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RESUMO GERAL

CARVALHO, Michel Miranda de. Efeito da aplicacao de residuo de perfuracédo de poco de
petréleo no desenvolvimento de cevada (Hordeum vulgare L.). 2013. 54f. Dissertacao
(Mestrado em Agronomia, Ciéncia do Solo). Instituto de Agronomia, Departamento de Solos,
Universidade Federal Rural do Rio de Janeiro, Seropédica, RJ, 2013.

Diante da necessidade de implementar o desenvolvimento sustentavel, buscando solucdes
para a protecdo do meio ambiente, a gestao de residuos tem passado por mudancas marcantes.
As empresas estdo cada vez mais envolvidas na otimizacdo de residuos produzidos em seus
processos produtivos. A industria petrolifera participa dessa busca por solucdes através do
financiamento de pesquisas e do desenvolvimento de tecnologias ambientalmente seguras.
Este trabalho teve como objetivo avaliar o desenvolvimento de plantas de cevada (Hordeum
vulgare L.) em solos incubados com residuos de perfuracdao de poco de petréleo tratados com
lavagem para eliminar a influéncia do sddio. Foram selecionados dois residuos gerados
durante a perfuracdo do Poco7-SMC-50D-AL para serem utilizados em dois ensaios: um com
vasos cultivados com cevada e outro com colunas de lixiviacdo. Para o0 ensaio com vasos foi
feita a lavagem dos residuos em agua, na proporc¢do 1:5, visando diminuir os efeitos do sodio.
Dessa forma, o tratamento de lavagem definiu duas condigdes: residuo lavado e residuo nédo
lavado. A quantidade de residuo adicionada ao solo foi definida de modo a atingir as
concentracBes de bario de 300 mg kg™, 600 mg kg™ e 1200 mg kg™. A umidade do solo foi
mantida a 70% da capacidade de campo. As unidades experimentais permaneceram incubadas
por 30 dias, cobertas com sacos plasticos para evitar a perda de agua por evaporacdo. Em
seguida foi feita a semeadura, utilizando 10 sementes em cada vaso, e com o desbaste ap6s 30
dias restaram apenas 4 plantas por vaso. Apds a coleta as plantas foram separadas em raiz,
parte aérea e grdos e foi avaliada a absor¢do dos elementos bario, ferro, manganés, calcio,
sodio, zinco e potassio. Os resultados obtidos demonstraram que os residuos do secador e da
centrifuga promoveram aumento da producdo de matéria seca pelas plantas, principalmente
no tratamento lavado. Para o ensaio com colunas ndo houve lavagem dos residuos. Foram
testadas as mesmas doses em duas condi¢Ges de umidade (70% da capacidade de campo e
ambiente reduzido com presenca de l|&mina de &gua). Durante a incubacdo foi feito o
monitoramento de pH e potencial redox (Eh) até que, na condicdo de redugdo, fossem
atingidos valores préximos de -200 mV, aguardando por 30 dias para assegurar a ocorréncia
das reacdes de reducdo. Em seguida foi feito o ensaio de lixiviagdo, simulando uma
precipitacdo e coletando o extrato lixiviado para avaliacdo quanto ao teor de bario. Foi feito o
fracionamento geoquimico do elemento bario utilizando-se o0 método BCR com algumas
modificacBes. Os resultados mostraram que no fracionamento as fragbes biodisponivel para
ambos os residuos na condi¢do de reducgéo proporcionou uma maior disponibilidade do bario.
Na lixiviacdo houve um aumento dos teores de bario na condi¢do de redugdo proporcionado
pela reducdo de sulfato a sulfeto.

Palavras chave: Lavagem de Residuo. Lixiviacdo. Potencial Redox.



GENERAL ABSTRACT

CARVALHO, Michel Miranda de. Effect of application of drill cuttings from oil well in the
development of barley (Hordeum vulgare L.) 2013. 54p. Dissertation (Master Science in
Agronomy, Soil Science). Instituto de Agronomia, Departamento de Solos, Universidade
Federal Rural do Rio de Janeiro, Seropédica, RJ, 2013.

Faced with the need to implement a sustainable development, and seeking solutions for
protecting the environment, the management of residues has undergone marked changes.
Companies are increasingly involved in the optimization of residues produced in their
production processes. The oil industry participates in this search by funding research and
development of environmentally sound technologies. This study aimed to evaluate the
development of barley plants (Hordeum vulgare L.) in soils incubated with drill waste from
oil well treated by washing to eliminate the influence of sodium. Two residues generated
during drilling of the well 7-SMC-50D-AL were selected to be used in two assays: one in pots
planted with barley, and one with leaching columns. For the pots testing the residues were
washed with water, using a ratio of 1:5, aiming to reduce the effects of the sodium. Thus, the
washing treatment defined two other conditions: residue washed and unwashed. The quantity
of residue added to the soil was defined in order to obtain the barium concentrations of
300 mg kg, 600 mg kg™ and 1200 mg kg™. The soil moisture was maintained at 70% of field
capacity. The experimental units were kept incubated for 30 days, and covered with plastic
bags to prevent water loss by evaporation. The plants sowing was made using 10 seeds in
each pot, and after the thinning with 30 days there was left 4 plants per pot. After the
harvesting, the plants were separated into root, shoot and grain; and it was evaluated the
absorption of the elements barium, iron, manganese, calcium, sodium, zinc and potassium.
The results showed that the residues of the centrifugal and the dryer promoted an increased
production of plant dry matter, especially in the treatment with the residue washing. For the
test columns, there was no washing of the residues. The same doses were tested with two
conditions of humidity (70% of field capacity and reduced condition, simulating the presence
of a ground water table). During the incubation the pH and the redox potential (Eh) were
monitored until, in the reduction condition, values close to — 200 mV were obtained, and then,
waiting for 30 days to ensure the occurrence of the reduction reactions. After that, the
leaching test proceeded, simulating rainfall and collecting the extract leachate to evaluate the
barium content. The geochemical fractionation of barium was done using a modification of
the BCR method. The fractionation results showed that the reduction condition provided
greater availability of barium, increasing the bioavailable fraction for both cuttings. In the
leaching test, there was an increase in barium level in the reduction condition, due to the
reduction of sulfate to sulfide.

Keywords: Residue Washing. Leaching. Redox Potential.
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1. INTRODUCAO GERAL

A populagdo mundial esta em uma busca constante por melhores condi¢des de vida. As
empresas se esforcam ao maximo para atender essa demanda e garantir o bem estar dos seus
consumidores. O nivel de desenvolvimento industrial atual viabiliza essa relacdo, mas a
implicacdo para 0 meio ambiente é a producdo cada vez maior de residuos.

Diante da necessidade de planejamento e implementacdo do desenvolvimento
sustentavel, buscando solugdes para a protecdo do meio ambiente, a gestdo de residuos tem
passado por mudancgas marcantes. As empresas estdo cada vez mais empenhadas e envolvidas
na otimizacao de residuos produzidos ao longo de seus processos produtivos.

Nos dois Gltimos séculos fez-se indispensavel a utilizacdo do petrdleo e seus
derivados, e, mesmo diante de notaveis avancos tecnolégicos na busca por fontes de energia
menos impactantes a0 meio ambiente nossa base energética atual ainda se vé dependente
desse recurso.

A industria petrolifera participa da busca por solucbes através do financiamento de
pesquisas e do desenvolvimento de tecnologias ambientalmente seguras. Do processo de
prospeccdo de petroleo até a utilizacdo dos produtos finais pelo consumidor sdo gerados
residuos altamente poluentes. Durante a perfuracdo de pocos de petréleo séo gerados residuos
que podem aumentar a disponibilidade de alguns elementos no solo, inclusive metais pesados,
dependendo das condicBes de exposi¢do. Os residuos gerados na perfuracdo de um poco
consistem em rocha moida e fluido, que é utilizado para a lubrificacdo da broca e para auxiliar
a retirada dos fragmentos de rocha do fundo do pogo. Estudos mostram que esses residuos
contem altas concentracfes de sodio e bario, que podem prejudicar o desenvolvimento de
plantas e contaminar lencois freaticos, representando um grande risco ambiental.

O fluido mais comumente utilizado é um composto sintético que utiliza baritina como
adensante do fluido, em funcdo da sua elevada densidade (4,2 g cm™). O sulfato de bario
(BaSO,4) ocorre na natureza como o mineral baritina, considerado como um dos sais mais
insolGveis conhecidos (2,47 mg L™ a 25°C), e por isso mesmo ele é amplamente utilizado na
industria petrolifera. O bario contido na baritina é relativamente imdvel e pouco
biodisponivel, devido a baixa solubilidade da baritina em &agua. Entretanto, todos os
compostos solUveis de bario sdo toxicos.

A disposicdo adequada ou o tratamento desses residuos podem diminuir o impacto
ambiental dessa atividade. Zonta et al., (2005) mostraram que, se atenuados os problemas com
0s principais componentes, é possivel utiliza-los como condicionantes de solo, melhorando as
propriedades fisico-quimicas do solo. A adogéo e pratica de programas de gerenciamento ja e
uma realidade, com resultados substanciais, porém insuficientes diante da magnitude da
exploragdo do recurso. O investimento em pesquisa € a base, o inicio de um plano em longo
prazo para 0 uso sustentavel de recursos naturais com minimas implicagbes para 0 meio
ambiental.

O objetivo deste trabalho foi avaliar os efeitos da aplicacdo de residuos de perfuracao
de poco de petroleo em solos com distintas condigdes de oxirredugdo, verificando a possivel
liberacdo de elementos potencialmente toxicos no ambiente, através de ensaios com colunas
de lixiviagdo e em vasos cultivados com cevada.

Com base nas metas gerais, o trabalho de dissertacéo foi dividido em dois capitulos:

Capitulo I: Avaliacdo do Desenvolvimento de Plantas de Cevada em Solo que
Recebeu Residuo de Perfuracdo de Poco de Petrdleo com Tratamento de Lavagem;

Capitulo I1: Ensaio em Colunas de Lixiviagdo com Solo que Recebeu Residuo de
Perfuracdo de Poco de Petroleo.



2. REVISAO DE LITERATURA

2.1 Classificacdo de Residuos

A classificacdo de residuos envolve a identificagdo do processo e/ou atividade que lhes
deu origem, de seus constituintes e caracteristicas, e a comparacdo destes constituintes com
listagens de residuos e substancias cujo impacto a salde e ao meio ambiente é conhecido. A
classificacdo dos residuos sélidos que € comumente adotada foi produzida pela Associacdo
Brasileira de Normas Técnicas (ABNT).

De acordo com a ABNT (2004), norma NBR 10004, os residuos classificados como
sOlidos sdo aqueles que estdo no estado sélido e estado semissélido, e sdo resultantes das
atividades de origem industrial, doméstica, hospitalar, comercial, agricola, de servi¢os e de
varrigdo. Ficam incluidos nesta definicdo os lodos provenientes de sistemas de tratamento de
agua, aqueles gerados em equipamentos e instalacbes de controle de polui¢do, bem como
determinados liquidos cujas particularidades tornem invidvel o seu lancamento na rede
publica de esgotos ou corpos de agua, ou exijam para isso solucbes técnicas e
economicamente invidveis em face & melhor tecnologia disponivel. De acordo com a ABNT
(2004) os residuos sdo classificados em residuos classe I, classe 1l Ae classe 1l B.

Os residuos Classe | sdo aqueles que possam apresentar risco a saude publica,
provocando ou acentuando, de forma significativa, um aumento de mortalidade ou incidéncia
de doencas; riscos ao meio ambiente, quando o residuo é manuseado ou destinado de forma
inadequada. A NBR 10004 classifica como perigosos, 0s residuos que apresentam qualquer
uma das seguintes caracteristicas: corrosividade, inflamabilidade, patogenicidade, reatividade
e toxicidade, ou constem nos anexos A ou B da referida norma.

Os residuos classe Il sdo considerados como residuos ndo perigosos, e sdo divididos
em residuos classe Il A (sendo estes ndo inertes) e os residuos classe 1l B (sendo inertes).

Os residuos classe 1l A (ndo inertes) sdo aqueles que podem ter propriedades tais como
combustibilidade, biodegradabilidade ou solubilidade em agua.

Os residuos classe Il B (Inertes), sdo aqueles que, quando submetidos ao teste de
solubilizagdo (NBR 10006), ndo tenham nenhum dos seus constituintes solubilizados, em
concentracOes superiores aos padrdes definidos na NBR 10004, conforme anexo G.

2.2 Fluido de Perfuracao

Os fluidos de perfuracdo sdo misturas complexas de solidos, liquidos, produtos
quimicos e, por vezes, até gases. Do ponto de vista quimico, eles podem assumir aspectos de
suspensdo, dispersdao coloidal ou emulsdo, dependendo do estado fisico dos componentes
(LIMA, 2001).

Suas finalidades principais sdo: carrear os fragmentos das rochas perfuradas até a
superficie; manter esses fragmentos em suspensdo nas paradas de circulagdo de fluido no
poco; resfriar e lubrificar a broca; sustentar hidraulicamente as paredes do poc¢o; e conter 0s
fluidos (6leo, gas ou agua) no reservatorio.

Para cumprir suas finalidades, o fluido necessita possuir a capacidade de ndo reagir
com as formagdes com as quais entre em contato (SOUZA & LIMA, 2002).

Dois tipos de formagdes podem ser encontrados:

- Formagdes com rochas ativas: sdo aquelas em que as rochas, devido as suas
caracteristicas argilosas, podem interagir com o fluido, absorvendo agua do mesmo e
causando a hidratagéo das argilas ou folhelhos, o que causa o inchamento da rocha;



- FormacGes com rochas inertes: sdo aquelas em que as rochas ndo sofrem interacéo
com a agua do fluido, como por exemplo, 0s arenitos.

A classificacdo de um fluido de perfuracdo se da em funcéo do constituinte principal
da fase continua ou dispersante, sendo a seguinte:

a) Fluidos a base de agua: a agua é a fase continua, podendo ser doce ou salgada. A
principal funcdo da agua é prover o meio de dispersdo para 0s materiais coloidais. Estes,
principalmente as argilas e polimeros, controlam a viscosidade, entre outros.

b) Fluidos a base de 6leo: a fase continua é o 6leo, que pode conter até 45 % de agua
(emulsdo inversa, na qual as gotas de agua ficam encapsuladas pelo dleo, tendo uma maior
dificuldade de interagir com as rochas ativas). As principais caracteristicas dos fluidos a base
de 6leo, e que lhes confere vantagens sobre os fluidos a base de &gua, sdo: grau de inibicdo
elevado em relacdo as rochas ativas; baixissima taxa de corrosdo; propriedades controlaveis
acima de 175°C; grau de lubricidade elevado; amplo intervalo de variagdo de densidade (de
0,89 a 2,4 g/); baixissima solubilidade de sais inorganicos (SOUZA & LIMA, 2002).

Entretanto, os fluidos a base de oOleo tém algumas desvantagens, sendo as mais
significativas: maior grau de poluicdo e maior custo inicial. Recentemente muitos progressos
tém sido alcancados em relacdo a pesquisa de novos sistemas a base de 6leo, como 0leos
minerais e sintéticos, menos poluentes que o 6leo diesel e com grau de biodegradabilidade
muito maior.

A Tabela 1 apresenta os diversos componentes quimicos que fazem parte da
composicdo basica dos fluidos de perfuragéo.

Com os Sais soltveis, como cloreto de sodio e cloreto de potéssio, fazem parte da
composicdo basica dos fluidos de perfuragcdo de pocos de petroleo. E a disposicdo desses sais
no solo, dissolvidos nos residuos da perfuracdo, pode trazer consequéncias graves ao meio
ambiente.

Tabela 1. Aditivos de fluidos de perfuracao.

