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RESUMO GERAL

MAGALHAES, Marcio Osvaldo Lima. Dindmica do bério em solos contaminados por
residuos oriundos da perfuracao de pocos de petréleo. 2011. 167f. Tese (Doutorado em
Agronomia, Ciéncia do Solo). Instituto de Agronomia, Departamento de Solos, Universidade
Federal Rural do Rio de Janeiro, Seropédica, RJ, 2011.

Apesar da verificacdo de problemas ocasionados pelo uso de produtos gerados a partir da
exploracdo do petrdleo, essa atividade € uma realidade nos préximos 50 anos. A industria de
perfuracdo e exploracdo de petréleo é uma atividade que gera muitos residuos que, caso
dispostos de forma inadequada, podem ocasionar problemas ambientais. Um dos principais
contaminantes relacionados aos residuos de perfuracdo de pogos de petrdleo é o elemento
bario. A proposta desse estudo foi de avaliar a contaminacdo dos solos com bdério e seu
impacto no desenvolvimento de plantas de arroz (Orysa sativa) e o risco de contaminacao do
lencol fredtico. Para isso o trabalho foi dividido em quatro capitulos. O primeiro capitulo teve
como objetivo avaliar a variabilidade espacial dos teores de bario em antiga drea de
disposicado de residuo de perfuragdo de pocos de petréleo. Nesse estudo foram coletados solos
em pontos georreferenciados e analisados quanto aos teores pseudototais e feito o
fracionamento geoquimico do bdrio, classificando o material de acordo com a resolug¢ao 420
do Conama (2009). No segunto capitulo foi avaliado o efeito do potencial redox do solo na
mobilidade e absorcdo de bario por arroz, tendo como fonte do elelmento o sulfato de bério
P.A. Esse efeito foi avaliado através de ensaios em vasos com cultivo de arroz e em colunas
de lixivia¢do. O terceiro capitulo teve como objetivo a caracterizagdo e rastreabilidade de
metais pesados em residuos gerados na recuperacdo do fluido de perfuracdo de pogos de
petrdleo. O residuo foi coletado durante a perfuracdo do poco 7-MGP-98D-BA, onde os
materiais foram separados em amostras compostas em funcdo da profundidade e do
equipamento. No quarto capitulo foi analisado o efeito do potencial redox na interagdo solo e
metais pesados provenientes de residuos oriundos da perfuracdo de pocgos de petrdleo
“onshore”. Esse capitulo foi semelhante ao capitulo 2, diferindo principalmente na fonte de
bario que foi o residuo gerado no pogo 7-MGP-98D-BA. Os residuos selecionados foram os
que apresentaram como 0s mais restritivos com relacdo aos teores de arsénio, cddmio, bdrio,
chumbo e sddio. Os resultados obtidos evidenciaram que os residuos oriundos da perfuragdo
de pocos de petréleo possuem altos teores de bario, que quando dispostos nos solos podem
contribuir significativamente para a contaminacao das areas, tendo como referéncia os valores
orientadores do Conama (2009). Entretanto, o bario presente nessa drea estava sob forma de
baixa solubilidade, evidenciada pelo fracionamento geoquimico do elemento. Também foi
observado que a condi¢do de baixos valores de potencial redox (-200 mV) promoveu o
aumento do bario nas fracdes de maior mobilidade, ocasionando maiores perdas do elemento
por lixiviagdo e maior absor¢cao pelas plantas. Dentre os residuos estudados, os residuos do
secador e da centrifuga 1 apresentaram como maior limitacdo os altos teores de sddio, o que
afetou o desenvolvimento das plantas.

Palavras chave: Contaminagdo. Potencial redox. Fluido de perfuracao.



GENERAL ABSTRACT

MAGALHAES, Marcio Osvaldo Lima. The dyamics of barium in soil contaminated by the
waste generated from oil well drilling. 2011. 162f. Thesis (Doctorate in Agronomy, Soil
Science). Instituto de Agronomia, Departamento de Solos, Universidade Federal Rural do Rio

de Janeiro [Agronomy Institute, Soil Department, Federal Rural University of Rio de Janeiro],
Seropédica, RJ, 2011.

Despite the known problems caused by the by-products generated from the exploration of oil,
this activity will be a part of our reality for the next 50 years. The oil drilling and exploration
industry creates a substantial amount of waste that, if not adequately disposed of, could cause
environmental problems. One of the main contaminates found in the waste related to oil
drilling is the element barium. The purpose of this study was to evaluate the contamination of
soil containing barium, its impact on the growth of rice plants (Orysa sativa) and potential
risk of contaminating groundwater. This paper was divided into four chapters. The goal of the
first chapter was to evaluate the spatial variability of barium levels found in former oil well
drilling waste disposal sites. For this study, soil was collected from georeferenced points,
analyzed in terms of its pseudo total levels, and prepared for the geochemical fractionation of
barium, classifying the material in accordance with resolution 420 of CONAMA [Brazilian
National Counsel on the Environment] (2009). In the second chapter, the effect of redox
potential in soil on the mobility and absorption of barium by rice, having barium sulfate P.A.
as the element’s source, was assessed. The effect was evaluated by performing rice culture pot
and column leaching tests. The aim of the third chapter was the characterization and
traceability of heavy metals in waste generated during the recovery of oil well drilling fluids.
The waste was collected during the drilling of well 7-MGP-98D-BA, where the material was
separated by composite sample, based on depth and equipment. In the fourth chapter, the
effects of redox potential in soil interaction and heavy metals coming from the waste
generated from onshore oil well drilling were analyzed. This chapter was similar to chapter
two, with the main difference being the waste generated from well 7-MGP-98D-BA, which
supplied the source of barium. The waste materials selected were those that displayed the
lowest levels of arsenic, cadmium, barium, lead, and sodium. The obtained results showed
that waste generated from oil well drilling contains high levels of barium, and that when
disposed of in soil can significantly contribute to site contamination, having used the guiding
values of CONAMA (2009) as a reference. As such, the barium present in this area was in the
form of low solubility, as evidenced by the geochemical fractionation of the element. It was
also observed that the conditions of low values of redox potential (-200 mV) promoted an
increase of barium in fractions of greater mobility, causing major losses of the element by
leaching, and increased absorption by plants. Among the studied waste materials, the waste
from the dehydrator and the centrifuge 1 presented high levels of sodium as its greatest
limitation, which affected the development of plants.

Key words: Contamination. Redox potential. Drilling fluids.
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1 INTRODUCAO GERAL

O bdrio estd presente em pequenas quantidades nas rochas igneas, tais como feldspatos
e micas, podendo ser encontrado como componente natural de combustiveis fésseis. E
encontrado, principalmente, no mineral Baritina (BaSO4) que é amplamente utilizado na
inddstria petrolifera como componente de fluidos de perfuracio devido a sua elevada
densidade (4,2 g cm™). Durante a perfuracdo de pocos para a prospeccdo e produciao de
petréleo, o fluido € misturado a rocha triturada, liberando substancias que estavam em sua
composi¢do, e consequentemente, tornando-se uma das principais influéncias nos teores de
bario e outras substancias nos residuos de pocos de perfuracao de petréleo.

O bério contido na baritina é relativamente imével e pouco biodisponivel, devido a
baixa solubilidade em 4gua (2,47 mg L'a 25°C). Entretanto, a solubilidade do sulfato de
bario € alterada em ambientes reduzido (-200 mV). Esses residuos quando dispostos em solos
sob condicdes de ma drenagem poderdo liberar para o ambiente o bario na sua forma mais
téxica (Ba®), podendo causar a contaminag¢do dos corpos d’dgua, como também a sua
introducdo na cadeia tréfica.

Quando os solos sofrem o processo de alagamento, o equilibrio dos elementos e o
metabolismo microbiano sdo alterados, desencadeando uma série de transformacdes fisicas,
quimicas e bioldgicas que levam a um novo estado de equilibrio desse ambiente, com
caracteristicas bem distintas as encontradas inicialmente. Esse novo ambiente quimico
apresenta importancia ecoldgica, pois a mudanca no estado de oxirreducdo altera a mobilidade
e a biodisponibilidade dos diferentes elementos presentes no solo. Nesse ambiente, os
microorganismos anaerébios que utilizam os compostos oxidados do solo como receptores de
elétrons no seu metabolismo, apresentam a sequéncia de transferéncia de elétrons iniciada
pelo nitrato, depois os 6xidos de Mn (IV), 6xidos de Fe (IIl), seguido pelo sulfato e por dltimo
o carbono, sendo reduzidos, respectivamente, a N», Mn+2, Fe+2, sulfeto e metano.

Estudos indicam que a baritina pode servir como fonte de sulfato na respiracdo de
bactérias anaerébias (Baldi et al., 1996). Estes microorganismos reduzem sulfatos a sulfetos
(Ulrich et al, 2003), promovendo o aumento da solubilidade (Phillips et al., 2001).

Esse trabalho teve como objetivo, gerar informacdes sobre a contaminagdo de solos
com o bério proveniente de residuo de perfuracdo de pocos de petréleo e a influéncia do
potencial redox na mobilidade e e absorc¢do do elemento por plantas de arroz.

