciembre (2000
Diciermbre (2000
Febraro 2001
Febrero 12001
Febrero (2001
Febrero /2001
Febrero [2001
Marzo /2001
Marzo /2001
Marzo /2001
Marzo /2001
Abril /2001
Junio 2001
Enero /2002
Febrero (2002
Febrero 2002
Marzo /2002
tarzo (2002
Marzo /2002
Marzo /2002
Energ/2003
Enero/2003
Febrero /2003
Febrero/2003
Marza/2003
Marzo/2003
Marzo/2003
Marzo/2003
Marzo/2003

CLs (ppm)

2,08
467
2,47

41,71
9,86
10,36
9,39

46,98

52,88

23,43
9,29
6,12
2,02
1,36
2,41

30

36.14

3.1

30.39
36.14

14,25
3,89

30,39

36,14

54
2,27
3,9
23.4

15,27
3,42
15.12

14,97
4,46
5,15

43,22
6,16
4,31
3,38
4,99
4,66

24,63
278
11.88

25.72

15.16
9.30
6.40

20.87
4.33
4.95

27.27

TAELA 1 - Lista e |ns disparsantas dé peirbien que se les ha determinado el grado de toxicdad, mediante &f GLS0 desde ¢ afio 1950 al 2003.
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