ADITIVOS FUNCAO
Argila ativada e polimeros Viscosificantes e gelificantes
Lignossulfonatos, lignitos, poliacrilatos e Dispersantes e afinantes
tanatos
Amidos e polimeros Controladores de filtrado
Hidroxido de sodio e hidréxido de potassio | Alcalinizantes
Sulfato de bario e hematita Adensantes
Detergente Detergente
Lubrificantes Lubrificantes
Poliacrilamida Inibidor de hidratacéo de argilas
Bactericidas Bactericidas
Antiespumantes Antiespumantes
Materiais granulares e laminares (mica, | Obturantes, controladores de perda de
raspa de coco, casca de noz) circulacédo
Cloreto de sddio e cloreto de potassio Inibidores de hidratacéo de argilas

A concentracdo excessiva desses sais sollveis no solo aumenta o potencial osmotico,
que é a causa principal do dano e morte das plantas. O potencial osmotico é a forca com que
o0s constituintes dissolvidos tentam reter as moléculas de agua, ou seja, o sal no solo compete
com as plantas pelas moléculas de dgua (SOUZA & LIMA, 2002) Excesso de sal no solo faz
com que as plantas tenham, prematuramente, stress por secura, mesmo que quantidades
substanciais de agua estejam disponiveis (GARCIA & VAQUEIRO, 2001). Além disso, a
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lixiviacdo desse sal (por exemplo, pela chuva) pode vir a transporta-lo até lencdis de agua
doce subterraneos, alterando a qualidade dessas aguas.

2.3 Geracdo do Residuo de Perfuracao de Pocos de Petréleo

O residuo é oriundo da prospeccao de pocos de petréleo, e tem como base a rocha
moida e o fluido de perfuracdo. O residuo possui elevada concentracdo de fluido de
perfuracdo, sendo necesséria a recuperacdo do mesmo, e para isso as unidades de escavagédo
possuem diferentes equipamentos de recuperacao do fluido. Entretanto, mesmo com baixas
concentra¢Bes do fluido no residuo, se mal manejado ele podera causar impactos ao meio
ambiente.

A Figura 1 demonstra o processo de perfuracdo de pogo de petrdleo, tendo como
consequéncia a geracdo do residuo e por fim a recuperacdo de parte do fluido. O sistema
retratado é adotado na unidade exploradora da Petrobras SMC-772-8.908-914, localizada no
estado de Alagoas, no municipio de Sdo Miguel dos Campos, com a perfuracdo do poco
7-SMC-50D-AL.

O fluido de perfuracdo que esta nos tanques (1) é bombeado pela bomba de fluido,
passando pela tubulacdo (2), chegando a coluna de perfuracdo (3). Apds perfuracdo, atraves
dos orificios contidos na broca (4), o fluido retorna a superficie misturado com o residuo
gerado pela perfuracdo do poco. A recuperagéo do fluido inicia-se quando a mistura (fluido +
residuo) passa por um conjunto de peneiras (5), ocorrendo a primeira recuperacao do fluido,
que seguira para os tanques (6). Como o residuo ainda possui elevado teor do fluido é
necessario que passe por outros equipamentos mais eficientes na extracao do fluido (7) e (10).
O secador (8) retira a maior parte do fluido, gerando o residuo S, que possui maior
granulometria e com menor teor de fluido, e € o primeiro equipamento utilizado na
recuperacdo do fluido. A centrifuga (10) exerce dupla funcéo, ora trata o residuo S (oriundo
do secador), ora trata o fluido do sistema (tanque de fluido). O que determina qual fluido vai
ser tratado pela centrifuga é a necessidade do fluido do sistema com menor densidade, e
quando ndo esta funcionando para baixar a densidade do fluido a centrifuga faz o tratamento
do residuo S. O fluido recuperado no Secador (residuo S) é armazenado provisoriamente no
tanque (9), e que em seguida é direcionado para a centrifuga de dupla funcéo (10) gerando o
residuo C (11), o fluido recuperado retorna ao sistema (12). Quando novamente ha a
necessidade de diminuir a densidade do fluido do sistema é acionada a centrifuga de dupla
funcdo (13), na qual gera o residuo C2 (14) e o fluido tratado volta ao sistema (12). O Mud
Cleaner (limpeza de lama) é um equipamento que funciona constantemente, retirando
particulas de areia e silte do fluido. O fluido sai dos tanques (15) passa pelo Mud Cleaner,
gerando o residuo M (16) e o fluido retorna ao sistema (17).
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Figura 1. Sistema de circulacdo e recuperacdo do fluido durante a perfuragdo do poco 7-SMC—
50D-AL (Alagoas) e a geracdo dos diferentes residuos e respectivos equipamentos.

2.4 Uso de Residuos Industriais na Agricultura

A utilizacdo de alguns residuos como fertilizantes ou corretivos agricolas vem se
mostrando uma alternativa viavel (ACCIOLY et al., 2000). Ja se faz uso de lodo de esgoto na
agricultura em fungdo dos teores de matéria organica e nutrientes, mas esse residuo pode
conter em sua composicdo metais pesados e seu uso indiscriminado pode acarretar no
aumento dos teores desses elementos no solo (OLIVEIRA & MATTIAZZO, 2001). E
necessario realizar estudos para saber qual a consequéncia da adicdo desses residuos ao solo,
quanto a relacdo solo-planta, e se 0 emprego deste material sera positivo, seja como corretivo
ou mesmo como fonte de nutrientes (PRADO & NATALE, 2005).

Estudos tém mostrado bons resultados na utilizacdo de residuos, tanto na agregacéo do
solo quanto no fornecimento de nutrientes (OLIVEIRA et al., 2008).

2.5 Limites dos Niveis de Contaminacdo

A Companhia de Tecnologia de Saneamento Ambiental, CETESB (2005), e o
Conselho Nacional do Meio Ambiente CONAMA (2009), através de seus estudos
estabeleceram valores orientadores das concentracBes de substancias quimicas, fornecendo
orientacGes sobre as condicdes da qualidade do solo e de &guas subterraneas. Entretanto, em
relacdo ao termo de definicdo dos valores orientadores, o CONAMA (2009) utiliza a
terminologia de valor de investigacdo no lugar do termo de valor de intervencdo como €
utilizado pela CETESB (2005). Contudo, os termos valor de referéncia de qualidade e valor
de prevencdo sdo utilizados por ambos 0s 6rgaos.



Valor de Referéncia de Qualidade - VRQ € a concentragdo de determinada
substancia no solo ou na agua subterranea, que define um solo como limpo ou a qualidade
natural da dgua subterrénea, e é determinado com base em interpretacdo estatistica de analises
fisico-quimicas de amostras de diversos tipos de solos e amostras de aguas subterraneas de
diversos aquiferos do Estado de S&o Paulo. Deve ser utilizado como referéncia nas agdes de
prevencdo da poluicdo do solo e das dguas subterraneas e de controle de areas contaminadas.

Valor de Prevencao - VP é a concentracdo de determinada substancia, acima da qual
podem ocorrer alteragdes prejudiciais a qualidade do solo e da &gua subterranea. Este valor
indica a qualidade de um solo capaz de sustentar as suas fungdes primarias, protegendo-se 0s
receptores ecoldgicos e a qualidade das aguas subterraneas. Foi determinado para o solo com
base em ensaios com receptores ecolégicos. Deve ser utilizado para disciplinar a introdugédo
de substancias no solo e, quando ultrapassado, a continuidade da atividade sera submetida a
nova avaliacdo, devendo o0s responsaveis legais pela introducdo das cargas poluentes
procederem ao monitoramento dos impactos decorrentes.

Valor de Intervencéo ou valor Investigacdo - VI é a concentragdo de determinada
substancia no solo ou na agua subterranea acima da qual existem riscos potenciais, diretos ou
indiretos, a salde humana, sendo considerado um cenario de exposicdo genérico. Para o solo,
foi calculado utilizando-se o procedimento de avaliacdo de risco & saude humana para
cenarios de exposicido Agricola-Area de Protecdo Méaxima — APMax, Residencial e Industrial.
A érea serd classificada como Area Contaminada sob Investigacdo quando houver constatacio
da presenca de contaminantes no solo ou na agua subterrdnea em concentracfes acima dos
Valores de Intervencao.

Os valores de referéncia de qualidade terdo que ser apresentados para cada estado,
devido a diversidade no material de origem e a grande variedade dos solos brasileiros
(CONAMA, 2009).

A Tabela 2 apresenta os valores orientadores de algumas substancias, em fungéo da
referéncia de qualidade, prevencéo e intervencéo, para os solos.

Tabela 2. Valores orientadores para os solos (mg kg™).

Substancia Refjﬁgc;ge?e Preveniot? Intervencdo® ou investigacao®
Q Agricola* Residencial Industrial
Antimonio <0,5 2 5 10 25
Arsénio 3,5 15 35 55 150
Bério 75 150 300 500 750
Cadmio <0,5 1,3 3 8 20
Chumbo 17 72 180 300 900
Cobalto 13 25 35 65 90
Cobre 35 60 200 400 600
Cromo 40 75 150 300 400
Mercurio 0,05 0,5 12 36 70
Molibdénio <4 30 50 100 120
Niquel 13 30 70 100 130
Prata 0,25 2 25 50 100
Selénio 0,25 5 - - -
Vanéadio 275 - - - -
Zinco 60 300 450 1000 2000

1 CETESB (2005); * CONAMA (2009); *Area de protegdo maxima



2.6 Salinidade

Aproximadamente 30 milhdes de hectares do planeta sdo afetados por sais, e de 0,25 a
0,5 milhdes de hectares de area produtiva sdo perdidos a cada ano em funcdo da salinizacdo
do solo (FAO, 2005). No Nordeste brasileiro os solos afetados por sais ocupam uma area de
aproximadamente 9,1 milhdes de hectares (PEREIRA, 1983). E area salinizada continua
aumentando em funcdo da utilizacdo de sistemas de irrigacdo e do desmatamento. As areas
irrigadas sdo, particularmente, predispostas a salinizacdo. Isto se deve tanto ao uso de agua
salina, quanto a elevacdo do lencol freatico decorrente do excesso de rega associado a uma
drenagem insuficiente. Aproximadamente, 20% do total das areas irrigadas encontram-se
salinizadas, o que representa cerca de 230 milhdes de hectares (FAO, 2005). Os solos salinos
(CE é maior que 4,0 dS m™) apresentam uma concentracdo de sais suficientemente alta para
reduzir o crescimento da maioria das espécies vegetais. Considerando-se a previsdo do
aumento da populacdo humana de 6,1 bilhdes em 2001, para 9,3 bilhdes, em 2050, a producao
de alimentos tem que aumentar para que possa ser garantida a seguranca alimentar
(FLOWERS, 2004).

O incremento da toleréncia a salinidade em plantas sensiveis, e a domesticacdo de
espécies silvestres tolerantes, sdo fundamentais para o crescimento de culturas em areas
salinizadas ou em risco de salinizacéo.

As respostas ao estresse salino variam amplamente dependendo do genotipo da planta.
Enquanto algumas espécies apresentam elevada toleréncia a salinidade, outras sdo altamente
suscetiveis. As plantas podem ser classificadas como halofitas, aquelas que se desenvolvem
naturalmente em ambientes com elevadas concentrages salinas (tipicamente Na* e CI) e,
glicofitas, as que ndo sdo capazes de se desenvolver em ambientes com elevadas
concentragcOes salinas. A maioria das glicéfitas apresenta reducdo no crescimento quando a
salinidade supera 10 mM, enquanto que as hal6fitas crescem em ambientes nos quais a
concentracéo salina varia de 50 a 500 mM (ORCUTT & NILSEN, 2000).

2.7 Potencial Redox nos Solos

A inundacéo altera o equilibrio dos elementos e dos compostos no solo, resultando em
importantes mudancas quimicas, fisicas, biolégicas e mineraldgicas, das quais a mais
significativa é, possivelmente, o decréscimo no potencial eletroquimico de elétrons ou
potencial redox (LIMA et al., 2005).

O potencial redox ou atividade de elétrons influencia o estado de oxidacdo do
oxigénio, nitrogénio, manganés, ferro, enxofre e carbono no sistema aquoso e, representa uma
medida quantitativa da tendéncia de um dado sistema oxidar ou reduzir substancias ou
elementos susceptiveis a esses fendmenos. Valores altos e positivos do potencial indicam uma
baixa atividade de elétrons e, portanto, condi¢cdes oxidantes; enquanto valores baixos e
negativos do potencial, condi¢bes redutoras. Um sistema natural raramente alcancard o
equilibrio entre oxidacdo e reducdo, em razdo da continua adi¢do de doadores de elétrons, isto
é, compostos organicos oxidaveis (BOHN et al, 1979).

A atividade bioldgica pode afetar a solubilidade dos metais, alterando seu estado de
oxidacdo, apesar de este processo ser de dificil avaliacdo (DAVIES, 1986). Existe uma
tendéncia de assumir que 0s processos redox no solo sdo intermediados por sistemas
bioldgicos, mas este pensamento ndo deve ser generalizado (MCBRIDE, 1994).

Para uma reacdo intermediada por sistemas biolégicos, o oxigénio € o principal
receptor de elétrons, mas na sua auséncia outros constituintes podem funcionar como
receptores, reduzindo-se. Nunes & Corseuil, (2007) e Silva (2002) fornecem uma lista dos
principais receptores de elétrons no solo, na ordem de sua tendéncia para serem reduzidos a
pH 7: O, > NOs- > MnO, > FeOOH > SO,* > H+ > (CH,0)n.



Segundo Camargo et al.,(2001), as reacOes de reducdo podem aumentar ou diminuir a
concentracdo dos elementos em solucdo. Por exemplo, a reducdo do Mn (111) ou Mn (IV) para
Mn (I1) aumenta a concentrac&o na solugdo porque o Mn®* é mais soldvel.

Em ambiente reduzido a solubilidade pode ser controlada pela concentracédo de sulfato
(MONNIN et al., 2001). Nesse ambiente, os microrganismos anaerobios que utilizam os
compostos oxidados do solo como receptores de elétrons no seu metabolismo, utilizam uma
sequéncia na transferéncia desses elétrons. Ao reduzir o sulfato as bactérias geram sulfeto que
podem precipitar os metais pesados (HARTLEY et al., 2003). Se a concentracéo de BaSO, for
alta, a baritina pode servir como fonte de sulfato para as bactérias redutoras de sulfatos a
sulfetos (ULRICH et al., 2003) e ocorrer a liberacdo do bario no ambiente (PHILLIPS et al.,
2001).

2.8 Cultura da Cevada

A cevada (Hordeum vulgare .L) é uma espécie de planta anual, dipl6ide (2n=14), de
autofecundacdo, pertencente a tribo Triticeae, da familia Poaceae (Gramineae) (NONAHAY,
2002).

A cevada é um cereal de inverno que ocupa a quinta posi¢cdo, em ordem de
importancia econdémica no mundo, e a quarta maior cultura entre os cereais, sendo precedida
por trigo, milho e arroz. O grdo é utilizado na industrializacdo de bebidas (cerveja e
destilados), na composicdo de farinhas ou flocos para panificagdo, na producdo de
medicamentos e na formulagdo de produtos dietéticos e de sucedaneos de café. A cevada é
ainda empregada em alimentacdo animal como forragem verde e na fabricacdo de racédo
(MINELLA, 1999). No Brasil, a malteacdo é o principal uso econémico da cevada, ja que o
pais produz apenas 30% da demanda da industria cervejeira.

O Brasil produz cevada em escala comercial desde 1930. Desde o inicio, a producdo é
feita em resposta a demanda da industria de malte cervejeiro. O malte é o produto obtido pelo
processo de malteacdo. Este, consiste da germinacdo do grdo de cevada, em condicdes
controladas, por trés a seis dias, interrompida bruscamente por secagem sob altas
temperaturas (torragdo). No Brasil e no mundo, malte de cevada é destinado principalmente
ao fabrico de cervejas (MINELLA, 1999).

Sendo plantada no outono/inverno, a cevada disputa espa¢o com as culturas de trigo,
aveia e triticale cultivadas nesta epoca. O ciclo do plantio a colheita se completa entre 130 e
150 dias, dependendo da época de semeadura, regido, cultivar e do ano. Na fase vegetativa a
planta é semelhante a de trigo e aveia. Na emergéncia, a cevada apresenta rapidez na
germinacdo e grande vigor de pléantulas, cobrindo o solo mais rapidamente que as demais
culturas. Apresenta também ciclo mais curto e maior tolerancia a baixas temperaturas (geadas)
que trigo ou aveia.

No Brasil, o plantio de cevada € realizado nas regides de planalto dos Estados do Rio
Grande do Sul, Santa Catarina e Parand, adequada as caracteristicas de cultivo da espécie em
regides de clima temperado (MINELLA, 2000).

O comércio internacional de cevada é de, aproximadamente, 16 milhGes de toneladas.
O Brasil ocupa a 162 posi¢do entre os produtores mundiais do cereal, com média de 300 mil
toneladas/ano, mas sobe para o0 7° lugar no quesito importagfes, com a producdo nacional
suprindo apenas 35% da demanda das maltarias.