Com base nas metas gerais, diferentes ensaios experimentais foram propostos e,
portanto dividiu-se o trabalho de tese em quatro capitulos:

Capitulo I: Variabilidade Espacial do Bério em Area de Disposicio de Residuos
Oriundos da Perfuraciao de Pocos de Petrdleo;

Capitulo II: Caracterizacdo e Rastreabilidade de Metais Pesados em Residuos
Gerados na Recuperacao de Fluido Durante a Perfuraciao de Pocos de Petréleo Onshore;

Capitulo III: Efeito do Potencial Redox do Solo na Mobilidade e Absor¢do de Bério
por Arroz;

Capitulo IV: Interacdo Solo e Metais Pesados Provenientes de Residuos Oriundos da
Perfuracao de Pocos de Petréleo onshore.



2  REVISAO DE LITERATURA

2.1 Definicao e Classificacao de Residuos

E importante destacar que ndo hd uma dunica definicio para residuos, tendo
diferenciacdo entre as diversas legislacdes, sendo nesse trabalho adotada a defini¢cdo da
Associacao Brasileira de Normas Técnicas (ABNT).

Segundo a ABNT (2004), baseado na norma NBR 10004, os residuos sélidos sdo “Os
residuos nos estados: sélido e semi-sélidos que resultam de atividades da comunidade de
origem: industrial, doméstica, hospitalar, comercial, agricola, de servicos e de varricao”. A
denominacdo residuo solido inclui as descargas de materiais s6lidos provenientes das
operacdes industriais, comerciais, agricolas e da comunidade. De maneira geral, sdo
considerados residuos solidos qualquer lixo, refugo, lodo, lamas e borras resultantes de
atividades de origem doméstica, profissional, agricola, industrial, nuclear ou de servigo, que
neles se depositam com a denominacao genérica de lixo, o que se agrava constantemente em
decorréncia do crescimento demografico dos nucleos urbanos e especialmente das &dreas
metropolitanas.

De acordo com a norma brasileira, os residuos sdo classificados como:

Residuo Classe I — Perigosos: Apresentam umas das caracteristicas descritas, como
inflamabilidade, corrosividade, reatividade, toxicidade e patogenicidade ou constam no
anexos A ou B.

Residuo Classe II — Nao Perigosos:

Residuo Classe II A — Nao Inertes: Aqueles que ndo se enquadram nas classificacdes
de residuos classe I, podendo ter propriedades tais como: biodegradabilidade,
combustibilidade ou solubilidade em 4gua.

Residuo Classe II B — Inertes: Qualquer residuo que quando submetido ao teste de
solubilidade, conforme ABNT NBR 10006, nao tiveram nenhum dos seus constituintes
solubilizados a concentragdes superiores aos padrdes da potabilidade da dgua, excetuando-se
aos aspectos turbidez, cor, dureza e sabor.

A Figura 1 mostra o organograma do protocolo para caracterizacdo e classificacao dos
residuos.



Residuo

Tem origem
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Nio
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Tem caracteristicas de: [
patogenicidade?

Nio

Residuo ndo perigoso
Classe 11
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Possuem constituintes que sdo Nao [
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Sim

Residuo néo Inerte
Classe IT A

Figura 1. Organograma para caracterizagao e classificacao dos residuos.

2.2  Fluido e Residuo de Perfuracao de Pocos de Petrodleo

Embora a sociedade e os cientistas estejam conscientes da necessidade de mudanca da
matriz energética atual, prevé-se que ainda nos proximos 50 anos, o petrdleo seja nossa
realidade (Goldemberg e Villanueva, 2003). Foi anunciado no Brasil a descoberta de petréleo
nas camadas ultra profundas, conhecidas como camada pré-sal, aumentando ainda mais as
reservas petroliferas do pais. Essa descoberta pode transformar o Brasil em exportador e
ocupar uma posi¢ao entre os dez maiores produtores de petroleo do mundo. Entretanto, com a
elevagdo na exploragdo do petréleo também poderd ocorrer aumento da polui¢do do ambiente.

Durante suas operagdes, a industria petrolifera produz efluentes liquidos, gasosos e
residuos sélidos que podem ser nocivos ao meio ambiente e a satide publica. Através da
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adesdo a leis e regulamentos, elaborados por meio de consultas a todos os envolvidos, e tendo
por objetivo os padrdes internacionais, os efeitos nocivos podem ser reduzidos a niveis
aceitdveis. Poluentes em potencial podem deixar de ser uma preocupacdo quando
convenientemente tratados e adequadamente dispostos ou reciclados (Souza & Lima, 2002).

A sustentabilidade é um aspecto que, de fato, deve estar contemplado em todos os
projetos de empreendimentos na atualidade, sobretudo no que diz respeito as atividades de
reconhecido impacto ambiental como as de exploracio e produgao de petréleo
(Dias et al., 2004). A manuten¢do dessa sustentabilidade é um desafio, visto a dificuldade de
manter o equilibrio ecoldgico e a fornecer a uma demanda cada vez mais crescente de
necessidades da humanidade, como por exemplo, a geracdo de energia.

Neste contexto, a atividade petrolifera ¢ desenvolvida em condicdes cada vez mais
restritivas do ponto de vista ambiental, sendo incessantes os estudos e investimentos em busca
da sustentabilidade. Nao obstante, o impacto ambiental da atividade € inevitdvel, haja vista
que, notadamente sdo gerados rejeitos.

Dentre os rejeitos produzidos pela atividade de exploragao de pogos de petréleo, o
cascalho de perfuracdo merece destaque em razdo da sua importancia como potencial agente
poluente, em fun¢do do fluido utilizado (Dias et al., 2004).

A perfuragdo € realizada por uma broca rotativa fixada a extremidade de um tubo oco,
sendo essa estrutura conhecida como coluna de perfuracdo. O fluido de perfuragdo € um
fluido circulante usado para tornar vidvel uma operacao de perfuracio. Ele é bombeado para a
parte de baixo do tubo de perfuracdo e sai por orificios presentes na broca, retornando a
superficie através do espago entre a coluna de perfuragdo e a parede do poco (Figura 2). Com
a rotag¢do da broca no fundo do poco, ocorre o rompimento da rocha, que € retirada com a
entrada do fluido, saindo um residuo, constituido de fluido e rocha, na qual serdo parcialmente
separados através de peneiramento.

Segundo Fam et al. (2003), os fluidos de perfuracdo sdo misturas de diferentes
componentes utilizados em uma perfuracdo de pogo, em que cada um deles € adicionado para
acrescentar certas propriedades aos fluidos, como por exemplo: suportar a parede do macigo,
limpeza do poco, evitar a invasdo do filtrado e os danos na formagdo e para o controle da
pressdo e do teor de cascalhos em suspensdo. Durante a perfuracdo dos pocos, o fluido
contendo substancias téxicas, acaba liberando-as no cascalho (Pozebon et al., 2005), sendo,
portanto, uma das principais influéncias nos teores dessas substincias nos residuos de
perfuragcdo (Melton et al., 2000).

Segundo Souza & Lima (2002), a classificacdo de um fluido de perfuracao se da em
funcdo do constituinte principal da fase continua ou dispersante, sendo a seguinte:

a) Fluidos aquosos: a 4gua € a fase continua, podendo ser doce ou salgada. A principal
funcdo da 4agua € prover o meio de dispersdo para os materiais coloidais. Estes,
principalmente as argilas e polimeros, controlam a viscosidade, entre outros.

b) Fluidos ndo aquosos: a fase continua é o 6leo, que pode conter até 45 % de dgua
(emulsdo inversa, na qual as gotas de dgua ficam encapsuladas pelo 6leo, 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 dgua, sdo: grau de inibi¢ao
elevado em relacdo as rochas ativas; baixissima taxa de corrosdo; propriedades controldveis
acima de 175°C; grau de lubricidade elevado; amplo intervalo de variagdo de densidade (de
0,89 a 2,4 gL'l); baixissima solubilidade de sais inorganicos. Este tipo de fluido foram
inicialmente utilizados, porém o impacto ambiental associado a esses fluidos resultou em
severas restricdes a sua utilizacdo, como consequéncia, fluidos ndo aquosos menos poluentes
devido ao menor conteido aromatico tem sido utilizados, como o éster e a parafina sintética
(Bezerra at al, 2006). Na Tabela 1 é mostrada a composi¢do basica de um fluido base nao
aquosa (N-Parafina).
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Figura 2. Esquema com a circulac¢do do fluido de perfuracdo. Fonte: Neff (2005).

Tabela 1. Componentes e suas respectivas concentracdes bdsicas do fluido N-Parafina

Componente Concentraciao

N-Parafina 50% (V/IV)
Emulsificante Primdrio 199 kg m™
Agente de molhabilidade 2,1kgm’
Cal Hidratada 31,4kgm>
Argila organofilica 7,1 kg m™
Salmoura (saturada c¢/NaCl) 14,6 % (V/V)
Redutor de filtrado 4,3 kg m>

Baritina (BaSO,) 1557,7 kg m™

Dentre os insumos utilizados no fluido, pode-se destacar a baritina. A baritina é o
sulfato de bario (BaSOy) natural que é amplamente utilizado na industria petrolifera, devido a
sua elevada densidade (4,2 g cm'3), possuindo como caracteristica ser inerte e possuir baixa
toxicidade, devido a baixa solubilidade. Ansari et al., (2001) avaliando a composicao quimica
e mineralégica de baritina comercial de diferentes fontes, confirmou a presenca de metais
pesados associados aos minerais. Esses metais sdo relativamente imdveis e de baixa

biodisponibilidade devido a baixa solubilidade da baritina em dgua.



2.3 Bario - Caracteristicas Quimicas

O bario possui nome derivado do grego Barys que significa pesado. Foi descoberto na
Barita (minério) por Scheele em 1774 e isolado por Sir Humphry Davy em 1808. O bario é
um elemento quimico de simbolo Ba, nimero atdmico 56 (56 prétons e 56 elétrons) com
massa atomica 137 u. A temperatura ambiente, o bario encontra-se no estado sélido.

O bario estd presente no residuo de cascalho de perfuragdao de pocos de petréleo sob a
forma de sulfato de bario no qual apresenta baixa solubilidade, KPs = 1,0 x 10'10, (Mc Cartthy
et al., 2007). O bario é um elemento quimico téxico, macio, de aspecto prateado, com alto
ponto de fusdo pertencente ao grupo dos metais alcalinos terrosos (2A, da tabela periédica). E
encontrado no mineral barita (baritina), ndo sendo encontrado livre na natureza, devido a sua
elevada reatividade. O bdrio também estd presente em pequenas quantidades nas rochas
igneas, tais como feldspato e micas e também pode ser encontrado como componente natural
de combustiveis fésseis. O fon Ba®* pode ser precipitado da solucdo pela adicao de carbonato
(CO3'2), Sulfato (SO4'2), Cromato (CrO4'2), e fosfato (PO4"3). Todos os compostos soliveis de
bario sdo téxicos.

A maioria dos compostos de bario € produzida a partir do sulfato através da reducdo a
sulfeto. Sulfato de bario (BaSQO4) ocorre na natureza como o mineral baritina, considerado
como um dos sais mais insoliveis conhecido. E amplamente utilizado como enchimento (por
exemplo, em papel e borracha) e encontra uma aplicacdo importante como um meio opaco no
exame de raios X do trato gastrointestinal, mas € utilizado principalmente na industria
petrolifera, como componente do fluido de perfuragao.

Em 2003 a populagao brasileira ficou alarmada com a noticia de que algumas pessoas
vieram a Obito apds a ingestdo de sulfato de bdrio, usado como contraste em exame
radiolégico (Tubino &Simoni, 2007). Esse fato decorreu da contaminagio do sulfato de bario
com carbonato de bdrio. Ao entrar em contato com o 4cido cloridrico do estdmago, o
carbonato reagiu e liberou os ions Ba2+, sendo assim absorvido, ocasionando na intoxicagao.

2.4 Bario no Solo

Todos os elementos metdlicos estdo presentes no ambiente desde a formacdo do
planeta e sua distribuicdo nos solos sob condi¢des naturais é generalizada (Soares, 2005). O
bario, assim como os outros metais pesados, ocorre naturalmente nos solos e sua distribuicao
e concentracdo dependente da composicdo quimica dos minerais constituintes das rochas. A
entrada de bédrio no ambiente ocorre através do intemperismo das rochas e mineral, além de
emissoes antropogénicas. A toxicidade do bario é produzida pelo cétion livre, sendo assim, os
compostos soliveis sdo mais toxicos do que compostos insoldveis.

Segundo a CETESB (2005), a concentracdo de bario encontrada nos solos e que é
considerada como valor de referéncia, ou seja, valor encontrado normalmente em solos nao
contaminados é de 75 mg kg'. Kabata-Pendias (2010) rela intervalo entre 19-2.368 mg kg™
para o elemento bario no solo em condi¢des naturais para uma escala global.

Diversos trabalhos relatam a contaminacao dos solos por bario, principalmente, com a
disposicdo de residuos da perfuracdo e prospeccdo de pocos de petrdleo (Cipollini &
Pickering, 1986; Ayers, 1994; Zonta et al., 2007). Entretanto, a maioria relata que apesar de
os teores de bdrio ultrapassarem os valores orientadores, a maior parte do bério estéd ligada a
fracdo residual, ou seja, ndo possui risco potencial de serem absorvidos ou lixiviados.

O baério € conhecido por ser bastante imével no solo, estando associado a feldspatos e
a biotita, além de poder ocorrer substituicio do K* por Ba**, jd que ambos possuem raios
i6nicos semelhantes. O fon bério ao ser liberado na solu¢do do solo, com o tempo, pode ser
imobilizado por precipitagdo, adsor¢ao na superficie dos 6xidos e hidréxidos ou por fixagao
nas argilas (Bodek et al., 1988; Kabata-Pendias, 2010). Os sitios de troca das argilas possuem
alta afinidade e seletividade por troca catidnica para Ba™ sobre Ca*> e Mg™. J4 a
complexacgdo pela matéria organica, apesar de ocorrer de forma limitada (Bodek et al., 1988),
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torna o bario mais imovel no solo. Dessa forma, a mobilidade do bario é maior em solos
arenosos, dcidos e com baixo teor de matéria organica .

Apesar da baixa solubilidade devemos considerar que uma pequena fragdo do bario
contida na baritina possa ficar solivel. Caso isso ocorra, o bario devido as suas caracteristicas,
tenderd a ocupar preferencialmente os sitios de troca dos col6ides dos solos, aqueles ocupados
por elementos de mesmo grupo (Ca e Mg), pois possui raio i6nico hidratado menor, quando
comparado com elementos de mesmo grupo, tendo assim uma maior for¢a de ligacdo
(Sposito, 2008).

2.5 Potencial Redox nos Solos

A inundacao altera o equilibrio dos elementos e dos compostos no solo, resultando em
importantes mudangas 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, manganeés, 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¢des oxidantes; enquanto valores baixos e
negativos do potencial, condi¢des redutoras. Um sistema natural raramente alcancard o
equilibrio entre oxidacao e redugdo, em razao da continua adicdo de doadores de elétrons, isto
€, compostos organicos oxiddveis (Bohn, 1970).

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

Para uma reacdo intermediada por sistemas bioldgicos, o oxigénio € o principal
receptor de elétrons, mas na sua auséncia outros constituintes podem funcionar como
receptores, reduzindo-se. Nunes & Corseuil, (2005) e Silva (2002) fornecem uma lista dos
principais receptores de elétrons no solo, na ordem de sua tendéncia para serem reduzidos a

pH 7: 0,>NO, >MnO,> FeOOH > SO, >H' > (CH,0)_.

Segundo Camargo et al.,(2001), as reacdes de reducdo podem aumentar ou diminuir a
concentracdo dos elementos em solugao. Por exemplo, a redu¢ao do Mn (III) ou Mn (IV) para

Mn (IT) aumenta a concentragdo na solu¢do porque o Mn " & mais soldvel.

Em ambiente reduzido a solubilidade pode ser controlada pela concentracdo de sulfato
(Monnin et al., 2001). Nesse ambiente, os microorganismos anaerdbios 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 concentracdo 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 liberagdo do bario no ambiente (Phillips et al., 2001).



2.6 Valores Orientadores de Metais Pesados em Solos

Segundo a Companhia de Tecnologia de Saneamento Ambiental - CETESB (2005),
uma drea contaminada pode ser definida como uma drea, local ou terreno onde ha
comprovadamente poluicdo ou contamina¢do causada pela introducdo de quaisquer
substancias ou residuos que nela tenham sido depositados, acumulados, armazenados,
enterrados ou infiltrados de forma planejada, acidental ou até mesmo natural.

Segundo a CETESB (2005), a drea serd classificada como contaminada sob
investigacdo quando houver constatacdo da presenca de contaminantes no solo ou na dgua
subterranea em concentra¢des acima dos Valores de Intervencdo, indicando a necessidade de
acOoes para resguardar os receptores de risco, devendo seguir os procedimentos de
gerenciamento de dreas contaminadas.

Segundo o Conselho Nacional do Meio Ambiente, (CONAMA, 2009) os valores
orientadores apresentam as seguintes defini¢cdes e tem a sua utilizagdo como segue:

e Valor de referéncia de qualidade (VRQ): € a concentracdo de determinada substancia
que define a qualidade natural do solo, sendo determinado com base em interpretagao
estatistica de andlises fisico-quimicas de amostras de diversos tipos de solos;

e Valor de prevencdo (VP): € a concentracdo de determinada substancia no solo, acima
da qual podem ocorrer alteracdes da qualidade do solo quanto as suas funcdes
principais;

e Valor de investigacdo (VI): é a concentracdo de determinada substincia no solo ou na
dgua subterranea acima da qual existem riscos potenciais, diretos ou indiretos, a satde
humana, considerando um cendrio de exposi¢ao padronizado.

Vale ressaltar que 0 CONAMA (2009) adotou os valores de prevengdo e intervencao
apresentados pela CETESB (2005), modificando o termo intervengdo por investigagdo e os
valores de referéncia de qualidade terdo que ser apresentados por estados, devido a
diversidade no material de origem e a grande variedade dos solos brasileiros.

Na Tabela 2, sdo apresentados valores orientadores de algumas substancias, em funcio
da referéncia de qualidade (CETESB, 2005), prevencao e investigacio (CONAMA, 2009).
Tabela 2. Valores orientadores para solos segundo a CETESB (2005) e CONAMA (2009).