3. CAPITULOI

AVALIACAO DO DESENVOLVIMENTO DE PLANTAS DE CEVADA
EM SOLO QUE RECEBEU RESIDUO DE PERFURACAO DE POCO
DE PETROLEO COM TRATAMENTO DE LAVAGEM



4. RESUMO

Diante da necessidade de implementar o desenvolvimento sustentavel, buscando solucdes
para a protecdo do meio ambiente, a gestdo de residuos tem passado por mudancas marcantes.
As empresas estdo cada vez mais empenhadas e envolvidas na otimizacdo de residuos
resultantes de seus processos produtivos. A industria petrolifera participa dessa busca por
solucdes através do financiamento de pesquisas e do desenvolvimento de tecnologias
ambientalmente seguras. Este trabalho teve como objetivo avaliar o desenvolvimento de
plantas de cevada (Hordeum vulgare L.) em solos incubados com residuos de perfuragdo de
poco de petrdleo tratados com lavagem para diminuir a influéncia do sédio. Foram
selecionados dois residuos gerados durante a perfuracdo do Pogo7-SMC-50D-AL para serem
utilizados no ensaio com vasos cultivados com cevada. Para o ensaio foi feita a lavagem dos
residuos em agua, na proporcao 1:5, visando diminuir os efeitos do sddio. Dessa forma, o
tratamento de lavagem definiu duas condicGes: residuo lavado e residuo ndo lavado. A
quantidade de residuo adicionada ao solo foi definida de modo a atingir as concentracdes de
bario de 300 mg kg, 600 mg kg™ e 1200 mg kg™*. A umidade do solo foi mantida a 70% da
capacidade de campo. As unidades experimentais permaneceram incubadas por 30 dias,
cobertas com sacos plasticos para evitar a perda de agua por evaporacdo. Em seguida foi feita
a semeadura, utilizando 10 sementes em cada vaso, e com o desbaste ap6s 30 dias restaram
apenas 4 plantas por vaso. Apés a coleta as plantas foram separadas em raiz, parte aérea e
grdos e foi avaliada a absor¢do dos elementos bario, ferro, manganés, calcio, sédio, zinco e
potassio. Os resultados obtidos demonstraram que os residuos do secador e da centrifuga
promoveram aumento da producdo de matéria seca pelas plantas, principalmente no
tratamento lavado.

Palavras chave: Lavagem de Residuo. Cevada. Fluido de perfuracao.
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S. ABSTRACT

Faced with the need to implement a sustainable development, and seeking solutions for
protecting the environment, the management of residues has undergone marked changes.
Companies are increasingly involved in the optimization of residues produced in their
production processes. The oil industry participates in this search for solutions by funding
research and development of environmentally sound technologies. This study aimed to
evaluate the development of barley (Hordeum vulgare L.) in soils incubated with drill waste
from oil well treated by washing to eliminate the influence of sodium. Two residues generated
during drilling of the well 7-SMC-50D-AL were selected to be used in the assay with cultured
barley pots. For the test the residues were washed with water, using a ratio of 1:5, aiming to
decrease the effects of sodium. Thus, the washing treatment defined two other conditions:
residue washed and unwashed. The quantity of residue added to the soil was defined in order
to obtain the barium concentrations of 300 mg kg?, 600 mg kg™ and 1200 mg kg™. The soil
moisture was maintained at 70% of field capacity. The experimental units were kept incubated
for 30 days, and covered with plastic bags to prevent water loss by evaporation. The plants
sowing was made using 10 seeds in each pot, and after the thinning with 30 days there was
left 4 plants per pot. After the harvesting, the plants were separated into root, shoot and grain;
and it was evaluated the absorption of the elements barium, iron, manganese, calcium,
sodium, zinc and potassium. The results showed that the residues of the centrifugal and the
dryer promoted an increased production of plant dry matter, especially in the treatment with
the residue washing.

Keywords: Residue Washing. Barley. Drilling Fluid.
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6. INTRODUCAO

A industria petrolifera é frequentemente questionada quanto aos impactos ambientais
provocados pelos seus processos desde o planejamento da extracdo, passando pelo
beneficiamento, até a entrega do produto ao consumidor final. Em todo esse fluxo
organizacional a disposi¢édo de residuos decorrentes da perfuracdo de pogos de petroleo é um
dos principais pontos de discussdo. Existe alto potencial de dano caso a disposicdo desses
residuos seja feita de maneira inadequada, visto que, em sua composicdo estdo presentes
elementos toxicos em altas concentragcdes, como o0 bario e o sédio. Esses elementos sdo
adicionados através dos fluidos necessarios no processo de perfuracéo; eles sdo misturados a
rocha moida, liberando as substancias toxicas que estavam em sua estrutura (POZEBON et
al., 2005). Estudos recentes demonstram que se esses contaminantes forem tratados
convenientemente, os residuos podem ser dispostos ou reutilizados, até mesmo como
condicionadores do solo, melhorando suas propriedades fisicas e quimicas (ZONTA et al.,
2005 e SOUZA & LIMA, 2002).

O monitoramento de atividades que trazem riscos ao meio ambiente é fundamental
para o controle e minimizacdo de danos, com responsabilidade ambiental. O aperfeicoamento
de técnicas e processos e 0 investimento em pesquisa viabilizam o alcance desse objetivo,
reduzindo os riscos a saide humana e ao meio ambiente. A exemplo disso, Magalhaes et al.
(2012), Lima et al. (2012) e Magalh&es et al. (2011) estudaram a disposi¢cdo no solo de
residuos provenientes da perfuracdo de pogos de petrdleo e observaram a sua influéncia nas
condigdes oxirredutoras (Eh); quando foram alcancados os menores valores de Eh foi
favorecida a solubilizacdo do sulfato de bario puro e da baritina, disponibilizando grandes
quantidades de bario na solucdo do solo, levando a um aumento da absor¢édo pelas plantas do
bario e dos demais elementos potencialmente toxicos presentes no residuo.

Este trabalho teve como objetivo verificar a influéncia da aplicacdo no solo de

residuos de perfuracdo de poco de petrdleo, verificando a possivel liberagdo de elementos
potencialmente toxicos no ambiente, através de ensaios em vasos cultivados com cevada.
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7. MATERIAL E METODOS

O ensaio com vasos foi conduzido em casa de vegetacdo, no Departamento de Solos
do Instituto de Agronomia, na Universidade Federal Rural do Rio de Janeiro — UFRRJ, no
municipio de Seropédica — RJ.

O experimento foi constituido por vasos cultivados com plantas de cevada, utilizando
diferentes doses de residuos oriundos de perfuracdo de poco de petrdleo (com elevadas
concentracdes de bario e sodio). Os residuos foram coletados durante a perfuracdo do poco
7-SMC-50D-AL, localizada no municipio de Sdo Miguel dos Campos, no estado de Alagoas.

7.1 Coleta do Residuo de Perfuracéo

A coleta dos residuos utilizados neste estudo se deu durante a perfuragdo do poco de
petréleo 7-SMC-50D-AL, em Alagoas no ano de 2010. Foram feitas coletas do material
(amostras simples), e apds andlise das caracteristicas de cada fase do pogo, etapas do processo
de tratamento e recuperacao do fluido, foram entdo formadas amostras compostas. A Figura 2
apresenta 0s equipamentos utilizados para a prospecc¢do do pogo de petroleo e recuperacgdo do
fluido.

B

Secador Centrifuga (Dupla fungao) Mud Cleaner

Figura 2. A) Fases da perfuracdo; B) Sistema de secagem do residuo e recuperagdo do fluido de
perfuracao.

O poco teve profundidade final igual a 1.700 metros, resultando em um numero total
de 25 amostras simples para o secador, 10 para 0 Mud Cleaner, 21 para a centrifuga 1 e 11
para a centrifuga 2. A partir dessas amostras simples foram geradas amostras compostas para
cada equipamento, sendo 6 para o secador, 3 para 0 Mud Cleaner, 3 para a centrifuga 1 e 3
para a centrifuga 2.

Para o desenvolvimento deste experimento foram utilizados apenas dois residuos,
correspondentes aos equipamentos secador e centrifuga 1. Essa escolha teve o objetivo de
demonstrar a importancia da segregacdo dos residuos antes da sua disposicdo, visto que a
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unidade exploradora mistura todos os residuos gerados, independente da sua origem, apds a
recuperacdo do fluido, que retorna para ser reutilizado no sistema. Isso acontece sem aten¢édo
para o fato de que os residuos gerados pelos equipamentos tém composicdes diferentes,
devido a uma maior ou menor influéncia do fluido de perfuracéo, e, portanto, maior ou menor
potencial de contaminacdo. Dessa forma, a selecdo foi feita com base na sua composicdo
quimica, apos analise dos dados obtidos com a caracterizacdo, mais especificamente devido
ao teor de bério, sendo eleitas as amostras com os maiores teores do elemento.

7.2 Coleta do Solo

Foi realizada a coleta do solo no entorno da area onde foi feita a prospec¢do do pogo
de petréleo, a uma profundidade de 0-20 cm, sendo caracterizado, apenas no nivel de ordem,
como um Argissolo. Essa ordem representa 31% dos solos encontrados nessa regido e 30%
dos solos encontrados em todo o estado de Alagoas.

A classificacdo do solo foi feita primeiramente, em nivel de campo, sendo as amostras
levadas, posteriormente, ao laboratdrio para realizagdo de anélises fisicas e quimicas, para
confirmar a identificacédo feita a campo.

7.3  Caracteriza¢do dos Residuos de Perfuracéo

As amostras compostas selecionadas para o experimento foram secas ao ar, peneiradas
e homogeneizadas. Em seguida foi realizada a caracterizacdo de acordo com a Norma Técnica
ABNT/NBR 10004 (2004) e classificacdo dos residuos, com apoio dos testes de lixiviagdo
(NBR 10005) e solubilizagdo (NBR 10006), além da determinagdo de teores pseudototais de
metais que ultrapassaram os limites utilizados nos testes.

A determinacdo dos teores pseudototais dos metais (ISO 11466, 1995) aluminio,
antiménio, arsénio, bario, boro, cadmio, calcio, chumbo, cobalto, cobre, cromo, ferro,
manganés, mercurio, molibdénio, niquel, potassio, nitrato (como N), prata, selénio, vanadio,
zinco e sodio (Tabela 3), foi realizada pela empresa Analytical Solutions. Os resultados
mostram que os elementos aluminio, ferro e sodio estdo presentes em altas concentracdes nos
dois residuos. Ha destaque também para a alta concentracdo de calcio no residuo da centrifuga
e de potéssio no residuo do secador. A concentracdo de bario é alta nos dois residuos, mas o
residuo da centrifuga triplica esse contetdo em relacéo ao residuo do secador, evidenciando a
maior influéncia do fluido de perfuragdo no residuo gerado por esse equipamento.

O ensaio de lixiviacdo (Tabela 4) mostrou que todos os valores estdo adequados aos
limites estabelecidos para a caracterizagdo quanto a toxicidade, levando a classificagdo como
Residuos Classe 11, Nao Perigosos, de acordo com a norma NBR 10004:2004.

Os resultados do ensaio de solubilizacdo (Tabela 5) mostraram que os teores de
arsénio, aluminio, cloreto e surfactantes ultrapassaram o0s seus respectivos valores maximos
permitidos (VMP). Dessa forma, com suporte da norma NBR 10004:2004, foi possivel
classificar os residuos como NAO PERIGOSOS E NAO INERTES (CLASSE I1A).
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Tabela 3. Teores pseudototais de metais pesados, nitrato e sddio nas amostras compostas dos
residuos de perfuracdo (mg kg™).

Secador Centrifuga

Aluminio 7772,3 1824,1
Antimonio 0,0 0,0
Arsénio 17,8 3,5
Bario 96100 291200
Boro 4,0 1,9
Cadmio 0,0 0,0
Calcio 3280,0 11410,0
Chumbo 6,9 9,9
Cobalto 6,5 2,3
Cobre 14,7 8,3
Cromo 13,7 9,2
Ferro 29477,0 20138,3
Manganés 588,2 398,9
Mercurio 0,0 0,0
Molibdénio 0,0 0,6
Niquel 11,6 4,4
Potassio 7490,0 4070,0
Prata 0,0 0,0
Selénio 0,0 0,5
Vanadio 12,5 59
Zinco 64,3 116,6
Nitrato 11,2 0,0
Saodio 8809,2 5315,2
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Tabela 4. Ensaio de Lixiviacdo - NBR 10005, nas amostras compostas dos residuos de
perfuracdo provenientes do secador e da centrifuga em (mg L™).

Lixiviado VMP Secador Centrifuga
Inorganico
Arsénio 1,0 N.D. 0,01
Bario 70,0 0,882 0,587
Cadmio 0,5 0,001 N.D.
Chumbo 1,0 N.D. N.D.
Cromo total 5,0 N.D. N.D.
Fluoreto 150,0 0,31 0,45
Mercario 0,1 N.D. N.D.
Prata 50 N.D. N.D.
Selénio 1,0 0,014 N.D.
Pesticidas
Aldrin 0,003 N.D. N.D.
Dieldrin 0,003 N.D. N.D.
Clordano (isbmeros) 0,02 N.D. N.D.
DDT 0,2 N.D. N.D.
DDD 0,2 N.D. N.D.
DDE 0,2 N.D. N.D.
24D 3,0 N.D. N.D.
Endrin 0,06 N.D. N.D.
Heptacloro 0,003 N.D. N.D.
Heptacloro epoxido 0,003 N.D. N.D.
Lindano 0,2 N.D. N.D.
Metoxicloro 2,0 N.D. N.D.
Pentaclorofenol 0,9 N.D. N.D.
Toxafeno 0,5 N.D. N.D.
245T 0,2 N.D. N.D.
245TP 1,0 N.D. N.D.
Outros Organicos
Benzeno 0,5 N.D. N.D.
Benzo(a)pireno 0,1 N.D. N.D.
Cloroférmio 6,0 0,015 0,006
Cresol total 200,0 N.D. 0,0003
o cresol 200,0 N.D. N.D.
m cresol 200,0 N.D. N.D.
p cresol 200,0 N.D. 0,003
Hexaclorobutadieno 0,5 N.D. N.D.
Hexacloroetano 3,0 N.D. N.D.
Metiletilcetona 200,0 N.D. N.D.
Piridina 50 N.D. N.D.
Tetracloreto de carbono 0,2 N.D. N.D.
Tetracloroetileno 4,0 N.D. N.D.
Tricloroetileno 7,0 N.D. N.D.
2,45 triclorofenol 400,0 N.D. N.D.
2,46 triclorofenol 20,0 N.D. N.D.

N.D. = N&o Detectado; VMP = Valor Maximo Permitido



Tabela 5. Ensaio de Solubilizacdo - NBR 10006, nas amostras compostas dos residuos de
perfuracdo provenientes do secador e da centrifuga em (mg L™).

Solubilizado VMP Secador Centrifuga
Inorganicos

Arsénio 0,010 0,012 0,012
Aluminio 0,20 0,069 1,04
Bario 0,7 0,139 0,249
Cadmio 0,005 N.D. N.D.
Chumbo 0,01 N.D. N.D.
Cianeto 0,07 0,014 0,022
Cloreto 250,0 3057,1 1914,2
Cobre 2,0 0,124 0,151
Cromo total 0,05 N.D. N.D.
Ferro 0,3 0,071 N.D.
Fluoreto 15 0,081 N.D.
Manganés 0,1 N.D. N.D.
Mercario 0,001 N.D. N.D.
Nitrato

(expr. em N) 10,0 N.D. N.D.
Prata 0,05 N.D. N.D.
Selénio 0,01 N.D. N.D.
Sodio 200,0 54,72 51,94
Sulfato

(expr. em SO4) 250,0 182,73 52,95
Surfactantes 0,5 2,366 6,07
Zinco 5,0 0,012 N.D.

Organicos

Aldrin 0,00003 N.D. N.D.
Dieldrin 0,00003 N.D. N.D.
Clordano 0,0002 N.D. N.D.
(isbmeros)

DDT 0,002 N.D. N.D.
DDD -- N.D. N.D.
DDE -- N.D. N.D.
2,4-D 0,03 N.D. N.D.
Endrin 0,0006 N.D. N.D.
Heptacloro 0,00003 N.D. N.D.
Heptacloro 0,00003 N.D. N.D.
epoxido

Lindano 0,002 N.D. N.D.
Fendis totais 0,01 0,0007 0,0045
Metoxicloro 0,02 N.D. N.D.
Toxafeno 0,005 N.D. N.D.
2,4,5-T 0,002 N.D. N.D.
2,45-TP 0,030 N.D. N.D.
Hexaclorobenzeno 0,001 N.D. N.D.