Valores para solo em mg kg'1 e dgua subterranea em mg L.

Referéncia ) Investigacdo”

Substancia Qualcil Za de! Prevengao Agricola* Residencial Industrial Sub?égrlrlgnea
Antimdnio <0,5 2 5 10 25 0,005
Arsénio, 3,5 15 35 55 150 0,010
Bério 75 150 300 500 750 0,700
Cédmio <0,5 1,3 3 8 20 0,005
Chumbo 17 72 180 300 900 0,010
Cobalto 13 25 35 65 90 0,070
Cobre 35 60 200 400 600 2,000
Cromo 40 75 150 300 400 0,050
Merctrio 0,05 0,5 12 36 70 0,001
Molibdénio <4 30 50 100 120 0,070
Niquel 13 30 70 100 130 0,020
Prata 0,25 2 25 50 100 0,050
Selénio 0,25 5 - - - 0,010
Vanadio 275 - - - - -
Zinco 60 300 450 1000 2000 1,050

I CETESB (2005); 2. CONAMA (2009); *Area de protecdo maxima



Segundo o Art. 12. da proposta de Valores Orientadores do CONAMA (2009), apds a

etapa de diagnéstico, a drea serd classificada de acordo com os valores das substincias
quimicas, em 4 classes. Apés a classificacdo das dreas, segundo o artigo Art. 19, deverdo ser
observados os procedimentos de prevencdo e controle da qualidade do solo. Abaixo segue a
classificac@o das dreas e os procedimentos de prevencdo e controle.

>

>

Classe 1 - Solos que apresentam concentracdes de substincias quimicas menores ou
iguais a0 VRQ. (Nao requer acdes);

Classe 2 - Solos que apresentam concentragdes de pelo menos uma substincia
quimica maior do que o VRQ e menor ou igual ao VP. Podera requerer uma avaliagao
do 6rgdo ambiental, incluindo a verificagdo da possibilidade de ocorréncia natural da
substancia ou da existéncia de fontes de poluicdo, com indicativos de acdes
preventivas de controle, quando couber, n3o envolvendo necessariamente
investigacao;

Classe 3 - Solos que apresentam concentragdes de pelo menos uma substincia
quimica maior que o VP e menor ou igual ao VI. (Requer identificacio da fonte
potencial de contaminagdo, avaliagdo da ocorréncia natural da substancia, controle das
fontes de contamina¢@o e monitoramento da qualidade do solo e da 4gua subterranea);

Classe 4 - Solos que apresentam concentragdes de pelo menos uma substincia
quimica maior que o VI. (Requer as a¢des estabelecidas no Capitulo IV).

A Figura 3 demonstra o fluxograma com a sequéncia para a classificacdo das areas.



AVALIACA/O DA QUALIDADE
(Solo e Agua Subterranea)

l MENOR
ou
IGUAL
VRQ > NAO ALTERADA » NAOREQUERACAO |— 5| CLASSEI
MAIOR l
MENOR
ou
IGUAL
PODE REQUERER
VP » | POUCO ALTERADA > ACAOPREVENTIVA [ CLASSE II
MAIOR l
MENOR
ou
IGUAL IDENTIFICAR E CONTROLAR
VI > ALTERADA | ——> | FONTES DE POLUICAO. | CLASSEII
MONITORAR (Solo e Agua Sub).
MAIOR l
ADOTAR PROCEDIMENTOS DAS DIRETRIZES
»| CLASSEIV

CONTAMINADA SOB INVESTIGACAO

v

PARA O GERENCIAMENTO DE AREAS
CONTAMINADAS CAPITULO 1V.

Figura 3. Fluxograma com a sequéncia para classificacio das dreas Segundo CONAMA (2009).
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2.7 Bario nas Plantas

Os elementos ocorrem no solo em varias formas sendo mais ou menos disponiveis
para absorcdo pelas plantas. A disponibilidade é determinada por caracteristicas dos
elementos, tais como o comportamento do fon como um dcido de Lewis (receptor de elétrons)
que determina o tipo predominante e for¢a da ligacdo (idnica ou covalente) e, portanto, a
mobilidade do metal no solo. As caracteristicas do solo (pH, teor e tipo de argila, teor de
matéria organica e teor de umidade), também determinam a disponibilidade para as plantas,
controlando a especiacdo do elemento, a imobilizagdao tempordria nas superficies de particulas
(os processos de adsor¢cdo-dessor¢do), reacdes de precipitagdo, e disponibilidade na solucao
do solo. Apesar das particulas de matéria organica atuarem na imobilizacdo do bdrio, a fracdo
da matéria organica solivel em dgua pode agir para manter metais em solucdo, facilitando a
absorc¢do e translocagdo para as plantas. O controle final sobre a disponibilidade de metais no
solo e para as plantas € a absorcao seletiva da solugdo do solo pelas raizes (USEPA, 2005).

O bario estd na constituicao dos solos e por isso todas as plantas contém uma pequena
quantidade, geralmente de 4-50 mg kg'1 (Chaudhry et al., 1977). O bério estdi comumente
presente nas plantas, mas ndao ¢ um componente essencial dos tecidos vegetais.

Penna-Franca et al., (1968), estudando Castanha do Pard, verificou que além do
selénio essa espécie possui potencial para acumular altas concentracdes de bério, podendo
chegar a niveis toxicos.

A castanha acumula o bdrio de acordo com o tipo de solo em que estd se
desenvolvendo, ou seja, em solos ricos em bdrio ela acumula maiores quantidades. Pichtel et
al., (2000), estudando Castanhas de diferentes regides verificaram que as concentragdes de
bério nas amostras variaram de 96-1990 mg kg™, sendo superiores as concentracdes propostas
por Kabata-Pendias (2010), para cereais (6 mg kg') e leguminosas (1-75 mgkg™). Essa
diferenca é explicada quando se compara os teores de bario dos solos nas diferentes regioes,
sendo verificado as maiores concentracdes nas castanhas cultivadas nas regides ricas em
bario.

Em experimentos conduzidos em condi¢des de campo, Chaudhry et al. (1977)
avaliaram os efeitos da bério sobre o peso da parte aérea de cevada (Hordeum vulgare L.) e
feijao (Phaseolus vulgaris L.), em solo com textura franca. O crescimento da cevada foi
reduzido de 38% apds 14 dias pela adi¢ao de 500 ppm baério, a menor concentracao testada. O
crescimento do feijao foi reduzido de 30% apds o mesmo periodo pela adi¢do de 2000 ppm
Ba, mas néo foi reduzido no nivel mais baixo na aplicacao de 1000 ppm.

Nao hd dados de referéncia descrevendo a toxicidade de bario as plantas cultivadas em
solug@o nutritiva. Apesar de ndo haver relatos dos sintomas provocados pela toxicidade de
bario podemos associd-los aos de deficiéncia de outros elementos devido a competi¢do, por
exemplo, a competicdo com o cdlcio na absor¢do radicular, devido a sua similaridade
(Wallace & Romney, 1971).
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3 CAPITULOI

VARIABILIDADE ESPACIAL DO BARIO EM AREA DE
DISPOSICAO DE RESIDUOS ORIUNDOS DA PERFURACAO DE
POCOS DE PETROLEO
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RESUMO

Com a utilizagc@o da geoestatistica como ferramenta, avaliou-se os niveis de contaminagdo de
bario e chumbo, através da constru¢do de mapas de variabilidade espacial, em antiga drea de
perfuracdo de pogos de petrdleo, localizada no municipio de Mato Rico, Parand. A
amostragem foi realizada em quatro profundidades (0-30, 30-60, 60-90 e 90-120 cm), através
de um gride amostral de 10 metros de distancia, na qual todas as amostras de terra foram
georreferenciadas e avaliadas quanto aos teores pseudototais. Nas amostras que apresentaram
os teores elevados do elemento bario foi realizado o fracionamento geoquimico. Essas
amostras também foram analisadas segundo Norma NBR 10004 para classificacdo do solo
removido como residuo sélido. Para tal, foram realizados os ensaios de lixiviagdo (NBR
10005) e solubilizagdo (NBR 10006) restringindo-se aos elementos criticos. As concentracoes
Pb encontradas em todos os pontos amostrados encontravam-se abaixo dos valores de
investigagdo (CONAMA, 2009), evidenciando que a drea ndo estava contaminada com esse
elemento. Contudo, para o bario apenas 8% da drea superficial encontra-se classificada como
limpa, ou seja, valores abaixo de 150 mg kg'l. Verificou-se que os valores maximos
apresentaram um aumento acentuado nas profundidades de 30-60 e 60-90 cm. O méximo
atingido na camada de 0-30 cm foi cerca de 10 vezes superior ao limite maximo de
investigacdo para o cendrio agricola/ApMax (300 mg kg") e para as profundidades 30-60 e
60-90 cm os valores maximos foram cerca de 20 vezes superior a esse limite. Estes resultados
indicam que a 4rea apresentava alta contaminagao por bario. Observou-se também que, 100%
das amostras analisadas da 4rea, apresentaram percentagens superiores a 99% na fragdo
quimica mais estdvel. Os resultados de bario obtidos nos ensaios de lixiviacdo e de
solubilizacdo demonstraram que nenhum dos pontos analisados apresentaram valores que
ultrapassaram os limites maximos permitidos nos anexos F e G da NBR 10004. Estes
resultados indicam, de forma clara, que o bdrio encontrava-se em uma condi¢do de baixa
solubilidade, inclusive para as amostras que apresentavam as concentragdes mais elevadas.

Palavras chave: Contamina¢do. Bério. Fluido de perfuracao.
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ABSTRACT

Using geostatistics as a tool, we assessed the levels of barium and lead contamination by
creating spatial variability maps of old oil drilling wells, located in the municipality of Mato
Rico, Parana. Sampling was conducted at four depths (0-30, 30-60, 60-90 e 90-120 cm),
sampling over a grid of 10 meters, in which all the soil samples were georeferenced and
analyzed for their pseudo total levels. In the samples that showed high levels of the element
barium, geochemical fractionation was performed. These samples were also analyzed
according to NBR 10004 for classification of soil removed as solid waste. To this end, the
tests were leaching (NBR 10005) and solubilization (NBR 10006) restricted to the critical
elements. The Pb concentrations found in all sampling sites were below the values of research
(CONAMA, 2009), showing that the area was not contaminated with this element. However,
for barium only 8% of the surface area was found to be classified as clean, or in other words,
had values below 150 mg kg'l. It was found that the highest values presented a marked
increase in the depths of 30-60 and 60-90 cm. The maximum reached in the 0-30 cm layer
was about 10 times higher than the ceiling of research for the agricultural landscape/ApMax
(300 mg kg™) and for the 30-60 and 60-90 cm depths the maximum values were about 20
times greater than this limit. These results indicate that the site displayed high barium
contamination. It was also observed that 100% of the analyzed site samples presented
percentages above 99% of the most stable chemical fraction. The results obtained from the
barium leaching and solubilization tests showed that none of the analyzed points presented
values above the maximum allowed in Annexes F and G of NBR 10004. These results
indicate clearly that the barium was in a condition of low solubility, even for samples that had
the highest concentrations.

Key words: Contamination. Barium. Drilling fluids.
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3.1 INTRODUCAO

Apesar da discussdo sobre o aquecimento global e da necessidade da mudanca na
matriz energética atual, nos Ultimos anos, as atividades de exploragdo e perfuracdo de pocos
de petrdleo expandiu-se globalmente. Com a elevacdo na exploragao do petréleo também
pode ocorrer aumento na poluicdo do meio ambiente, visto que, essa atividade possui grande
impacto ambiental.

A sustentabilidade é um aspecto que, de fato, deve estar contemplado em todos os
projetos de empreendimentos na atualidade, sobretudo no que diz respeito as atividades de
reconhecido impacto ambiental como as de exploracio e produgdo de petréleo
(Dias et al., 2004). A sustentabilidade ¢ um desafio, visto a dificuldade de manter o equilibrio
ecoldgico e atender a uma demanda cada vez mais crescente de necessidades da humanidade,
como por exemplo, a geracao de energia.

Neste contexto, a atividade petrolifera é desenvolvida em condi¢des cada vez mais
restritivas do ponto de vista ambiental, sendo incessantes os estudos e investimentos em busca
da sustentabilidade. Nao obstante, o impacto ambiental da atividade € inevitavel, haja vista
que, notadamente sdo gerados rejeitos. Dentre esses rejeitos, o cascalho de perfuragdo merece
destaque em razdo da sua importancia como potencial agente poluente, podendo ocasionar a
contaminacdo do solo e 4guas subterraneas em func¢do do fluido utilizado.

Dentre os insumos utilizados no fluido de perfuragdo, a baritina € um dos principais
componentes. A baritina € o sulfato de béario (BaSQO,) natural, possuindo como principais
caracteristicas a alta densidade, baixa solubilidade em 4dgua e ser inerte, possuindo assim
baixa toxicicidade.

A avaliagdo de dreas contaminadas e seus niveis de contaminacdo, além do
monitoramento, sdo de extrema importancia para as questdes ambientais. A caracteriza¢do da
variabilidade espacial de um determinado elemento no solo € essencial para a melhor
compreensdo de seu comportamento no ambiente (Dayani & Mohammadi, 2010). Dentre as
ferramentas utilizadas para o monitoramento ambiental, destaca-se pela intensa utilizagdo a
geoestatistica. A geoestatistica € um conjunto de diferentes métodos de anélises e estimativas
de dados correlacionados no espaco ou no tempo, sendo baseada na teoria das varidveis
regionalizadas e tendo como idéia fundamental a importancia nao apenas do valor de uma
varidvel, mas como também sua localiza¢do (Einax & Soldt, 1999). E uma ferramenta util
para a andlise de dados espacialmente ou temporalmente correlacionados. Essa ferramenta
vem sendo aplicada para avaliar os riscos em diferentes sitios contaminados por metais,
hidrocarbonetos de petréleo entre outros tipos de contaminantes.

O objetivo deste trabalho foi avaliar os niveis de contaminacdo de bdrio, através da
constru¢do de mapas de variabilidade espacial, em antiga drea de perfuracdo de pogos de
petréleo.
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3.2 MATERIAL E METODOS

O presente estudo foi proposto apds a verificagdo de é4reas que poderiam estar
contaminadas devido a disposicdo de residuos provenientes da perfuracdo de pocos de
petrdleo. Inicialmente, foi realizado um estudo em um antigo pogo de prospec¢do no qual foi
verificada a contaminacdo da drea com bério e chumbo (Zonta et al., 2007), jd que se
encontravam com concentragdes acima dos padrdes propostos pela CONAMA (2009).

3.2.1 Localizacao e Amostragem

A drea estudada estd localizada préxima a um antigo poco de prospec¢do de petrdleo,
situado no municipio de Mato Rico, a cerca de 300 km a oeste de Curitiba, no estado do
Parana.

Para a determinacdo da variabilidade espacial da contaminac@o de bario e chumbo na
area de estudo, uma grade amostral foi criada e, durante a coleta de amostras de terra, efetuou-
se o georrefenciamento de cada ponto amostral da grade através de um GPS topografico com
correcdo diferencial pos processada (DGPS — modelo Pro XT da Trimble; Figura 4).

Figura 4. GPS topografico com correcao diferencial pés processada (DGPS) modelo Pro XT
da Trimble.

Foram coletadas amostras simples de terra nas profundidades de 30, 60, 90 e 120 cm,
em cada ponto georreferenciado. Apds a determinacgdo analitica em laboratdrio, foram geradas
4 planilhas de dados (uma para cada profundidade), com informag¢des sobre os teores de bario,
chumbo, cddmio, pH e altitude e as coordenadas métricas de cada ponto amostrado (sistema
de projecao UTM). Em func¢do da precisdo demandada pelo estudo, a corre¢ao diferencial foi
feita com precisdo sub métrica (erro médio de localizacdo equivalente a 0,6 metros). A grade
amostral constou de 44 pontos (Figura 5).
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3.2.1 Variabilidade Espacial

Apés a coleta e organizacdo dos dados de cada drea de estudo por profundidade,
efetuou-se o estudo de variabilidade espacial. Visando a gera¢do de mapas com isolinhas de
concentracdo de bdrio, procurou-se trabalhar com interpoladores geoestatiscos (krigagem
ordindria), que, quando comprovada a existéncia de dependéncia espacial, geram mapas com
precisdao e sem tendéncia. Portanto, para a geracdo de mapas de isovalores de bério, foram
executadas as seguintes atividades: 1- Andlise estatistica descritiva, 2- determinagdo da
dependéncia espacial (variografia), modelagem e validacio de semivariogramas
experimentais e interpolacdo. Todas as etapas foram executadas por meio do software
GEOESTAT (Vieira, 1983).

Dessa forma, os dados de concentragdo de bério, em todas as camadas de solo serdo
apresentados por classes de contaminagdo segundo CONAMA (2009), conforme Figura 3.

3.2.2 Anadlises Laboratoriais e Classificacado do Residuo

Foram determinados os teores pseudototais de bario e chumbo e o pH (H,0O) em todas
as amostras coletadas. Os teores totais foram determinados de acordo com o descrito pela
USEPA 3050, USEPA 6010 e USEPA 7000. Essas anélises foram realizadas pelo laboratério
Analitycal Solutions.

As amostras que apresentavam teores elevados desses elementos foram submetidas ao
fracionamento geoquimico com a finalidade de avaliar qual a propor¢do do total encontrava-
se labil, i.e, capaz de percolar e/ou ser transferido para a cadeia alimentar. As formas quimicas
avaliadas foram: muito 14bil (hidrossoltivel), 14bil e ndo 14bil para os elementos bério, chumbo
e cddmio. A forma Muito Labil (hidrossolivel) foi determinada com extragdo com agua. A
extracdo consistiu em agitar 5 g de solo, por uma hora, a temperatura ambiente, com 50 ml da
solugdo de dgua deionizada. A forma Labil foi realizada com extragdo com 4cido acético
conforme proposto por Ure et al (1993). Neste método foi utilizado CH;COOH 0,043 mol L™
A extragdo consistiu em agitar 5 g de solo, por uma hora, a temperatura ambiente, com 50 ml
da solugdo extratora. A forma ndo l4bil foi determinada pela diferenga entre o teor total e a
forma Labil.