N.D. = Ndo detectado; VMP = Valor Maximo Permitido
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7.4 Caracterizacdo do Solo do Entorno do Pocgo de Petréleo

Foram realizadas analises quimicas nas amostras de solo coletadas no entorno da area
de prospeccdo do pogo de petréleo para determinacdo de teores trocaveis de nutrientes, Al,
Na, pH, C, CTC (EMBRAPA, 1997), como pode ser observado na Tabela 6.

Tabela 6. Andlise de Fertilidade.

Prof. Na Ca Mg K H+Al Al S T V m n pHsua Corg P K
cm Cmol, / dm® % % mg L
0-20 0,2 11 0,7 01 20 02 21 41 5172 90 - 52 - 19,4 48,3

Além disso, foi feita a determinacdo de teores pseudototais dos elementos bario,
calcio, ferro, manganés, potassio, sédio e zinco (Tabela 7).

Tabela 7. Teores pseudototais presentes nas amostras de solo do entorno.

Elementos (mg kg ™)

Bério Célcio Ferro Manganés  Potassio Sddio Zinco
13,2 93,0 13605,7 26,0 47,0 24,5 4,1

A analise fisica (Tabela 8) realizada nas amostras do solo coletado no entorno da area
de perfuragdo mostra que o solo apresentou textura franco-argiloarenosa ou média
(simplificada), de acordo com o guia para grupamento de classes de textura do Sistema
Brasileiro de Classificacdo de Solos (EMBRAPA, 2006).

Tabela 8. Atributos fisicos do solo coletado no entorno da rea de perfuracéo.

Prof AG AF AT Silte Argila Sil/Arg
cm g kg?
0-20 550 160 710 50 240 0,21

Prof= profundidade; AG= areia grossa; AF= areia fina; AT= areia total,
Sil/Arg= relacdo silte/argila.

7.5 Adicdo do Residuo de Perfuracéo ao Solo

Foram aplicadas quantidades de residuo de perfuracdo que foram determinadas com
base nos valores orientadores propostos pela resolucdo 420 do CONAMA (2009) para o
elemento bario. A referéncia utilizada foi o valor de investigacdo proposto na resolucéo.

Cada tratamento apresentou os seguintes teores de bario:

Testemunha - Sem aplicacdo de residuo, contendo apenas o teor natural de bario do
solo coletado;

Dose 1 (300 mg kg™*) — Correspondente ao Valor de Investigacao;

Dose 2 (600 mg kg™*) — Correspondente a duas vezes o Valor de Investigagéo;

Dose 3 (1200 mg kg™) — Correspondente a quatro vezes o Valor de Investigacéo.

Com a abertura das amostras com agua régia (ISO 11466, 1995) foi possivel
quantificar o teor de bario em cada residuo, o que permitiu determinar a quantidade que cada
unidade experimental receberia para atingir as doses do experimento. As quantidades séo
diferentes para cada residuo devido aos seus teores diferentes de bario. Como visto
anteriormente, o residuo da centrifuga tem maior influéncia do fluido de perfuracdo,
recebendo mais baritina (sulfato de bario), e como consequéncia é necessaria uma menor
quantidade de residuo para atender as doses do experimento. Além do bario, outros elementos
estdo em maior ou menor concentracdo nos residuos, como mostra a Tabela 9, com a
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quantidade de cada residuo aplicada em megagrama por hectare, de acordo com as
doses adotadas.

Tabela 9. Quantidades dos residuos aplicados no solo (Mg ha™) e dos elementos
analisados (mg kg™*) nas diferentes doses adotadas.

Secador
Mg ha®  Béario  Sodio Ferro Potadssio Manganés Célcio Zinco
Test - 13,2 24,5  13605,7 47,0 26,0 93,0 41

Test+tD1 9,36 313,2 52,0 136474 70,4 26,67 1032 4,2
Test+D2 18,73 613,2 795 13689,2 93,7 27,34 1135 43
Test+D3 37,46 12132 134,5 13772,6  140,6 28,68 1340 45

Centrifuga
Mgha' Bério  Sédio Ferro Potassio Manganés Calcio Zinco
Test - 13,2 24,5 13605,7 47,0 26,0 93,0 4,1
Test+D1 3,09 313,2 30,0 13611,6 51,2 26,1 104,8 4,13
Test+tD2 6,18 613,2 355 136175 55,4 26,3 116,5 4,17
Test+D3 12,36 12132 46,4 13629,3 63,8 26,5 140,0 4,23

Test= sem aplicacéo de residuo; D1= 300 mg kg™; D2= 600 mg kg*; D3= 1200 mg kg™.

A guantidade de residuo correspondente a cada unidade experimental foi adicionada
ao solo e essa mistura foi agitada manualmente por alguns segundos dentro de um saco
plastico até a homogeneiza¢do Em seguida esse material foi depositado em um vaso pléstico e
disposto em bancadas para iniciar o ensaio com vasos cultivados.

7.6 Teores de Umidade no Solo

O solo foi mantido em condicdo de umidade correspondente a 70% da capacidade de
campo. Essa condicdo de oxidacdo foi adotada por ser adequada para a cultura da cevada.
Para alcancar os teores de umidade foi utilizada agua deionizada. As unidades experimentais
tiveram a drenagem impedida e foram cobertas com sacos plasticos para diminuir as perdas
por evaporacao.

7.7 Tratamento dos Residuos

Os resultados obtidos por Guedes (2011) em ensaio desenvolvido como parte das suas
atividades de doutorado deram suporte para o desenvolvimento do ensaio de tratamento dos
residuos utilizados neste estudo. Seu objetivo foi avaliar o potencial de extracdo de sodio,
béario e outros elementos em diferentes proporcdes substrato/solu¢cdo em amostras compostas
de residuos de perfuracdo de pocos de petréleo. A proporcdo com melhores resultados de
extracdo foi a de 1:5, sendo uma parte de substrato (residuo) para 5 partes de solucdo (agua
deionizada). Esta foi a propor¢do adotada para o desenvolvimento deste experimento.

Para realizar esse pré-tratamento dos residuos eles foram pesados em porgdes de
500 g e acondicionados em potes plasticos com capacidade total de 5 litros. Para essa
quantidade de residuo foram adicionados 2,5 litros de agua deionizada. Os recipientes foram
devidamente vedados e colocados para agitar em mesa agitadora durante 30 minutos com uma
rotacdo de 120 rpm. A solugéo ficou em repouso por 24 horas para que ocorresse a decantacao
de todo o particulado, ficando a fase liquida com os sais oriundos da lavagem. A fase liquida
foi coletada e armazenada em garrafas plasticas para anélise e a parte sélida foi seca ao ar e
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destorroada e peneirada. Esse tratamento de lavagem dos residuos foi feito para cada dose do
experimento.

Esse tratamento dos residuos foi avaliado no ensaio com vasos, utilizando cada
residuo na forma lavada e ndo lavada, nas doses calculadas anteriormente.

7.8 Ensaio em Vasos Cultivados com Cevada

Para o desenvolvimento do ensaio com plantas foi utilizado 1 tipo de solo, 2 residuos
(um do secador e um da centrifuga), 2 condicdes de tratamento (lavado e ndo lavado),
3 tratamentos (doses), 1 condi¢do de umidade (70% da capacidade de campo) e 3 repetigdes,
totalizando 36 unidades experimentais, mais 3 testemunhas. O delineamento experimental
utilizado para cada residuo foi o fatorial (4 x 2). O objetivo desse ensaio foi avaliar a absorcéo
de metais provenientes dos residuos de perfuracdo de pocos de petroleo pelas plantas de
cevada (Hordeum vulgare L.). Além disso, foi possivel avaliar a eficiéncia da lavagem dos
residuos e a sua influéncia na absorgdo de metais pelas plantas.

O experimento foi conduzido em vasos plasticos onde foram utilizados 9 kg de solo
previamente homogeneizado, com a adi¢do das doses dos residuos. As unidades experimentais
foram dispostas em bancadas e em seguida receberam o volume de &gua correspondente a
70% da capacidade de campo. Os vasos permaneceram incubados durante 30 dias, cobertos
por sacos plasticos para evitar a perda de &gua por evaporacdo e para manter o teor de
umidade desejado (Figura 3).

Brve

Figura 3. Incubacdo do solo com residuo a 70% da capacidade de campo.

Apos esse periodo foi feita a semeadura, utilizando-se dez sementes por vaso. Apds
uma semana, com a emergéncia das plantulas, foi feito o desbaste deixando somente seis
plantas por vaso. Com 30 dias ap6s o plantio foram retiradas mais duas plantas, assim ficando
somente quatro plantas por vaso (Figura 4). Durante o seu desenvolvimento foi aplicada uma
solucdo de N e P com o objetivo de atender as necessidades nutricionais da cultura.
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Figura 4. Semeadura, emergéncia das plantulas e desbaste 30 DAP.

As plantas de cevada foram coletadas 150 dias depois do plantio, quando as plantas ja
estavam entrando em senescéncia, préximo de completarem seu ciclo (Figura 5). Elas foram
segmentadas em raiz, parte aérea e grdos, e foram secas em estufa de circulacdo for¢ada de ar
a 65°C. Apds pesagem, foram processadas, digeridas (TEDESCO et al, 1995) e foram
avaliados os teores de bario, ferro, manganés, célcio, potassio, sodio e zinco.

& ;
"-.; & iﬁ y
Figura 5. Plantas em desenvolvimento e detalhe de vaso préximo do fim do ciclo.

7.9 Analises Laboratoriais

7.9.1 Fracionamento geoquimico

A anélise foi realizada pelo método BCR (Community Bureau of Reference) com
algumas alteragdes, como utilizado por Sahuquillo et al. (1999) e Magalh&es (2011). Houve
acréscimo de duas fracGes: fracdo soluvel (F1) e fracdo trocavel (F2). Essa andlise foi
realizada nas amostras de solo antes do plantio, para o residuo lavado e ndo lavado. Os
extratos obtidos foram analisados para determinacdo das concentracdes dos elementos bério,
ferro, manganés, célcio, potéssio, sodio e zinco.

O fracionamento geoquimico consiste na utilizacdo das seguintes solucdes extratoras:
4gua deionizada (Solugdo A); cloreto de magnésio 1 mol L™ (Solucdo B); 4cido acético
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0,11 mol L™ (Solucéo C); cloridrato de hidroxilamina 0,1 mol L™ (Solucéo D); peréxido de
hidrogénio 8,8 mol L™ a pH+ 2,0 - 3,0 (Solugdo E); acetato de aménio (1,0 mol L™)(Solucéo
F); e agua régia (ISO 11466, 1995) (Solucdo G). As etapas e procedimentos para a realizacao
das extracdes sdo 0s seguintes:

1° Etapa: Extracdo da fracdo soluvel em &gua [F1]. Foram adicionados 50 mL da
solugdo “A” sobre lg de solo em tubo de centrifuga, tipo Falcon. As amostras foram
colocadas em agitador de mesa horizontal por 1 hora a temperatura ambiente. Apos a
agitacdo, as amostras foram centrifugadas por 15 minutos a 3000 RPM, a fase liquida foi
retirada e a fase sdlida foi mantida no tubo.

2° Etapa: Extracdo da fracdo trocavel [F2]. Corresponde aos metais ligados
eletrostaticamente a superficie dos coléides. Foram adicionados 40 mL da solugdo “B” sobre a
fase sélida mantida no tubo de centrifuga na fase anterior. As amostras foram colocadas em
agitador de mesa horizontal por 1 hora a temperatura ambiente. Apés a agitacdo, as amostras
foram centrifugadas por 15 minutos a 3000 RPM, a fase liquida foi retirada e a fase sélida foi
mantida no tubo e lavada com &gua deionizada. O procedimento de limpeza consiste em
adicionar um volume de 10 mL de &gua deionizada aos tubos, que sdo agitados por mais
15 minutos e novamente centrifugados. A suspensdo resultante foi adicionada a fase liquida
obtida anteriormente, completando o volume de 50 mL. A fase sélida foi mantida no tubo.

3° Etapa: Extracdo da fracdo ligada a carbonatos [F3]. Fracdo associada
predominantemente a precipitados de carbonatos. Foram adicionados 40 mL da solugdo “C”
sobre a fase solida mantida no tubo de centrifuga na fase anterior. As amostras foram
colocadas em agitador de mesa horizontal por 20 horas sob temperatura ambiente. Apos a
agitacdo, as amostras foram centrifugadas por 15 minutos a 3000 RPM, a fase liquida foi
retirada e a fase sélida foi mantida no tubo e lavada com 10 mL de &gua deionizada. Os tubos
foram agitados por 15 minutos e novamente centrifugados. A suspensdo resultante foi
adicionada a fase liquida obtida anteriormente, completando o volume de 50 mL. A fase
solida foi mantida no tubo.

4° Etapa: Extracdo da fracdo ligada a dxidos [F4]. Fracdo adsorvida especificamente,
associada predominantemente a superficie de dxidos de ferro e manganés. Foram adicionados
40 ml da solugdo “D” sobre a fase s6lida mantida no tubo na fase anterior. As amostras foram
agitadas por 20 horas e depois centrifugadas por 15 minutos a 3000 RPM separando a fase
liquida da fase solida, que foi novamente lavada e o volume da amostra foi completado até 50
MI.

5° Etapa: Extracdo da fracdo associada a matéria organica [F5]. Fracdo ligada
predominantemente a matéria organica e sulfetos. Foram adicionados 10 mL da solugdo “E”
ao solido lavado na 4° etapa. Repouso por 1 hora em temperatura ambiente com ocasional
agitacdo manual. Em seguida, foram adicionados mais 10 ml da solugdo “E” aos tubos, que
permaneceram em banho-maria a 85°C até a reducdo do volume a 2-3 mL. Ap0s atingir esse
volume, foram adicionados 50 mL da solugdo “F”, dando sequéncia a marcha analitica,
colocando as amostras em agitacdo por 20 horas em temperatura ambiente. Apés o periodo de
agitacdo as amostras foram centrifugadas por 15 minutos a 3000 RPM e a fase liquida foi
coletada ja com o volume de 50 mL.

6° Etapa: Pseudototais. Determinada de acordo com a ISO 11466 (1995). Consiste em
pesar 1 g de amostra de solo em tubo de ensaio tipo Pyrex, e adicionar 10 cm® de 4gua régia
(&cido nitrico e acido cloridrico, na proporcao de 1:3). Os tubos sdo mantidos a temperatura
ambiente durante 16 horas e depois sdo colocados em bloco digestor seguindo uma marcha de
tempo e temperatura, sob condicdes de refluxo. A suspensdo obtida é entdo diluida a 50 cm®
com 0,5 mol L™ de 4cido cloridrico, filtrada e armazenada.
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A fracdo residual [F6] é obtida pela subtracdo da sexta etapa do somatério das fracGes
anteriores. Esta associada a compostos de ferro com alto grau de cristalinidade e formas
oclusas.

Ao mesmo tempo € feita a extracdo em branco, sem a adi¢do do solo, seguindo todos
0s procedimentos mencionados para cada etapa, com 0s mesmos reagentes e em 3 repeticdes.

A determinacdo nas amostras de solo de sddio, potassio e calcio trocaveis, e pH foi
realizada segundo metodologia preconizada pela EMBRAPA (1997).

Os extratos obtidos foram analisados por Espectrometria de Absorcdo Atdmica com
chama, marca VARIAN, modelo SpectrAA 55B.

7.9.2 Ensaio com plantas

O desenvolvimento das plantas de cevada foi avaliado quanto a producdo de matéria
seca. Foram determinadas as concentracdes dos elementos bario, ferro, manganés, sodio,
potassio, célcio e zinco obtidas a partir de digestdo nitroperclorica, na proporcéo de 6:1, de
acordo com o metodo de Tedesco et al., (1995).

7.10 Validacéo e Analise de Dados

Os teores de bario, célcio, ferro e manganés nos extratos de solo e planta foram
quantificados por Espectrometria de Absorcdo Atdmica, marca VARIAN, com LD (mgkg™)
de 0,021 para bério; LD (mgkg™) 1,55 para ferro; LD (mgkg™) 0,14 para manganés, e
LD (mg kg™) 14,25 para célcio. Os teores de s6dio e potassio nos extratos de solo e plantas
foram quantificados em aparelho Fotébmetro de Chama Digimed modelo DM-62, com
LD (mg kg™) de 3,3 para sédio, e LD (mg kg™) 0,8 para potassio. O limite de deteccéo (LD)
do método foi calculado pela média dos valores dos brancos mais trés vezes o desvio-padrdo
do branco de todas as andlises (3 repeticdes). Para validacdo da determinacdo do teor
pseudototal de bario, célcio, ferro, manganés, sddio e potassio no solo e nas plantas,
utilizaram-se os seguintes materiais certificados de referéncia: NIST SRM 2709a - San
Joaquin Soil que apresenta concentracdo de bério de 979+28 mg kg™ - 99 % de recuperacio;
de sodio de 12,2 + 0,3 g kg™ - 99 % de recuperacio; de manganés de 529+18 mg kg™ - 98%
de recuperacdo; de ferro de 33,6+0,07 g kg™~ 98% de recuperacdo; de potassio de 21,1 g kg™
— 98% de recuperagéo; de calcio de 19,1 g kg™ — 99% de recuperacdo. Nas plantas, utilizou-se
o material certificado de referéncia NIST SRM 1573a Tomato Leaves, com concentracao de
bario de 63+0,7 mgkg™® — 90% de recuperagdo; de ferro de 368+7 mgkg™’ — 95% de
recuperacdo; de manganés de 246+8 mgkg' — 96% de recuperacdo; de sédio de
136+4 mg kg™ - 82% de recuperacéo; de potéassio de 27,0+0,05 g kg™ — 98% de recuperaco;
calcio de 50,5+0,09 g kg™ — 95% de recuperagio.

7.11 Analise Estatistica

Os dados foram avaliados por analise de varidncia com aplicacdo do teste F (p<0,05),
sendo 0s valores médios comparados pelo teste de Tukey (p <0,05). As analises foram
realizadas utilizando os programas estatisticos Sisvar e SAS® versdo 9.2 (SAS Institute Inc.,
Cary, NC, USA).
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8. RESULTADOS E DISCUSSAO

8.1 Eficiéncia da Extracao

Ap0s passarem pelo processo de lavagem foram realizadas analises nas amostras para
se avaliar a eficiéncia do processo, como mostra a Tabela 10. Foi calculada a eficiéncia de
extracdo (%) dos elementos bario, célcio, ferro, manganés, potéssio, sédio e zinco. Os valores
iniciais indicam a massa (em mg) de cada elemento presente em 500 g de residuo, que foi a
quantidade usada no procedimento, e o removido, que corresponde a massa extraida em
2,5 litros de agua deionizada.

Dos seis elementos avaliados os que apresentaram os melhores resultados de remocao
no residuo do secador foram: ferro com 90,7%, so6dio com 72,8% e o célcio com 49,8%. Os
outros trés elementos apresentaram resultados muito baixos, sendo o potassio de apenas 2%, 0
bario e 0 manganés apresentaram valores abaixo de 1%.

De acordo com a analise da amostra do residuo da centrifuga, esse residuo demonstra
peculiaridades quando comparado ao residuo do secador, ja que dos seis elementos avaliados
apenas trés apresentaram valores maior 1%, o sédio apresentou uma remocao de 95%, o
calcio com 17,3% e o potassio com 4,1%. Os outros trés elementos apresentaram valores
menores que 1%.

Tabela 10. Eficiéncia de extragdo de metais dos residuos do secador e da centrifuga.

Secador
. . Eficiéncia de
Massa inicial Massa removida x
extracao (%)
Potassio 3745,0 75,0 2,0
Sodio 4404,6 3208,3 72,84
Calcio 1640,0 818,1 49,88
Bario 48050,0 1,1 0,002
Ferro 14738,5 13369,2 90,71
Manganés 2941 0,0 0,0
Zinco 32,2 0,04 0,013
Centrifuga
Massa inicial Massa removida Ef|(:|er10|a de
extracao (%)
Potassio 2035,0 83,3 4,09
Sodio 2657,6 25247 95,0
Calcio 5705,0 986,2 17,29
Bario 145600,0 0,5 0,0003
Ferro 10069,2 0,1 0,001
Manganés 199,4 0,0 0,0
Zinco 58,3 0,03 0,017

Massa inicial: Quantidade em mg presente em 500g de residuo;
Massa removida: quantidade extraida em 2,5 litros de agua.
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8.2 Ensaio de Vasos Cultivados com Cevada

8.2.1 Producédo de matéria seca

Sdo demonstrados na Tabela 11 os resultados de producdo de massa seca pelas plantas
de cevada desenvolvidas em solo que recebeu o residuo do secador.

Analisando a producdo de matéria seca na parte aérea, a aplicacdo das doses do
residuo levou a um aumento significativo em comparagdo com a testemunha. Com o uso do
residuo ndo lavado ndo houve diferenca significativa entre as doses. No solo que recebeu o
residuo lavado a maior dose viabilizou uma producdo de matéria seca 56% superior a
testemunha. As doses 1 e 2 promoveram aumentos de 42% e 48%, respectivamente. Nao
houve efeito da lavagem do residuo na producéo de massa na parte aérea.

Nas raizes também houve aumento da producdo de matéria seca com a aplicacdo de
doses do residuo nas duas condicdes de lavagem. Entretanto, com o uso do residuo ndo lavado
houve aumento significativo de produgdo apenas com a aplicagdo das doses 1 e 3. Houve
expressdo do efeito da lavagem do residuo nas doses 2 e 3, com producdo de matéria seca
significativamente maior com o uso do residuo lavado.

Para os graos tambeém foi observado efeito benéfico com a aplicacao do residuo, sendo
encontrados os maiores valores de massa seca com 0 uso da maior dose. Similar ao observado
nas raizes, houve efeito da lavagem do residuo apenas na dose 3, onde o tratamento lavado se
mostrou novamente superior.

Essas ocorréncias de efeito de dose e de lavagem refletem no total vegetal. Nas duas
condicBes de lavagem o residuo favoreceu significativamente a producdo de matéria seca,
com destaque para a dose 3 do residuo lavado. Ndo houve expressdo do efeito da lavagem do
residuo no total de matéria seca produzido.

De modo geral, é possivel dizer que o residuo do secador foi benéfico ao
desenvolvimento das plantas, favorecendo a sua producdo de matéria seca até mesmo com o
uso da menos dose. Além disso, a lavagem do residuo foi claramente favoravel ao aumento da
quantidade de matéria seca, ainda que sem reflexo no total vegetal. O efeito foi percebido nas
maiores doses, onde foi utilizada uma maior quantidade do residuo e onde a remocao dos
elementos na lavagem foi mais expressiva.

Tabela 11. Producdo de massa seca (g) pelas plantas de cevada nas diferentes condicbes de
lavagem e doses de aplicacdo do residuo do secador.

Tratamento  Testemunha Dose 1 Dose 2 Dose 3 Cv
) Lavado 13,42 Ca 22,93 Ba 25,87 ABa 30,55 Aa
Parte Aérea 9,09
N. Lavado 13,42 Ba 26,65 Aa 28,09 Aa 29,39 Aa
) Lavado 1,43 Ba 3,64 Aa 3,70 Aa 4,08 Aa
Raiz 17,27
N. Lavado 1,43 Ba 3,84 Aa 1,80 Bb 3,04 Ab
3 Lavado 4,05 Ca 8,03 ABa 6,80 Ba 9,88 Aa
Graos 11,73
N. Lavado 4,05 Ba 7,48 Aa 6,95 Aa 7,56 Ab
Total Lavado 18,90 Ca 34,60 Ba 36,37 Ba 44 50 Aa 8 12

Vegetal N. Lavado 18,90 Ba 37,90 Aa 36,84 Aa 39,98 Aa

Médias seguidas de mesma letra (mindsculas na coluna e mailscula na linha) ndo diferem significativamente
pelo teste de Tukey a 5%. Testemunha= Sem aplicagéo de residuo; Dose 1= 300 mg kg™ ; Dose 2= 600 mg kg™ ;
Dose 3= 1200 mg kg™
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A Tabela 12 apresenta os resultados da producdo de massa seca pelas plantas de
cevada que foram cultivadas em solo que recebeu o residuo da centrifuga.

Na parte aérea e no total vegetal foram observados residuos similares aos do residuo
do secador, com aumento da producdo de matéria seca a partir da primeira dose, tanto para o
residuo lavado quanto para o residuo ndo lavado.

Na raiz, com a utilizacdo do residuo lavado, as doses1 e 2 tiveram resultados
estatisticamente iguais. A dose 3 foi a que proporcionou maior produ¢do em comparagdo com
as demais doses. Para o residuo ndo lavado ndo houve diferenca entre as doses aplicadas e a
testemunha.

Nos gréos, com a aplicacdo do residuo ndo lavado ndo houve diferenca significativa
entre as doses, porem seus resultados foram superiores a testemunha. Com o residuo lavado a
maior dose foi a que mais favoreceu a producdo de matéria seca.

A lavagem do residuo foi expressiva apenas na raiz, com o0 uso da maior dose. 1sso
refletiu no total vegetal, com maior produgéo no tratamento lavado.

Assim como foi observado para o residuo do secador, o residuo da centrifuga
mostrou-se benéfico para as plantas de cevada, pois a sua aplicacdo no solo levou a um
aumento da producdo de matéria seca.

Os residuos de perfuracdo possuem em sua constituicdo nutrientes que sdo essenciais
ao desenvolvimento das plantas e matéria organica. O que explica 0 aumento da massa seca
com a aplicacao dos residuos.

Tabela 12. Producédo de massa seca (g) pelas plantas de cevada nas diferentes condi¢des de
lavagem e doses de aplicacdo do residuo da centrifuga.

Tratamento  Testemunha Dose 1 Dose 2 Dose 3 CVv
. Lavado 13,42 Ca 22,66 Ba 2557 ABa 26,43 Aa
Parte Aérea 7,30
N. Lavado 13,42 Ba 24,72 Aa 25,84 Aa 24 .48 Aa
] Lavado 1,43 Ca 3,58 Ba 4,13 Ba 6,15 Aa
Raiz 21,97
N. Lavado 1,43 Ba 3,60 Aa 3,68 Aa 2,66 ABb
y Lavado 4,05 Ca 6,00 BCa 6,78 Aba 8,52 Aa
Graos 15,17
N. Lavado 4.05 Ba 6,47 Aa 7,06 Aa 7,37 Aa
Lavado 18,90 Ca 32,24 Ba 36,49 Aba 39,84 Aa
Total Vegetal 8,02

N. Lavado 18,90 Ba 34,79 Aa 36,58 Aa 34,51 Ab

Médias seguidas de mesma letra (mindsculas na coluna e mailscula na linha) ndo diferem significativamente
pelo teste de Tukey a 5%. Testemunha= Sem aplicacéo de residuo; Dose 1=300 mg kg™ ; Dose 2= 600 mg kg™ ;
Dose 3= 1200 mg kg ™.

8.2.2 Concentracéo de bario

A Tabela 13 apresenta a concentracdo de bario na parte aérea, raizes e grdos das
plantas de cevada cultivadas sob diferentes condi¢Ges da lavagem dos residuos do secador e
da centrifuga, e diferentes doses de aplicacdo desses residuos.

Avaliando a aplicacdo do residuo do secador, observa-se que houve aumento da
concentracdo de béario na parte aérea e na raiz com a aplicacdo das doses no solo. Esse
aumento significativo foi observado nas duas condicdes de lavagem do residuo.

Na parte aérea, na condicao de residuo ndo lavado, as doses foram significativamente
superiores a testemunha, mas sem diferenca entre elas. Com o residuo lavado o destaque foi
para a dose 1, que permitiu a maior absor¢do pelas plantas analisadas. Provavelmente o
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elemento bario esteja mais disponivel para as plantas com essa menor dose, ao contrario da
dose 3, onde o bario pode competir pela sua absorcdo com outros elementos, que estdo em
maiores concentracfes nessa quantidade de residuo. Com relacdo a lavagem do residuo,
observam-se 0s menores teores nas plantas cultivadas com o residuo lavado.

Quanto a raiz, ndo houve diferenca estatistica entre as doses com o residuo lavado.
Para o residuo ndo lavado a dose que diferiu significativamente da testemunha foi a dose 2,
com uma concentracdo de bario 2,4 vezes maior. A lavagem do residuo ndo influenciou a
absorcdo dos elementos pelas raizes.

Com a utilizagdo do residuo da centrifuga houve uma maior absorcdo de bario pela
parte aérea e raiz das plantas, em comparagdo aos resultados do residuo do secador. As
doses foram significativamente superiores & testemunha nos tratamentos lavado e nao lavado.
N&o houve efeito da lavagem na concentracdo do elemento na parte aérea. Na raiz, entretanto,
a absorcao de béario foi significativamente maior no tratamento lavado, nas trés doses.

Para os dois residuos ndo houve detecgédo dos teores de bario absorvidos pelos gréos,
provavelmente devido a uma baixa translocacdo do elemento na planta.

A distribuicdo do bario em tecidos de planta indica que os niveis mais elevados estdo
localizados nas raizes. Varias plantas demonstraram sensibilidade ao bario, mas observou-se
que o béario passa a ser tdxico as plantas somente na auséncia de quantidades suficientes de
calcio (ROBINSON e WHETSTONE, 1950, citado por CANADIAN COUNCIL OF
MINISTERS OF THE ENVIRONMENT, 1999).

Estudos realizados por Pais e Jones Jr. (1998) relatam concentragbes acima de
500 mg Kg™ de bario como téxica para as plantas.
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Tabela 13. Concentracéo de bario (mg kg™*) na parte aérea, raiz e graos das plantas de cevada,
nas diferentes condi¢des de lavagem e doses de aplicacdo dos residuos do secador e da

centrifuga.
Secador
Umidade  Testemunha Dose 1 Dose 2 Dose 3 Ccv
pa}rte Lavado 1,75 Ba 48,88 Ab 22,10 ABb 15,83 Bb 27 85
Aerea N Lavado 1,75 Ba 77,17 Aa 77,80 Aa 90,25 Aa ’
Raiz Lavado 69,00 Aa 114,42 Aa 112,10 Aa 115,17 Aa 217
N. Lavado 69,00 Ba 106,38 Aba 167,50 Aa 148,33 ABa
Grios Lavado N.D N.D N.D N.D ]
N. Lavado N.D N.D N.D N.D
Centrifuga
Umidade Testemunha Dose 1 Dose 2 Dose 3 Ccv
pgrte Lavado 1,75 Ca 184,5 Aa 150,50 ABa 137,75 Ba 1576
Aerea N, Lavado 1,75 Ba 161,83Aa  14475Aa 139,33 Aa ’
Raiz Lavado 69,00 Ba 134,75 Aa 138,87 Aa 154,87 Aa 9,52
N. Lavado 69,00 Ca 102,41 Bb  111,00ABb 132,41 Ab
Grios Lavado N.D N.D N.D N.D ]
N. Lavado N.D N.D N.D N.D

Médias seguidas de mesma letra (mintsculas na coluna e maitscula na linha) ndo diferem significativamente
pelo teste de Tukey a 5%. Testemunha= Sem aplicacéo de residuo; Dose 1=300 mg kg™ ; Dose 2= 600 mg kg™ ;
Dose 3= 1200 mg kg™.

8.2.3 Concentracdo de sodio

A Tabela 14 apresenta a concentracdo de sédio nas plantas de cevada cultivadas sob
diferentes condicGes de lavagem dos residuos do secador e da centrifuga, e diferentes doses de
aplicacdo desses residuos.

Analisando-se a concentracdo de s6dio com o uso do residuo do secador, na parte
aérea observa-se um aumento da absorcdo de sédio no tratamento lavado com a aplicacdo da
dose 3, que diferiu estatisticamente das demais doses. No tratamento ndo lavado a aplicagdo
do residuo na menor dose jA& promoveu um aumento da absorcdo de sddio em comparagao
com a testemunha. Essa e as demais doses foram significativamente superiores a testemunha.
Quanto ao tratamento de lavagem do residuo, o ndo lavado foi significativamente superior ao
lavado nas trés doses.