As amostras submetidas ao fracionamento geoquimico também foram analisadas
segundo norma NBR 10004 para classificagdo do solo removido como residuo sélido. Para
tal, foram realizados os ensaios de lixiviacdo (NBR 10005) e solubilizacdo (NBR 10006)
restringindo-se aos elementos criticos.

A classificagdo do nivel de contaminagdo foi determinada segundo o fluxograma na
Figura 3, onde foi considerado como limpa as dreas que se apresentavam nas Classes I e 1,
como alerta as dreas da Classe III e contaminadas as dreas na Classe IV, segundo CONAMA
(2009).
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3.3 RESULTADOS E DISCUSSAO

Os semivariogramas experimentais e os parametros dos modelos ajustados para as
camadas de 0-30, 30-60, 60-90 e 90-120 cm sao apresentados na Tabela 3 e Figuras 6, 7, 8 e
0.

Analisando os parametros de ajustes dos semivariogramas (efeito pepita (Co),
contribuicao (C1) e alcance (a), pode se constatar que, com exce¢do dos teores de chumbo
(efeito pepita puro) na camada 30cm, todas as varidveis apresentaram dependéncia espacial, o
que permite a utilizacdo de interpoladores geoestatisticos para geracdo de mapas de
variabilidade espacial. Como os teores de chumbo se enquadram na drea considerada limpa,
embora tenha sido encontrada dependéncia espacial nas camadas de 30-60, 60-90 e 90-120
cm, ndo serdo apresentados os mapas de variabilidade espacial para esse elemento.

Os modelos ajustados aos semivariogramas experimentais foram o gaussiano (altitude,
pH e bério (profundidade 30 cm)) e esférico. De acordo com Isaaks & Srivastavas (1989), os
modelos ajustados aos semivariogramas experimentais permitem inferir sobre o padrdo de
variabilidade dos dados. Dados com modelo gaussiano ajustados apresentam uma fung¢ao
aleatéria menos erritica, ocorrendo o aumento nos que apresentam modelos esféricos e
exponenciais, respectivamente.

Tabela 3. Parametros dos modelos ajustados aos semivariogramas experimentais.
Atributo Modelo Co C; Patamar (Co/Co+C;)*100(%) Alcance (m) R”

Altitude Gaussiano 0,23 6,7 6,93 3,3 43,3 0,98
pH 30 cm Gaussiano 0,14 0,15 0,28 50 34,4 0,48
pH 60 cm Esférico 0 047 047 0 16,7 0,56
pH 90 cm Esférico 0 0,64 0,64 0 20,1 0,65
pH 120 cm Esférico 0 0,82 0,82 0 15,3 0,21
Bario 30 cm  Gaussiano 0,13 0,11 0,24 54,2 91,4 0,82
Bario 60 cm Esférico 0,08 0,48 0,56 14,3 63,4 0,40
Bario 90 cm Esférico 0,02 0.21 0,23 8,7 32,3 0,86
Bario 120 cm  Esférico 0 0.18 0,18 0 28,2 0,66
Chumbo 30 cm Pepita puro - - - - - -
Chumbo 60 cm  Esférico 0,09 0,13 0,22 40,9 65,4 0,65
Chumbo 90 cm  Esférico 0,01 0,21 0,22 4,5 55,2 0,91
Chumbo 120 cm Esférico 0,05 0,08 0,13 38,5 19,2 0,39
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A média dos teores de bdrio total, os maximos e minimos de todas as amostras e por
camada de solo estdo apresentados na Tabela 4. A média geral dos teores de bdrio total das
176 amostras (44 pontos em 4 profundidades) coletadas foi de 598,00 mg kg™, sendo que o
valor mdximo foi dei 6.976,62 mg kg'1 e o minimo (nd). Nas camadas de 0-30; 30-60; 60-90,
e 90-120 cm as médias foram de: 549,75; 638,10; 756,22, e 447,93 mg kg'l, respectivamente.
Os valores maximos nas camadas de 0-30; 30-60; 60-90, e 90-120 cm foram de: 2.866,73;
6.315,94; 6.976,62, e 2.494,88 mg kg'l, respectivamente, € o minimo (nd) nas quatro
profundidades. Os valores maximos de bério total para as profundidades 0-30; 30-60; 60-90, e
90-120 cm foram atingidos nos pontos 27; 11; 15 e 15 e os minimos nos pontos 20; 8; 43, e
44, respectivamente.

Tabela 4. Valores médios, méximos e minimos de bdrio e chumbo (mg kg') e pH nas
amostras coletadas.

Prof (cm)
0-30 30-60 60-90 90-120
Bario (mg kg)

Média 549,75 638,10 756,22 447,93
Miximo 2866,73 6315,94 6976,62 249488
Minimo 0,00 0,00 0,00 0,00

Chumbo (mg kg™)

Média 8,05 9,66 8,83 7,57
Maiximo 20,03 41,66 49,54 46,09
Minimo 0,00 0,00 0,00 0,00

pH

Média 6,39 6,45 6,50 6,55
Maiximo 7,80 8,60 9,40 10,00
Minimo 5,50 5,30 5,30 5,20

Verifica-se que os valores maximos apresentaram um aumento acentuado nas
profundidades de 30-60 e 60-90 cm, voltando atingir valores mais proximos da camada
superficial de 0-30 cm. Entretanto, 0 maximo atingido na camada de 0-30 cm foi cerca de 10
vezes superior ao limite maximo de investiga¢do para o cendrio area agricola/ApMax segundo
CONAMA (2009). Para as profundidades 30-60 e 60-90 cm os valores maximos foram cerca
de 20 vezes superior a esse limite. Estes resultados indicam a drea encontra-se com alta
contamina¢cdo com bdrio, principalmente em profundidade, corroborando com o primeiro
estudo realizado por Zonta et al. (2007) que verificaram que as concentragdes de bario
estavam acima dos valores de investigacdo (CONAMA, 2009) em diversos pontos analisados.

Vale ressaltar que o elemento bério ndo encontra correspondéncia direta com a génese
das rochas locais ou de mineralizacdes associadas como pode ser constatado nos
levantamentos geoquimicos locais, segundo Atlas Geoquimico do Estado do Parana (2001).
Possivelmente, essas altas concentracdes do elemento decorrem da utilizacdo de lamas de
perfuracdo e outros materiais empregados nas atividades de perfuracdo de pogos.

Os menores valores alcangados na camada superficial foram causados, provavelmente,
por movimentos de terra que levou a mistura de material do dique com solo com menor
contaminac¢do contribuindo para reducao nas concentragdes de bario nessa camada.

Para os teores de chumbo total a média geral foi de 8,53 mg kg sendo que o valor
maximo foi de 49,54 mg kg'1 e o minimo (nd). Os valores maximos nas camadas de 0-30; 30-
60; 60-90, e 90-120 cm foram de: 20,03; 41,66; 49,54, e 46,09 mg kg'l, respectivamente, € 0
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minimo (nd) nas quatro profundidades. Os valores maximos de chumbo total para as
profundidades 0-30; 30-60; 60-90, e 90-120 cm foram atingidos nos pontos 34; 12, 15, e 12,
respectivamente, € 0s minimos em 16 pontos.

Em todas as camadas os valores maximos atingidos foram inferiores ao limite maximo
de Prevencdo segundo CONAMA (2009). Dessa forma, podemos considerar que ndo ha
alteracdo para as concentragdes de chumbo na drea.

A partir do tratamento geoestatistico verificou-se que as concentracdes de bario
apresentaram dependéncia espacial, o que permitiu a utilizacdo de interpoladores
geoestatisticos para geracdo de mapas de variabilidade espacial. Dessa forma, foram
confeccionados mapas de “Niveis de Contamina¢do” para as quatro camadas de solo (0-30;
30-60; 60-90, e 90-120 cm) baseados no fluxograma da Figura 3. Esses mapas sdo
apresentados nas Figuras 10, 11, 12 e 13.

As édreas do mapa foram divididas por faixa de concentracdes de bario, considerando
como limpa (concentracdes variando entre 0-149 mg kg'); alerta (concentracdes variando
entre 150-299 mg kg'l) e contaminada valores acima de 300 mg kg™'. Em fungio da grande
amplitude dos valores observados na darea contaminada essa foi subdividida em cinco
subclasses: de 300-1090 mg kg, 1091-1880 mg kg™, 1881-2670 mg kg™, 2671-3459 mg kg’
e maior que 3459 mg kg
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Figura 10. Variabilidade espacial do teor de bério (mg kg na profundidade de 0-30cm.
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Figura 13. Variabilidade espacial do teor de bério (mg k) na profundidade de 90-120cm.
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As distribuicdes percentuais nas classes: drea limpa; drea de alerta, e drea
contaminada, para as quatro camadas de solo, excluindo as dreas dos dois diques, sdao
apresentadas na Figura 14.