Na raiz, com o uso do residuo lavado, a maior dose diferiu estatisticamente da
testemunha, permitindo uma absorcdo de sédio 62% maior. Com o residuo ndo lavado as
dosesl e 3 promoveram maior absor¢do em relacdo a testemunha, aumentos de
692,5 mg Kge 645 mg kg™, respectivamente. N&o houve efeito da lavagem do residuo na
absorcdo de sddio pelas raizes.

Nos grdos houve efeito de dose apenas com o uso do residuo lavado. A dose 2
promoveu uma reducdo da absor¢do de sodio, diferindo significativamente da testemunha. O
tratamento de lavagem do residuo promoveu efeito com a aplicacdo das doses 2 e 3, onde 0
néo lavado foi significativamente superior ao lavado.
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Com o uso do residuo da centrifuga ndo houve diferenca significativa entre as doses na
concentracdo de sodio na parte aérea com 0 uso do residuo lavado. Para o residuo ndo lavado
houve diferenca significativa e a dose 3 se mostrou superior a testemunha, promovendo uma
absorcéo de sédio 2,8 vezes maior.

Na raiz ocorreu efeito de dose, com destaque novamente para a dose 3, que foi
significativamente superior a testemunha com o uso de residuo lavado e também do ndo
lavado.

Nos graos a concentracdo de sédio diminuiu significativamente com o uso do residuo
lavado e ndo lavado. O residuo lavado promoveu maior diferenca entre a testemunha e as
doses.

Quanto ao efeito da lavagem do residuo, o ndo lavado foi significativamente superior
ao lavado na parte aérea, nas doses 2 e 3, e na raiz e nos graos apenas na dose 2. Cerca de
70% do sddio presente no residuo de perfuracdo foi removido no processo de lavagem,
diminuindo a quantidade disponivel do elemento para ser absorvido pelas plantas.

Esses resultados corroboram com os resultados de matéria seca, no qual as plantas
cultivadas no residuo que sofreu o processo de lavagem obtiveram maior producdo de massa
seca, diminuindo o efeito negativo do sodio no desenvolvimento das plantas.

Tabela 14. Concentracdo de sédio (mg kg™) na parte aérea, raiz e graos das plantas de cevada,
nas diferentes condi¢des de lavagem e doses de aplicacdo dos residuos do secador e da

centrifuga.
Secador
Umidade Testemunha Dose 1 Dose 2 Dose 3 CcVv
Parte Lavado 300,8Ba 373,7Bb 433,3Bb 636,6Ab 1311
Aérea N. Lavado 300,8Ba 768,3Aa 895,0Aa 821,5Aa ’
] Lavado 372,5Ba 784,1ABa 710,0ABa 972,5Aa
Raiz 32,08
N. Lavado 372,5Ba 1065,0Aa 766,7ABa 1017 5Aa
3 Lavado 706,2Aa 633,3Aa 316,7Bb 475,0ABDb
Graos 20,80
N. Lavado 706,2Aa 566,6Aa 750,0Aa 770,8Aa
Centrifuga
Umidade Testemunha Dose 1 Dose 2 Dose 3 CcVv
Parte Lavado 300,8Aa 370,8Aa 390,8Ab 472,5Ab 2031
Aérea N. Lavado 300,8Ca 480,8BCa 626,6ABa 847,5Aa ’
) Lavado 372,5Ba 517 ,5ABa 458,3ABb 962,5Aa
Raiz 33,83
N. Lavado 372,5Ba 727,5ABa 905,0ABa 1074,1Aa
3 Lavado 706,2Aa 400,0Ba 354,1Bb 512,5ABa
Graos 22,12
N. Lavado 706,2Aa 420,8Ba 606,2ABa 545,8ABa

Médias seguidas de mesma letra (mindsculas na coluna e maidscula na linha) ndo diferem significativamente
pelo teste de Tukey a 5%. Testemunha= Sem aplicacéo de residuo; Dose 1=300 mg kg™ ; Dose 2= 600 mg kg™ ;
Dose 3= 1200 mg kg™
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8.2.4 Concentracgado de potassio

A Tabela 15 apresenta as concentracfes de potassio nas diferentes partes das plantas
de cevada cultivadas em solo com a adi¢do dos residuos do secador e da centrifuga.

Com a utilizacdo do residuo do secador, a concentracdo de potassio na parte aérea e na
raiz ndo apresentou diferenca significativa entre as doses. Nos graos, para o residuo lavado, as
doses foram significativamente superiores a testemunha. Com o residuo ndo lavado a
aplicacdo das trés doses foi significativamente superior a testemunha, mas elas ndo diferiram
entre si. Quanto a lavagem do residuo observa-se, de um modo geral, que a lavagem do
residuo ndo apresentou efeito.

Com a utilizacdo do residuo da centrifuga a parte aérea e a raiz apresentaram efeito
semelhante ao observado com o uso do residuo do secador. Nos gréos, para o residuo lavado e
ndo lavado, a aplicacdo das doses promoveu maior absorcao de potassio em comparagcdo com
a testemunha. A lavagem do residuo expressou efeito apenas na raiz, onde na dose 1 o0 ndo
lavado foi superior estatisticamente ao lavado, e na dose 3 o residuo lavado promoveu maior
absorcédo do elemento.

Comparando os altos teores de potassio presente no residuo de perfuracdo (Tabela 9),
com os baixos valores de potassio removido com a lavagem (Tabela 10) e os teores de
potassio absorvidos pelas plantas, pode-se inferir que o potassio presente no residuo estd na
forma de minerais primarios. Minerais como moscovitas sdo ricos em potéassio, no entanto
esse potassio esta pouco disponivel (KER et al., 2012).

Tabela 15. Concentracdo de potéassio (mg kg™) na parte aérea, raiz e gréos das plantas de
cevada, nas diferentes condi¢Ges de lavagem e doses de aplicacdo dos residuos do
secador e da centrifuga.

Secador
Umidade Testemunha Dose 1 Dose 2 Dose 3 CcVv
Parte Lavado 19175,0Aa 17983,3Aa 14091,7Aa 19225,0Aa 2101
Aérea N, Lavado 19175,0Aa 15683,3Aa 16808,3Aa 19791,6Aa ’
] Lavado 583,3ABa 768,7Aa 403,8Ba 495,0Ba
Raiz 21,41
N. Lavado 583,3Aa 625,0Aa 383,3Aa 528,7Aa
3 Lavado 2142,1Ca 15766,6Aa 5894,2Ba 5317,1Ba
Graos 21,37
N. Lavado 2142.1Ba 5920,8Ab 6281,7Aa 7194.1Aa
Centrifuga
Umidade Testemunha Dose 1 Dose 2 Dose 3 CcVv
Parte Lavado 19175,0Aa 18558,3Aa 11937,5Aa 14008,3Aa 23,45
Aérea N, Lavado 19175,0Aa 14550Aa 14387 5Aa 12641,7Aa ’
] Lavado 583,3Aa 306,2Bb 396,25Ba 750Aa
Raiz 14,32
N. Lavado 583,3Aa 456,6Aa 479,16Aa 443,7Ab
Lavado 2142,1Ba 6431,6Aa 6060,8Aa 6019,1Aa
Graos 11,21
N. Lavado 2142,1Ba 6498,3Aa 6548,3Aa 6481,6Aa

Médias seguidas de mesma letra (mindsculas na coluna e maidscula na linha) ndo diferem significativamente
pelo teste de Tukey a 5%. Testemunha= Sem aplicacéo de residuo; Dose 1=300 mg kg™ ; Dose 2= 600 mg kg™ ;
Dose 3= 1200 mg kg ™.
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8.2.5 Concentracao de célcio

A concentracdo de calcio nas diferentes partes das plantas de cevada, diante da
utilizacdo dos residuos do secador e da centrifuga, esta apresentada na Tabela 16.

Avaliando-se a aplicacdo das doses do residuo do secador, observa-se que na parte
aérea houve diferenca estatistica entre as doses e a testemunha, para o residuo lavado, onde as
doses 1 e 2 promoveram maior absorcdo de calcio em comparagdo com a testemunha.

Na raiz observa-se efeito nas duas condi¢cdes de lavagem do residuo. Para o residuo
lavado as doses 1 e 2 levaram a uma diminuicdo da absorcéo, porém a maior dose promoveu
uma absor¢do 30% superior a testemunha. Efeito similar ocorreu para o residuo ndo lavado,
com a aplicacdo da dose 3, sendo que 0 aumento, nesse caso, foi de 38%.

Nos grdos houve uma diminuicdo da absorcdo de célcio com a aplicacdo do residuo,
lavado e ndo lavado, em comparagdo com a testemunha.

Quanto a lavagem do residuo, houve efeito na parte aérea, na dose 2, onde o
tratamento lavado foi 2,2 vezes superior ao ndo lavado. Na raiz ndo houve diferenca entre os
tratamentos para as diferentes doses. Nos grdos, para a dose 2 o lavado foi estatisticamente
superior ao nédo lavado e esse comportamento se fez inverso para a dose 3.

Para o residuo da centrifuga, avaliando-se a concentracdo de célcio nas diferentes
doses e na testemunha € possivel observar o mesmo comportamento apresentado diante do
uso do residuo do secador para a parte aérea e graos. Ja para a raiz no residuo lavado a maior
dose foi superior estatisticamente ao controle.

Houve efeito da lavagem apenas com a aplicacdo da dose 3, na raiz e nos graos, onde
o residuo lavado mostrou-se superior ao ndo lavado.
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Tabela 16. Concentracdo de célcio (mgkg™) na parte aérea, raiz e gréos das plantas de
cevada, nas diferentes condicdes de lavagem e doses de aplicacdo dos residuos do
secador e da centrifuga.

Secador

Umidade Testemunha Dose 1 Dose 2 Dose 3 CcVv

Parte Lavado 2149,6Ba 3771,6Aa 4209,0Aa 3049,0ABa

Aérea N, Lavado 2149,6ABa 3471,0Aa 1878,0Bb 2600,8ABa

Raiz Lavado 3203,0ABa 1347,5Ca 1692,0BCa 4551,0Aa 2350
N. Lavado 3203,0Ba 1283,0Ca 1847,7BCa 5123,6Aa

Lavado 5693,5Aa 1392,0Ba 2346,0Ba 1581,5Bb

23,27

Graos 14,12
N. Lavado 5693,5Aa 2127,5Ca 1576,3Cb 3887,5Ba
Centrifuga

Umidade Testemunha Dose 1 Dose 2 Dose 3 CcVv

parte  Lavado  2149,6ABa  3806,3Aa  2088,6ABa  1637,6Ba
Aérea N, Lavado 2149,6ABa  3588,3Aa  2651,0ABa  1634,8Ba

Rai Lavado 3203,0Ba 1890,5Ba 2031,0Ba 4959,5Aa 2475
aiz ,
N. Lavado 3203,0Aa 2734,0Aa 1866,0Aa 2675,0Ab

Lavado 5693,5Aa 3379,0Ba 2102,5Ca 2222,6Ca
Graos 15,00
N. Lavado 5693,5Aa 2656,3Ba 2766,0Ba 704,0Cb

32,13

Meédias seguidas de mesma letra (mintsculas na coluna e maitscula na linha) néo diferem significativamente pelo teste de Tukey
a5%. Testemunha= Sem aplicaco de residuo; Dose 1=300 mg kg™; Dose 2= 600 mg kg™; Dose 3= 1200 mg kg™.

8.2.6 Concentracéao de ferro

A Tabela 17 apresenta a concentracdo de ferro nas plantas de cevada cultivadas em
diferentes condi¢des de lavagem, com a utilizagdo dos residuos do secador e da centrifuga.

De acordo com os resultados do residuo do secador, a aplicacdo das doses analisadas
influenciou de forma positiva a absor¢do de ferro pelas plantas, ndo havendo diferenca
estatistica entre as doses, tanto no residuo lavado quanto no ndo lavado na parte aérea, raizes e
grdos. Quanto ao tratamento de lavagem do residuo, s6 € possivel observar diferenca
estatistica na parte aérea nas doses 1 e 2, sendo o residuo nao lavado superior ao lavado.

Com a utilizacdo do residuo da centrifuga houve efeito de dose apenas na parte aérea,
onde a aplicacdo do residuo na menor dose promoveu a maior absorcao de ferro. De maneira
geral, ndo houve efeito da lavagem do residuo.
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Tabela 17. Concentracéo de ferro (mg kg™*) na parte aérea, raiz e grios das plantas de cevada,
nas diferentes condi¢des de lavagem e doses de aplicacdo dos residuos do secador e da

centrifuga.
Secador
Umidade Testemunha Dose 1 Dose 2 Dose 3 CVv
Parte Lavado 485,8Aa 174,7Ab 1280,0Ab 2602,5Aa 75 65
Aérea N, Lavado 485,8Ba 3712,5ABa 4012,6Aa 2087,8ABa ’
Rai Lavado 1953,8Aa 3379,6Aa 2493,0Aa 2493,8Aa £1 78
aiz \
N. Lavado 1953,8Aa 2083,25Aa 3457,5Aa 3400,6Aa
5 Lavado 48,8Aa 156,0Aa 117,2Aa 101,9Aa
Gréos 46,44
N. Lavado 48,8Aa 95,39Aa 145,8Aa 135,4Aa
Centrifuga
Umidade Testemunha Dose 1 Dose 2 Dose 3 CVv
Parte Lavado 485,8Ba 6844,1Aa 1572 5Ba 1476,2Ba 365
Aérea N, Lavado 485,8Ba 3137,7Ab 1943 6ABa 2193,5ABa ’
Rai Lavado 1953,8ABa 1584,5Ba 2670,1ABa 2950,5Aa 2474
aiz \
N. Lavado 1953,8Ba 2210,8ABa 2081,1Ba 3497,3Aa
Lavado 48,8Ba 113,57Aa 74,3ABa 78,3ABa
Graos 31,58
N. Lavado 48,8Aa 93,49Aa 81,7Aa 85,3Aa

Médias seguidas de mesma letra (mintsculas na coluna e maitscula na linha) ndo diferem significativamente
pelo teste de Tukey a 5%. Testemunha= Sem aplicacéo de residuo; Dose 1=300 mg kg™; Dose 2= 600 mg kg™;
Dose 3= 1200 mg kg™.

8.2.7 Concentracdo de manganés

A Tabela 18 apresenta a concentracdo de manganés nas plantas de cevada cultivadas
em diferentes condi¢des de lavagem, com a utilizacdo dos residuos do secador e da centrifuga.

Quando avaliada a concentragdo de manganés nas plantas é possivel observar que para
o residuo do secador hd um aumento da concentracdo na parte aérea, nas duas condicbes de
lavagem. Para o residuo lavado a dose 3 é significativamente superior as demais doses, com
uma absorcao 16,4 vezes maior que a proporcionada pela testemunha. Com o residuo nédo
lavado a aplicacdo das trés doses promoveu absorgéo significativamente maior, sendo a dose 2
a que apresentou maior resultado, 13,6 vezes maior que o controle.

Nos grdos, com o uso do residuo lavado, as trés doses foram superiores a testemunha,
com uma absorc¢do até 7,6 vezes maior (dose 2). Para o residuo ndo lavado os resultados das
doses 1 e 2 mostram aumento significativo da absor¢cdo em comparagdo com as outras doses,
sendo que o melhor resultado é proporcionado pela dose 1.

A lavagem do residuo do secador foi expressiva na parte aérea, onde nas doses 1 e 2
houve maior absor¢do no tratamento ndo lavado, e na dose 3 o resultado é o oposto, com uma
absorcéo 65% maior no tratamento lavado.

A aplicacdo do residuo da centrifuga proporcionou menos efeitos na absorcdo de
manganés pelas plantas. Apenas nos graos, nas duas condicGes de lavagem, houve diferenca
na concentracdo, na comparacao do controle com as doses, onde nesse caso as doses foram
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estatisticamente superiores, chegando a 7,7 vezes para a dose 1 no tratamento lavado e o
mesmo resultado na dose 2 do tratamento néo lavado.

Quanto a lavagem do residuo houve expressao de efeito apenas na raiz, nas doses 1 e
3, onde para a dose 1 o tratamento ndo lavado foi 50% superior ao lavado, e para a dose 3
ocorreu o inverso, sendo o tratamento lavado 45% superior ao tratamento néo lavado.

Tabela 18. Concentracdo de manganés (mg kg™) na parte aérea, raiz e gréos das plantas de
cevada, nas diferentes condicdes de lavagem e doses de aplicacdo dos residuos do
secador e da centrifuga.