Verifica-se na camada de 0-30 cm que a 4rea considerada Limpa, nessa profundidade,
corresponde a apenas 9% da drea total e a drea de Alerta de 24%. Nessa profundidade, a drea
contaminada, fora dos dois diques, foi de 3.606,29 mz, correspondendo a 60% da area total.
Entretanto, para a profundidade de 30-60 cm a drea contaminada foi de 29%, ocorrendo uma
reducdo de cerca de 50% em relacdo a camada superficial. Essa redu¢do foi determinada pelo
aumento expressivo das dreas consideradas limpa (24%) e de alerta. (40%). A d&rea
contaminada na profundidade de 60-90 cm foi igual a da observada na camada anterior
correspondendo a 29% da 4rea total. Nessa camada, observa-se, em relagdo a camada de 30-
60 cm, aumento da drea de alerta (51%) e reducgdo de area limpa (13%). Verifica-se, também,
o aparecimento de classes com maior contaminagdo na drea interpolada pelos pontos 11; 12;
13; 14 e 15. Na dltima camada (90-120 cm) a 4rea contaminada é de 2.721,66 m” (46%),
portanto, superior as duas camadas superiores. Esse aumento de drea contaminada levou a
reducdo de area, principalmente, de alerta (38%). A area contaminada do dique correspondeu
a 7% do total.

. . Dique
Dique  Limpa 30-60cm '
0-30cm 500, 5500 6.9% Limpa
24,5%
Alerta
23,90%
Contaminada
28,5%
Contaminada
60,50%
Alerta
40,1%
60-90 9% Limpa Di
-90 cm 6,9% ique .
- 12,6% 90-120cm  63% b
11,0%
Contaminada
28, 7%
Contaminada
45,9%
Alerta
51,8%
Figura 14. Distribuicdo percentual para as classes de teores totais de bério para as diferentes
profundidades.

Foi realizado o fracionamento geoquimico em 10% das amostras que apresentavam os
teores mais elevados de bario. O objetivo desse fracionamento foi de avaliar qual a propor¢ao
do total encontrava-se 14bil, i.e, capaz de percolar e/ou ser transferido para a cadeia alimentar.
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As formas quimicas avaliadas foram: muito 14bil (hidrosoldvel), 14bil e nao 14bil.

Pode-se verificar na Tabela 5, que 100% das amostras analisadas da drea apresentaram
percentagens superiores a 99% na fracdo ndo-labil. Podemos inferir que nessas dreas a
mobilidade e biodisponibilidade do bario sdo muito baixas. Estes resultados indicam, de
forma clara, que o bario encontrava-se em uma condi¢@o de baixa solubilidade, nas 4reas, para
as amostras que apresentavam as concentracdes mais elevadas. Dessa forma, os riscos de
contaminagdo da dgua subterranea e transferéncia para a cadeia alimentar sdo muito baixos
para as duas dreas. Os baixos valores de bario nas formas ldbeis, comprovam a baixa
solubilidade da baritina, composta principalmente por sulfato de bario (Nowka et al., 1999,
Snyder et al., 2007, Sposito, 2008), que € utilizada como componente do fluido de perfuracio
(Neff et al., 2000).

Tabela 5. Fracdes geoquimicas, em porcentagem do total, de Bario e Chumbo nas diferentes

profundidades.
Bario (%) Chumbo (%)
Amostra Prof. Muito 1 Nio Muito o 1 s
(cm) Labil Labil Labil Labil Labil  Nao Labil

1 60-90 0,002 0,337 99,7 0,00 0,00 100,0
3 90-120 0,002 0,244 99,8 0,00 0,00 100,0
4 0-30 0,001 0,123 99,9 0,00 0,00 100,0
5 0-30 0,003 0,280 99,7 0,00 0,00 100,0
9 90-120 0,003 0,496 99,5 0,00 0,00 100,0
11 30-60 0,003 0,048 100,0 0,00 0,00 100,0
12 30-60 0,002 0,080 99,9 0,00 0,00 100,0
13 60-90 0,001 0,068 99,9 0,00 0,00 100,0
14 60-90 0,001 0,247 99,8 0,00 0,39 99,61
15 30-60 0,002 0,154 99,8 0,00 0,00 100,0
20 0-30 0,005 0,392 99,6 0,00 0,00 100,0
27 0-30 0,002 0,120 99,9 0,00 0,00 100,0
34 0-30 0,002 0,136 99,9 0,00 0,00 100,0
42 30-60 0,003 0,313 99,7 0,00 0,00 100,0
0-30 0,002 0,21 99,79 0,00 0,00 100,0
Médias por  30-60 0,003 0,15 99,85 0,00 0,00 100,0
profundidade  60-90 0,001 0,22 99,78 0,00 0,13 99,87
90-120 0,002 0,37 99,63 0,00 0,00 100,0
Média Geral 0,002 0,22 99,78 0,00 0,03 99,97
Menor Valor 0,001 0,05 99,50 0,00 0,00 99,61
Maior Valor 0,005 0,50 99,95 0,00 0,39 100,0

Para classificagdo do solo escavado como residuo sélido, as amostras submetidas ao
fracionamento geoquimico também foram analisadas segundo Norma NBR 10004. Para tal,
foram realizados os ensaios de Lixiviacdo (Norma - NBR 10005) e Solubilizacdo (Norma -
NBR 10006) restringindo-se aos elementos criticos.

Os resultados do ensaio de Lixiviacio (NBR 10005) para os elementos bario e
chumbo, para as amostras selecionadas, sdo apresentados na Tabela 6. Em 100% das amostras
as concentragdes desses elementos estiveram abaixo do limite, conforme anexo F da Norma
110004 da ABNT (2004). Para o bdrio esse valor ¢ 70 mg L™ e para o chumbo é de 1,00 mg L~
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Tabela 6. Teores totais, lixiviados e solubilizados de bario e chumbo nas amostras € os limites maximos

pela NBR10004 (anexos F e G).

Bario Chumbo
Total Lixiviado  Solubilizado Total Lixiviado  Solubilizado
Ponto PI'Of.(Cl’Il) -1 -1 -1 1
mgkg® - mg L~ - mgkg® - mg L -
1 60-90 858,95 1,452 0,033 3,638 0,000 0,000
3 90-120 1393,86 1,712 0,053 11,366 0,000 0,000
4 0-30 2134,60 1,324 0,040 7,834 0,000 0,000
5 0-30 2015,27 2,848 0,141 9,947 0,000 0,000
9 90-120 674,54 1,682 0,054 2,118 0,000 0,000
11 30-60 6315,94 1,609 0,522 35,995 0,000 0,000
12 30-60 3744,56 1,544 0,203 41,658 0,000 0,000
13 60-90 445476 1,536 0,123 18,201 0,000 0,000
14 60-90 3025,51 3,749 0,059 20,419 0,040 0,000
15 30-60 3985,94 3,107 0,174 23,498 0,000 0,000
20 0-30 681,66 1,353 0,083 10,804 0,000 0,000
27 0-30 2866,73 1,744 0,120 11,982 0,000 0,000
34 0-30 242913 1,669 0,116 20,032 0,000 0,000
42 30-60 1477,49 2,335 0,119 16,325 0,000 0,000
. ) Anexo F Anexo G Anexo F Anexo G
Limite Maximo (NBR10004) 70 0.7 1 0.01
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3.4 CONCLUSOES

Constatou-se a contaminagdo com o elemento bario que variou de acordo com a
profundidade.

A profundidade de 0-30 cm foi a que apresentou maior drea contaminada, porém as
maiores concentragdes de bario foram encontradas na profundidade de 60-90 cm.
Através dos resultados do fracionamento geoquimico para o béario e chumbo,
verificou-se que todas as amostras analisadas da drea apresentaram percentagens
superiores a 99% na fracao Nao-L4bil (Residual).

Nenhum ponto ultrapassou os valores méaximos permissiveis para o ensaio de
lixiviacdo e nem para o ensaio de solubilizag@o para os elementos bério e chumbo.
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CAPITULO II

CARACTERIZACAO E RASTREABILIDADE DE METAIS
PESADOS EM RESIDUOS GERADOS NA RECUPERACAO DE
FLUIDO DURANTE A PERFURACAO DE POCOS DE PETROLEO
ONSHORE
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RESUMO