Secador
Umidade Testemunha Dose 1 Dose 2 Dose 3 CcVv
Parte Lavado 110,4Ba 103,2Bb 118,0Bb 1808,5Aa 28.08
Aérea N, Lavado 110,4Ba 1416,5Aa  1506,8Aa  1090,1Ab '
] Lavado 59,2Aa 54,8Aa 62,1Aa 72,8Aa
Raiz 15,59
N. Lavado 59,2ABa 46,7Ba 76,6Aa 66,7ABa
Lavado 5,8Ba 37,3Ab 44 2Aa 37,7Aa
Graos 26,54
N. Lavado 5,8Ca 64,1Aa 56,9Aa 32,6Ba
Centrifuga
Umidade Testemunha Dose 1 Dose 2 Dose 3 CcVv
Parte Lavado 110,4Aa 1158,1Aa 958,2Aa 2629,5Aa 108.26
Aérea N, Lavado 110,4Aa 1204,3Aa  1093,8Aa  1216,5Aa ’
] Lavado 59,2Aa 34,5Bb 40,8ABa 62,0Aa
Raiz 19,01
N. Lavado 59,2Aa 51,8Aa 52,8Aa 42, 75Ab
Lavado 5,8Ba 44 6Aa 38,4Aa 32,3Aa
Graos 34,99
N. Lavado 5,8Ba 42 .6Aa 44 5Aa 39,7Aa

Médias seguidas de mesma letra (mindsculas na coluna e maitscula na linha) ndo diferem significativamente
pelo teste de Tukey a 5%. Testemunha= Sem aplicacdo de residuo; Dose 1=300 mg kg™; Dose 2= 600 mg kg™;
Dose 3= 1200 mg kg™

Os resultados obtidos com a quantificacdo dos elementos nas plantas evidenciaram
que, de um modo geral, a aplicacdo do residuo ocasionou um maior fornecimento de
macronutrientes como célcio e de micronutrientes como ferro e manganés. Esse fornecimento
é devido a esses elementos estarem presentes no residuo de perfuragéo.
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9. CONCLUSOES
A lavagem do residuo favoreceu a diminuic¢ao da concentracao de sodio.

O residuo de perfuracdo aplicado promoveu um aumento da disponibilidade de
macronutrientes como o calcio, e micronutrientes, como ferro e manganés.

A aplicacdo do residuo favoreceu o desenvolvimento das plantas.
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10. CAPITULO I1

ENSAIO EM COLUNAS DE LIXIVIACAO COM SOLO QUE
RECEBEU RESIDUO DE PERFURACAO DE POCO DE PETROLEO
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11. RESUMO

A disposicéo de residuos provenientes da perfuracdo de pogos de petréleo pode resultar em
danos ao meio ambiente caso seja feita sem os devidos cuidados. Dessa forma é possivel que
ocorra a liberacdo de elementos tdxicos no solo, principalmente se houver diferentes
condicBes de oxirreducdo. Esta é uma area ainda pouco estudada. Diante disto, esse trabalho
teve como objetivo avaliar esses efeitos, através de ensaios de colunas de lixiviagdo. Foram
utilizados dois residuos gerados durante a perfuragdo do Pogo7-SMC-50D-AL. A quantidade
de residuo adicionada ao solo foi definida de forma a atingir as concentracfes de bario de
300 mg kg, 600 mg kg™ e 1200 mg kg™. O solo foi mantido em duas condicées de umidade
(70% da capacidade de campo e saturado com presenca de lamina de agua). Foi feito o
monitoramento do potencial redox (Eh) em cada unidade experimental até que, na condicéo
de saturacdo, fossem atingidos valores de -200mV. Apos atingir esses valores, aguardou-se 30
dias para o inicio da realizagdo dos ensaios. O ensaio de lixiviacdo consistiu em aplicar uma
lamina de agua simulando uma precipitacdo pluviométrica. Foi feita a coleta do extrato
lixiviado, onde foram analisados os teores de béario. Foi feito o fracionamento geoquimico do
elemento bario utilizando-se o método BCR com algumas modificacbes. Os resultados
mostraram que no fracionamento as fracGes biodisponiveis para ambos os residuos na
condicdo de reducdo proporcionaram uma maior disponibilidade de bario. Na lixiviacdo
houve um aumento dos teores de bario na condicao de redugdo proporcionado pela reducéo de
sulfato a sulfeto.

Palavras chave: Potencial Redox. Lixiviacdo. Fluido de perfuragéo.
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12. ABSTRACT

The waste disposal from the oil well drilling may result in damage to the environment if it is
done without due care. Thus it is possible to occur the release of toxic elements in the soil,
especially if there are different conditions of redox. This is a poorly studied area. In view of
this, this study aimed to evaluate these effects by using column leaching tests. Two residues
generated during the drilling of well 7-SMC-50D-AL were used. The amount of residue added
to the soil was set to achieve barium concentrations of 300 mg kg™, 600 mgkg® and
1200 mg kg™. The soil was kept in two conditions of humidity (70% of field capacity and and
reduced condition, simulating the presence of a ground water table). The redox potential (Eh)
was monitored in each experimental unit until the overrun condition, -200mV of values are
attained. After reaching these values, we waited for 30 days to start the tests. The leaching test
consisted on applying a water slide simulating rainfall. The leachate extract was collected, and
the barium levels were analyzed in these samples. The barium geochemical fractionation was
made using the BCR method with some modifications. The fractionation results showed that
in the bioavailable fraction, of both residues, the reduction condition provided greater
availability of barium. The increase in the leaching of barium contents in reducing condition
was provided by the sulfate reduction to sulfide.

Keywords: Redox Potential . Leaching. Drilling fluid.
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13. INTRODUCAO

Atualmente muito se tem feito para reduzir os impactos gerados pelo crescente avanco
tecnoldgico. As grandes empresas vém cada vez mais investindo em pesquisas que possam
atenuar os impactos gerados por suas producées. A industria de exploracdo de petréleo é um
exemplo dessa necessidade de adequacgdo, pois suas atividades geram uma gama de residuos
que, se dispostos sem controle, podem contaminar os solos e afetar a biota e aguas
subterrdneas. Dessa forma, ha uma demanda pelo estudo da disposicdo correta desses
materiais, desde a sua caracterizacdo, passando pela sua dindmica no solo, até as implicacOes
ambientais.

Esses residuos sdo ricos em bario e sodio, e quando dispostos em tanques de
deposicéo, ficam a mercé do clima, onde poderdo receber chuvas intensas que fardo com que
esse residuo seja submerso, permanecendo assim por varios dias. E em caso de
transbordamento o efluente liberado pode conter elevada concentragcdo desses elementos.
Quando os solos sofrem o processo de alagamento, o equilibrio dos elementos e o
metabolismo microbiano sdo alterados, desencadeando uma série de transformacoes fisicas,
quimicas e bioldgicas. E criado um novo estado de equilibrio no ambiente, pois a mudanca no
estado de oxirreducdo modifica a biodisponibilidade e a mobilidade dos diferentes elementos
presentes no solo (MAGALHAES, 2011). Nessas condicdes, 0s microorganismos anaerobios
que utilizam os compostos oxidados do solo como receptores de elétrons no seu metabolismo
passam por alteracfes desses receptores. Conforme o ambiente é reduzido, a sequéncia de
transferéncia de elétrons passa a ser a seguinte: o primeiro aceptor € o nitrato, depois 0s
oxidos de Mn (1V), oxidos de Fe (1), seguido pelo sulfato e por ultimo o carbono, sendo
reduzidos, respectivamente, a N, Mn*%, Fe*? sulfeto e metano. Diante disso, Em um
ambiente reduzido, a solubilidade do sulfato de bario pode ser alterada (MONNIN et al.,
2001), e a baritina pode servir como fonte de sulfato para as bactérias redutoras de sulfatos a
sulfetos promovendo o aumento da solubilidade e uma possivel liberacdo do bario no
ambiente (PHILLIPS et al., 2001; ULRICH et al, 2003).

O ensaio objeto de estudo deste capitulo propde o uso de colunas de lixiviagdo para
avaliar os riscos de lixiviagdo de metais e contaminacdo de &guas subterraneas. O objetivo
deste trabalho foi verificar as alteragdes na solubilizagdo do BaSO, em condic¢des de solos
reduzidos e uma possivel liberacdo do bario no ambiente.
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14. MATERIAL E METODOS

O ensaio com colunas de lixiviagdo foi conduzido em casa de vegetagcdo, no
Departamento de Solos do Instituto de Agronomia, na Universidade Federal Rural do Rio de
Janeiro — UFRRJ, no municipio de Seropédica — RJ. Foram utilizados residuos oriundos de
perfuracdo de poco de petroleo coletados durante a perfuracdo do pogo 7-SMC-50D-AL,
localizado no municipio de Sdo Miguel dos Campos, no estado de Alagoas. Foram 0s mesmos
residuos do ensaio com vasos cultivados, assim como o solo do entorno do pogo. Também
foram adotadas as mesmas doses do ensaio com vasos. No entanto, neste ensaio ndo foi feito
o tratamento de lavagem dos residuos.

Para avaliar o potencial de contaminacdo de aguas subterrdneas por metais pesados
provenientes dos residuos, foi feito ensaio com colunas de canos de PVC de 100 mm de
didmetro e 65 cm de altura. Na base de cada coluna foi usado conjunto de reducdes, de
100 mm para 50 mm e ainda outra reducdo para 20 mm na ponta, resultando em formato
afunilado, para facilitar a coleta do extrato lixiviado. Nessa extremidade foi acoplado um cano
de 15cm com um tampdo na ponta para evitar a perda de &gua durante o periodo de
incubacdo. Apo6s todos os tubos serem conectados foi colocada pequena bolsa de nylon
contendo brita, para reter o solo que foi depositado posteriormente, também reduzindo a perda
do material na ocasido do ensaio de lixiviagdo. Ao longo das colunas, na parte interna, foi
aplicada parafina inerte para evitar o escoamento preferencial pelas paredes dos tubos.

O ensaio com colunas de lixiviacdo foi composto por 1 tipo de solo, 2 residuos (um do
secador e um da centrifuga), 2 condicdes de umidade (70% da capacidade de campo e
saturagédo), 3 tratamentos (doses) e 3 repeticdes, totalizando 36 unidades experimentais, mais
6 testemunhas (3 em condicdo de oxidacdo e 3 em condicdo de reducdo). O delineamento
experimental utilizado para cada residuo foi o fatorial (4 x 2).

O material de solo no ensaio foi previamente preparado, sendo seco, destorroado,
peneirado e homogeneizado. Para cada coluna foi necessario um volume de cerca de 4 dm® do
solo, misturado ao residuo de perfuracdo de poco de petroleo nas doses calculadas. A mistura
foi acomodada dentro das colunas, que foram dispostas em bancadas desenvolvidas
especialmente para o ensaio, facilitando a coleta do extrato lixiviado. Em seguida cada
unidade experimental recebeu o volume de &gua correspondente aos teores de umidade de
70% da capacidade de campo e saturacdo (Figura 6). Esse material permaneceu incubado,
coberto com papel aluminio para evitar perdas por evaporacao, enquanto eram feitas leituras
de pH e de potencial redox (Eh), até que os valores de potencial redox estivessem préximos
de -150 a -250 mV, para as unidades saturadas.

Figura 6. Adigdo da mistura de solo e residuo, adi¢do de &gua e colunas dispostas em bancadas.
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As unidades experimentais foram constantemente monitoradas (Figura 7), com
medigdes de pH e potencial redox (Eh). Na primeira semana foram feitas duas leituras e a
partir da segunda semana as leituras passaram a ser semanais. Quando foram atingidos os
valores de estabilizagdo o monitoramento foi cessado e aguardou-se 30 dias para assegurar a
ocorréncia das reagdes de reducdo no solo. As unidades mantidas a 70% da capacidade de
campo permaneceram incubadas pelo mesmo periodo que as unidades saturadas.

Figura 7. Determinacdo do potencial redox (Eh) e do pH nas colunas de lixiviacao.

Apobs a estabilizacdo foi conduzido o teste de lixiviagdo, no qual foi utilizada agua
deionizada para aplicar uma lamina equivalente & precipitacdo de 625 mm dia™ equivalentes
ao volume de 5 L, em cada unidade experimental.

Nas colunas sob condicdo de saturacdo foram adicionados 5 L, com coleta simultanea
na saida de cada coluna, armazenando o extrato em garrafas plasticas descontaminadas
(Figura 8). Nas unidades a 70% da capacidade de campo foi adicionado previamente um
volume de agua necessario para atingir a saturacao e s6 depois foram aplicados 0s 5 L.

Figura 8. Coleta dos extratos lixiviados utilizando recipientes plasticos.

ApoOs a coleta os extratos obtidos passaram por filtracdo para eliminar as particulas
suspensas, deixando as amostras adequadas para analise.
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14.1 Analises Laboratoriais

14.1.1 Fracionamento geoquimico

A analise foi realizada pelo método BCR (Community Bureau of Reference) com
algumas alteragcdes, como utilizado por Sahuquillo et al. (1999) e Magalhdes (2011). Houve
acréscimo de duas fracOes: fracdo soluvel (F1) e fracdo trocavel (F2). Essa analise foi
realizada nas amostras de solo antes da lixiviagdo. Os extratos obtidos foram analisados para
determinacdo das concentracGes dos elementos bario, ferro, manganés, célcio, potassio, sddio
e zinco.

14.1.2 Teores pseudototais

A determinacdo de teores pseudototais nas amostras de solo antes do plantio foi feita
de acordo com a ISO 11466 (1995). Consiste em pesar 1 g de amostra de solo em tubo de
ensaio tipo Pyrex, e adicionar 10 cm® de 4gua régia (acido nitrico e acido cloridrico, na
proporcdo de 1:3). Os tubos sdo mantidos a temperatura ambiente durante 16 horas e
posteriormente sdo colocados em bloco digestor seguindo uma marcha de tempo e
temperatura, sob condicdes de refluxo. A suspensdo obtida é entdo diluida a 50 cm® com
0,5 mol L™ de 4cido cloridrico, filtrada e armazenada.

Todos os extratos obtidos foram analisados por Espectrometria de Absorcdo Atdmica
com chama, marca VARIAN, modelo SpectrAA 55B.

14.1.3 Ensaio com colunas

Os extratos lixiviados coletados foram analisados quanto aos teores de bario e sodio, e
comparados com os valores orientadores para potabilidade da resolugéo 357 do CONAMA
(2005).

Os valores da condutividade elétrica foram obtidos de forma direta, com a utilizagdo
de condutivimetro marca Hanna. O eletrodo foi colocado diretamente no solo, a uma
profundidade aproximada de 8 cm, e os valores da leitura foram obtidos apés a estabilizacéo.

14.2 Andlise Estatistica

Os dados foram avaliados por anélise de variancia com aplicagdo do teste F (p<0,05),
sendo os valores médios comparados pelo teste de Tukey (p <0,05). As andlises foram
realizadas utilizando os programas estatisticos Sisvar e SAS® versdo 9.2 (SAS Institute Inc.,
Cary, NC, USA).
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15. RESULTADOS E DISCUSSAO

15.1 Potencial Redox (Eh)

O potencial redox (Eh) é um pardmetro utilizado para medir a intensidade de reducéo
dos constituintes do solo (SOUSA et al., 2009), ou seja, quanto mais baixo for o (Eh), maior é
a concentracdo de substancias reduzidas, e maior € o estado de reducéo no solo.

Os dois residuos utilizados apresentaram comportamentos semelhantes nas duas
condigOes de umidade. A variacdo do potencial redox no solo, nas diferentes condi¢des de
umidade e em funcéo das semanas, € demonstrada na Figura 9 e na Figura 10.
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Figura 9. Valores de potencial redox (Eh) do solo apds incorporacéo do residuo do secador, em dois
teores de umidade (reducdo e oxidagdo) em funcdo do tempo. Testemunha — Sem aplicacdo de
residuo; Dose 1=300 mg ha™; Dose 2= 600 mg ha™; Dose 3 = 1200 mg ha™.

Nas unidades experimentais mantidas em condi¢do de oxidacdo os valores de Eh
permaneceram oscilando entre 300 e 400 mV. Esses valores estdo dentro da faixa que
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considera o solo como oxidado, ou seja, apresentam predominio de O, e materiais na forma
oxidada (CAMARGO et al., 2001; TIAN-YEN, 1985).

Solos que apresentam valores entre -150 e -200 mV séo considerados bem reduzidos, e
sob essas condicdes podera ocorrer a reducao de sulfato a sulfeto por bactérias presentes nesse
ambiente extremamente reduzido (SOUSA, 2001). Este foi o cenario observado nesse ensaio,
onde o0 monitoramento das unidades experimentais em condicdo de saturacdo indicou que 0s
valores de Eh se encontravam entre -150 e -200 mV. Resultados semelhantes foram
alcancados por Magalh&es (2011), Machado (2012) e Sampaio Janior (2012).
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Figura 10. Valores de potencial redox (Eh) do solo onde foi incorporado o residuo da centrifuga, em
dois teores de umidade (reducéo e oxidagdo) em funcdo do tempo. Testemunha — Sem aplicacéo
de residuo; Dose 1= 300 mg ha™; Dose 2= 600 mg ha™; Dose 3 = 1200 mg ha™.

A auséncia de O, em condicOes de reducéo faz com que as bactérias se utilizem de
compostos oxidados com receptores finais de elétrons, modificando os valores de pH e Eh na
solugéo do solo (PONNAMPERUMA, 1972).

A condicdo de alagamento prolongado altera o equilibrio dos elementos e dos
compostos do solo, resultando em importantes alteracBes quimicas, fisicas, bioldgicas e

44



mineraldgicas, sendo a mudanca mais significativa o decréscimo no potencial redox (LIMA et
al., 2005).

15.2 Fracionamento Geoquimico

15.2.1 Secador

As médias da distribuicdo do bario nas diferentes fragdes geoquimicas do solo que
recebeu o residuo do secador, obtidas pelo método BCR, estdo apresentadas na Tabela 19.

A aplicagdo do residuo do secador nas diferentes doses trabalhadas promoveu um
aumento significativo dos teores de bario extraidos. Esse efeito foi observado em todas as
fracbes geoquimicas, onde a maior dose aplicada permitiu maiores extracdes. Além disso,
observa-se melhor esse efeito em solos sob condicdo de reducao.

O efeito da condicdo de umidade foi expressivo no fracionamento geoquimico das
amostras de solo que receberam o residuo do secador. Na fracdo soluvel (F1), nas trés
doses trabalhadas, houve aumento significativo no teor de bario extraido do solo em condigédo
de reducdo quando em comparacdo com o0 solo oxidado. A diferenca de extracdo foi de
20,67 mg kg™ na dose 1; 22,42 mg kg™ na dose 2 e 11,67 mg kg™ na dose 3.

Na fracdo trocavel (F2) houve efeito da umidade apenas na maior dose, com diferenca
significativa entre solo oxidado e reduzido. O mesmo resultado foi observado na fracéo ligada
a oxidos de ferro e manganés (F4) e na fracdo ligada a matéria organica. Provavelmente essa
diferenca significativa apenas na maior dose se deve ao aumento do pH, favorecido pela
aplicacdo da maior dose de solo.

Na fracdo associada a carbonatos (F3) ndo houve expressdo significativa do efeito da
umidade, em nenhuma das doses aplicadas.

Na fracdo residual (F6) houve diferenca significativa entre as condi¢Ges de umidade
apenas na maior dose, onde a condic¢do de oxidagdo promoveu uma extracdo 11,7% maior que
a condicao de reducéo.

De maneira geral, a condi¢do de reducdo favoreceu a extracdo de bario do solo que
recebeu o residuo do secador. Esses resultados evidenciam o efeito do potencial redox na
reducdo de sulfato a sulfeto, promovendo a solubilizagdo do bario presente no residuo. Além
disso, essa condicdo propicia a dissolucdo de compostos formados por oxidos de ferro e
manganés, levando a uma diminuigdo dos sitios de ligagdo. Isso reflete no aumento da
disponibilidade do bario, como observado nos resultados da fracdo soltvel (F1). Se a sua
solubilidade aumenta, consequentemente ha um aumento da suscetibilidade das plantas a esse
elemento, que pode ser facilmente absorvido e/ou lixiviado. Os estudos de Magalhées et al.
(2011), Lima et al (2012), Machado (2012) e Sampaio Junior (2012) reforcam esses
resultados com a analise do efeito da umidade e do potencial redox em solos expostos ao
elemento bario, de diferentes formas. E nessas condi¢cbes houve um aumento do teor de bario
nas fracdes de menor estabilidade, em detrimento das mais estaveis, resultando em maior
mobilidade e biodisponibilidade do elemento.
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Tabela 19. Distribuicdo do bério (mg kg™) nas diferentes fraces geoquimicas obtidas através
de extracdo sequencial, em funcdo da aplicacdo do residuo gerado no secador e do
potencial redox.

Umidade Testemunha Dose 1 Dose 2 Dose 3 CV (%)
Oxidado 0Ba 0Bb 3,75Bb 10,00Ab

F1 ) 21,90
Reduzido 0Ca 20,67Ba 26,17Aa 21,67ABa
Oxidado 3,5Ca 26,50Ba 27,67Ba 48,00Ab

F2 ] 24,68
Reduzido 3,5Ca 30,67Ba 30,17Ba 69,75Aa

F3 Oxidado 27,33Ca 50,17BCa 67,67ABa 86,50Aa 18.38
Reduzido 27,33Ca 52,50Aa 66,17Aa 72,67Aa ’

E4 Oxidado 5,42Ba 24,73Ba 275,45Aa 279,58Ab 5 66
Reduzido 5,42Da 26,33Ca 263,02Ba 307,86Aa ’

- Oxidado 6,83Ba 17,33Aa 17,83Aa 20,33Ab 1208
Reduzido 6,83Ca 19,33Ba 18,17Ba 32,00Aa ’

Fo Oxidado 47,25Ca 271,60Ba 297,97Ba 550,92Aa —
Reduzido 47,25Ca 240,86Ba 286,65Ba 486,39Ab ’

F1- Fracdo soluvel; F2- Fracdo trocavel; F3- Fracdo ligada a carbonato; F4- Fragdo ligada a 6xido de ferro e
manganés; F5- Fracdo ligada a matéria orgéanica e a sulfetos; F6- Residual; Médias seguidas de mesma letra
(mindsculas na coluna e mailGscula na linha) ndo diferem significativamente pelo teste de Tukey a 5%.
Testemunha= Sem aplicacdo de residuo; Dose 1=300 mg kg™; Dose 2= 600 mg kg™; Dose 3= 1200 mg kg™.

15.2.2 Centrifuga

A Tabela 20 apresenta as medias da distribuicdo do bario nas diferentes fracGes
geoquimicas do solo que recebeu o residuo da centrifuga.

Os resultados se assemelham aos que foram obtidos com o uso do residuo do secador.
De maneira geral, a aplicacdo do residuo em doses crescentes favoreceu o aumento dos teores
de bario extraidos, com destaque parar a maior dose.

Na fracdo soluvel (F1), de maior disponibilidade, houve aumento significativo nos
teores de bario na condicdo de redugcdo, em comparacdo com o solo oxidado, nas trés
doses aplicadas. O incremento foi de 14,3 mg kg™ na dose 1, 17,8 mg kg™ na dose 2 e 12
mg kg™ na dose 3.

A fracdo trocavel (F2) apresentou efeito significativo da condicdo de umidade apenas
nas doses 2 e 3, com aumento de 39% e de 47%, respectivamente, em compara¢do com a
condigédo oxidada.

Na fracdo ligada a 6xidos (F4), na fracdo ligada a carbonatos (F3) e na fracédo ligada a
materia organica (F5) ndo houve efeito significativo da condigdo de umidade. Os maiores
valores foram observados na fracdo associada a 6xidos, apos a adi¢do das doses do residuo.
Rodriguez et al. (2009) salientam que a associacdo dos metais com 0s dxidos ndo garante a
imobilizacdo em superficie, pois nessa fracdo esses elementos ainda sdo instaveis e podem ser
liberados pela reducdo dos éxidos. Consequentemente, pode haver um impacto negativo sobre
o0 solo e a biota (CHOLPECKA, 1996).

Para o residuo do secador os maiores valores foram observados na fracdo residual
(F6). Essa informacdo corrobora os dados obtidos, visto que essa é a fracdo mais estavel,
menos soltvel e menos biodisponivel.
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Na fragéo residual (F6) houve efeito significativo da condi¢cdo de umidade apenas na
maior dose, assim como para o residuo do secador. Em condicdo oxidada o teor de bario foi
15% maior que em solo reduzido. Esses dados obtidos com o fracionamento geoquimico
mostram que 0 aumento nos teores de bario nas fracGes mais biodisponiveis € acompanhado
da sua diminuicdo nas fragdes mais estaveis. Além disso, evidenciam que a condi¢do de
reducdo influéncia esse aumento da biodisponibilidade do bario presente nos residuos de
perfuracao.

Tabela 20. Distribuicdo do bério (mg kg™) nas diferentes fracdes geoquimicas obtidas
através de extracao sequencial, em funcdo da aplicacdo do residuo gerado na
centrifuga e do potencial redox.

Umidade  Testemunha  Dose 1 Dose 2 Dose 3 CV (%)
Oxidado 0Ca 22.2Bb 26Bb 37,2Ab

F1 ] 8,82
Reduzido 0Ca 36,5Ba 43,8Aa 49,2Aa
Oxidado 3,5Ba 34,8Aa 38,5Ab 33Ab

F2 ] 24,10
Reduzido 3,5Ca 35Ba 63,2Aa 62Aa
Oxidado 27,3Ba 49ABa 63,5Aa 80,3Aa

F3 ] 23,80
Reduzido 27,3Ca 53,5BCa 76Aba 88,7Aa
Oxidado 5,4Ba 243,2Aa 274 2Aa 284 5Aa

F4 ] 14,20
Reduzido 5,4Ba 241,4Aa 245 6Aa 252.6Aa
Oxidado 6,8Ca 27,8BCa 40,8Ba 71,3Aa

F5 ] 31,10
Reduzido 6,8Ca 34,5BCa 43,3Ba 79,5Aa
Oxidado 47 3Ca 57,8Ca 215,9Ba 431Aa

F6 18,85

Reduzido 47,3Ca 57,8Ca 162,1Ba 367ADb

F1- Fracdo soltvel; F2- Fracdo trocavel; F3- Fragdo ligada a carbonato; F4- Fragdo ligada a dxido de ferro
e manganés; F5- Fracdo ligada a matéria organica e a sulfetos; F6- Residual; Médias seguidas de mesma
letra (mindsculas na coluna e mailscula na linha) nao diferem significativamente pelo teste de Tukey a
5%. Testemunha= Sem aplicagdo de residuo; Dose 1=300 mg kg™; Dose 2= 600 mg kg™; Dose 3=
1200 mg kg™

15.3 Ensaio de Lixiviacdo

A Tabela 21 apresenta os teores de bario coletados no extrato lixiviado, durante o
ensaio de colunas, em funcdo das diferentes doses aplicadas e dos teores de umidade, para o
residuo do secador e da centrifuga.

Para o residuo do secador ndo houve diferenca significativa entre as doses testadas em
condi¢cdo oxidada. Entretanto, em condicdo de reducdo a maior dose foi significativamente
superior as demais doses, com teor de bario 87% superior ao extraido na testemunha.

Quanto ao efeito da umidade no teor de bario coletado, houve diferenca significativa
apenas na maior dose, onde a maior extragdo foi do solo em condicdo reduzida. A saturacéo
do solo influenciou significativamente a extracdo de bario pelo lixiviado. A aplicagcdo das
doses na condicdo de oxidagdo ndo aumentou, de forma significativa, as concentracdes de
béario nos extratos lixiviados.

Para o residuo da centrifuga houve diferenca significativa entre as doses apenas em
condicdo de reducéo, similar ao ocorrido ao residuo do secador. As doses 1 e 2 ndo diferiram
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entre si, e viabilizaram uma extracdo 68% e 71% superiores a testemunha, respectivamente a
maior dose foi estatisticamente superior as demais doses, e permitiu a extracdo de um teor de
bario 80% maior do que com a testemunha.

A umidade teve efeito marcante nas unidades experimentais que receberam o residuo
da centrifuga. A condicdo de reducdo foi significativamente superior a condi¢ao oxidada, com
a aplicacdo das trés doses. A diferenca no teor de bario extraido entre a condicdo oxidada e
reduzida foi de 0,5 mg L™ na dose 1, 0,64 mg L™ na dose 2 e 0,98 mg L™* na dose 3.

Novamente a condi¢do de reducdo levou a um aumento significativo do teor de bario
extraido no lixiviado, sendo encontrados os maiores teores de bario com a aplicacdo da maior
dose do residuo.

Os resultados obtidos no ensaio de lixiviagdo corroboram com os resultados obtidos
com o fracionamento geoquimico, em que a condicdo de redugdo propiciou aumento da
solubilidade do bario.

A condicdo de reducéo propicia a reducao de sulfato a sulfeto, liberando o bario para o
sistema. Alguns estudos demonstraram o aumento dos teores de bario lixiviado em solos sob
condigéo de reducdo, como Magalh&es et al., (2011) e Lima et al., (2012).

Para ambos os residuos a maior dose sob condicdo de reducdo apresentou teores
superiores aos padr@es aceitaveis para potabilidade da agua, de acordo com a resolucdo 357
do Conama (2005), que determina o limite de 0,7 mg L™ de béario como valor de referéncia.
Para as outras situacOes avaliadas os valores estdo dentro dos limites previstos na resolugéo.

Tabela 21. Teores de béario (mg L™) coletados no extrato lixiviado, em funcdo da aplicacéo
das diferentes doses de bario e teores de umidade, simulando taxa de precipitacdo de

200 mm dia ™.
Secador

Testemunha Dose 1 Dose 2 Dose 3 CV (%)
Oxidado 0,31Aa 0,23Aa 0,47Aa 0,26Ab 2188
Reduzido 0,23Ca 0,42BCa 0,51Ba 1,82Aa

Centrifuga

Testemunha Dose 1 Dose 2 Dose 3 CV (%)
Oxidado 0,31Aa 0,22Ab 0,15Ab 0,15Ab 1150
Reduzido 0,23Ca 0,72Ba 0,79Ba 1,13Aa

Meédias seguidas de mesma letra (mindsculas na coluna e mailscula na linha) ndo diferem significativamente
pelo teste de Tukey a 5%. Testemunha= Sem aplicacdo de residuo; Dose 1=300 mg kg™; Dose 2= 600 mg kg™:;
Dose 3= 1200 mg kg™

Em ambientes que apresentam extrema reducdo, bactérias anaerdbicas aumentam a
solubilidade do BaSQ,, resultando em maiores concentracdes de bario na solugdo (ALBERTA
ENVIRONMENT, 2009; CRECELIUS et al., 2007) estudando a solubilidade da baritina em
diferentes condi¢Ges ambientais, verificaram que em condi¢Ges de oxidacdo houve baixa
liberacdo de bério, enquanto que condi¢des de reducdo resultavam em concentragdes elevadas
de bario em solucdo. Diversos evidenciam que em solos com valores baixos de Eh< - 110 mV
e na presenca de BaSO,, bactérias redutoras de sulfato sdo responsaveis pela solubilizacdo e
aumento do bario em solucdo(ROMER & SCHUWARTZ, 1965; BOLZE et al., 1974; MC
CREADY & KROUSE, 1980; BALDI et al, 1996).
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16. CONCLUSOES

A condicdo de reducdo favoreceu a disponibilidade de bario presente no residuo de
perfuracéo de petrdleo.

Houve aumento da disponibilidade de bario nas maiores doses do residuo.
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17. CONCLUSOES GERAIS

Os resultados mostram que se os residuos oriundos da perfuracdo de pocos de petroleo
forem dispostos de maneira inadequada no solo aumentam das concentrages de alguns
elementos, como o bario e sodio.

Também foi observado que a condicdo de reducdo do solo promove a reducdo do
sulfato presente no BaSO, com consequente liberagdo do bério na solucdo do solo,
aumentando a concentracdo do elemento nas fases de maior labilidade, ocasionando maior
perda por lixiviagdo e maior absorcao pelas plantas.

O sodio é o elemento presente nos residuos que se mostrou como fator mais limitante

quando os residuos foram aplicados no solo, principalmente no que diz a respeito ao
desenvolvimento de plantas.
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