Apesar do grande nimero de perfuracio e prospeccao de pocos onshore, no Brasil ndo se tem
a classificacdo segundo a NBR 10004 e nem informagdes dos teores de metais pesados e
outros contaminantes presentes nos residuos gerados na recuperacdo de fluido de perfuragao.
Essas informagdes possuem grande relevancia, visto que essa atividade possui grande impacto
ambiental e gera um volume expressivo de residuos. Esse trabalho teve como objetivo
caracterizar, por fase e equipamento, os residuos gerados na recuperacao de fluido durante a
perfuracao de pogos de petréleo, além de rastrear os teores de metais pesados presentes nesses
residuos. Para atender esse objetivo o estudo foi realizado com material coletado, por
profundidade e equipamentos, durante a perfuragdo do pogo 7-MGP-98D-BA, localizado no
municipio de Pojuca-BA. Além da profundidade outras informagdes referentes ao poco como
as diferentes formacdes geoldgicas, tipo e densidade do fluido, entre outras informagdes
relevantes como camada de 6leo, gds ou zona aparente de kick, também foram utilizadas na
caracterizacdo do pogo. Foram coletadas amostras simples a cada 72 metros de profundidades
por equipamento (secador e centrifuga 1) e por tempo de funcionamento para a centrifuga 2.
Apés analisar todas as informagdes geradas do poco em estudo, geraram-se 7 amostras
compostas para o secador, 7 para a centrifuga 1 e 2 para a centrifuga 2. Apds a coleta e
geracdo das amostras compostas, foram quantificados os volumes gerados por cada fase e
equipamentos, realizando a caracterizacio para residuo sélido (NBR 10004, 2004), além dos
teores totais de metais pesados. Com a quantificacdo dos volumes gerados em cada fase e por
equipamento observou-se que durante a perfuracdo do pogo, foram gerados aproximadamente
350 m’ de residuo, sendo a primeira fase a que apresentou maior volume gerado. Em relacio
aos equipamentos, o secador € o equipamento que representa 85% do volume total gerado em
todo o pogo. Analisando os dados obtidos com os ensaios de lixiviagdo e solubilizacio,
verifica-se que todos os residuos gerados nos diferentes equipamentos foram classificados
como Nao Perigoso Nao Inerte (Classe ITA). Os residuos gerados no secador possuem maior
influéncia da rocha moida, visto que apressentaram maiores teores, principalmente, de
aluminio, ferro e manganés que sdo constituintes dos minerais primarios formadores das
rochas. Enquanto que os residuos gerados pelas centrifugas possuem maior influéncia do
fluido de perfuragdo, ja que apresentaram maiores teores de bario e de s6dio que sdo os
principais metais constituintes do fluido. A centrifuga 2 foi o equipamento em que o residuo
apresentou os maiores teores de bdrio e arsénio, principalmente na amostra coletada apds a
zona aparente de kick. De acordo com os resultados obtidos verifica-se que as centrifugas
foram os equipamentos que apresentaram os maiores valores de As, Ba, Pb e Na, no entanto
geraram os menores volumes de residuos, cerca de 15% do total gerado durante a perfuragcdo
do poco. Dessa forma, verifica-se que a simples segregacdo dos residuos gerados por
equipamentos contribuird para reducao do volume de residuo que podera ocasionar um maior
impacto ambiental ou a ser tratado.

Palavras chave: Bério. Baritina. Classificagdo de residuo.
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ABSTRACT

Despite the large number of onshore drilling and exploration wells, Brazil has not been
classified according to NBR 10004 and has no information on heavy metal levels and other
contaminants present in the waste generated by the recovery of drilling fluids. These details
have great relevance, since this activity has major environmental impacts and generates a
significant volume of waste. This work aimed to characterize by stage and equipment piece,
the waste generated by the recovery of oil well drilling fluids, and to trace the levels of heavy
metals present in these waste materials. To meet this goal, the study was performed with
material collected by depth and equipment during the drilling of well 7-MGP-98D-BA,
located in the municipality of Pojuca-BA. Besides depth, other information such as different
geological formations; fluid density and type; and layers of oil, gas or apparent kick zone was
also used to characterize the well. Single samples were collected every 72 meters down by
equipment (dehydrator and centrifuge 1) and by operating time for centrifuge 2. After
reviewing all of the information generated from the well in question, 7 composite samples
were created for the dehydrator, 7 for centrifuge 1 and 2 for centrifuge 2. After the collection
and creation of the composite samples, the volume generated by each stage and equipment
piece was quantified, carrying out the solid waste characterization (NBR 10004, 2004), and
the total heavy metal content. With the amount of volume generated during each stage and by
each equipment piece, it was observed that approximately 350 m’ of waste was generated
during well drilling, being the first stage to produce such a large volume. In terms of
equipment, the dehydrator is the piece of equipment that represents 85% of the total volume
produced in the entire well. Analyzing the data obtained from the leaching and solubilization
tests, it appears that all of the waste produced by the different equipment pieces was classified
as Not Dangerous Not Inert (Class IIA). The waste generated by the dehydrator contributes
the most to ground rock, seeing as it presents the highest levels mainly of aluminum, iron and
manganese, which are the primary mineral components that form the rocks. While the waste
generated by the centrifuges contributes the most to the drilling fluid, as it presents the highest
levels of barium and sodium which are the main metal components of the fluid. The
centrifuge 2 was the piece of equipment whose waste showed the highest levels of barium and
arsenic, mainly in the sample collected after the apparent kick zone. According to the results
obtained it appears that the centrifuges were the equipment pieces that showed the highest
values of As, Ba, Pb and Na, while generating the lowest volume of waste, around 15% of the
total generated throughout the well drilling. Thus, it appears that by simply segregating the
waste produced by each piece of equipment one could help to reduce waste volume enabling
that waste to be more easily treated, and avoiding what otherwise might cause great
environmental harm.

Key words: Barium. Barite. Residue classification.
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3.5 INTRODUCAO

Com a intensificacdo na utiliza¢do de bens e servicos e busca por produtos, hd grande
consumo energético que € suprido por diversas atividades. Muitas dessas atividades acabam
acarretando a geracdo de grandes quantidades de residuos, que, frequentemente, ndo possuem
correta disposi¢do. Para a correta disposi¢ao, inicialmente, um residuo devera ser classificado
de acordo com a ABNT, através da NBR 10004 (2004). Os regulamentos internacionais,
sobre gestdo de residuos, tém avancado consideravelmente, devido as exigéncias mais
restritivas em relacdo a qualidade ambiental e a saide humana. Estes regulamentos tém
tratado de caracterizar, identificar e classificar os residuos em funcdo da periculosidade
intrinseca dos mesmos (Ferreira Junior, 2004).

Para suprir a demanda crescente por energia, as atividades relacionadas a industria
petrolifera geram grandes volumes de residuos. Com a elevagdo na exploragdo do petréleo
também pode ocorrer aumento na polui¢do do meio ambiente, visto que, essa atividade possui
grande impacto ambiental. Durante a perfuracdo de pocos de petréleo sdo gerados residuos
que contém a mistura de fluidos de perfuracio e material de rocha moido, que sdo
previamente separados por peneiras. Esse material mesmo apds essa prévia separacdo ainda
apresenta influéncia da composi¢do do fluido. Esse processo € realizado em equipamentos
especificos que geram residuos com caracteristicas distintas. Por ndo ocorrer total remocao do
fluido, esses residuos podem apresentar contaminantes como metdlicos, dentre eles o bario,
sddio, entre outros. Esses residuos podem conter elevadas concentracdes de bério e sédio,
visto que, durante a perfuracdo sao utilizadas grandes quantidades de baritina como adensante
do fluido e sais de s6dio. Nao ha uma classificacdo, segundo a ABNT, do material gerado
nesse processo, dessa forma tem-se a necessidade de se obter maiores informagdes com
relacdo a classificagdo como residuo sélido e aos niveis de metais pesados presentes nesses
materiais.

Esse trabalho teve como objetivo caracterizar, por fase e equipamento, os residuos
gerados na recuperacdo de fluido durante a perfuracdo de um pogo de petréleo da unidade
exploradora da Petrobras UNBA, além de rastrear os teores de metais pesados.
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3.6 MATERIAL E METODOS

O estudo foi conduzido a partir do material coletado durante perfuracdes provenientes
da unidade exploradora da Petrobrds UNBA, através da prospeccdo do
Poco7-MGP-98D-BA.

Para atender os objetivos do trabalho, foram realizadas duas etapas. A primeira
consistiu na quantificacdo do volume gerado e amostragem do residuo proveniente da
recuperagdo do fluido de perfuracdo de pocos de petrdleo, para os diferentes equipamentos
(secador, centrifuga 1 e 2).

A segunda etapa foi a caracterizacdo quimica do material por profundidade e
principalmente equipamento utilizado e a classificacao do residuo segundo Norma 10004 da
ABNT.

3.6.1 Geracao do Cascalho

A Figura 15 demonstra o esquema simplificado do sistema de circulagcdo e a geracio
dos diferentes residuos pelos equipamentos que foram utilizados na recuperagao do fluido
durante a perfuracdo do pogo 7-MGP-98D-BA (Bahia). Vale ressaltar que existem outros
equipamentos e métodos que fazem a recuperacdo do fluido, sendo assim, o esquema
demonstrado ndo € unico e com isso pode haver variacdes para diferentes sondas de
perfuracdo, contudo, esse modelo € o mais utilizado em sondas terrestres (onshore).

O fluido contido nos tanques (1) € bombeado para a coluna de perfuracdo (2 e 3), apds
passar por orificios contidos na broca (4), retornando a superficie misturado com o material
gerado pela perfuracdo do pocgo. Essa mistura (fluido mais rochas moidas) passa por um
conjunto de peneiras (5) que realiza a primeira recuperacdo do fluido que segue para os
tanques (6), enquanto que o material que contém alto teor de fluido passa para os
equipamentos de recuperacao — secador e centrifugas (7). O primeiro equipamento utilizado
na recuperacdo do fluido é o secador (8) que retira a maior parte do fluido impregnado no
material, gerando residuo (denominado residuo secador) com maior granulometria e com
baixo teor de fluido. Apds passar pelo secador, o fluido recuperado passa por uma centrifuga
(9) para retirar as particulas menores, gerando assim um residuo (denominado residuo
centrifuga 1) com textura mais fina e com teor de fluido maior do que o residuo gerado pelo
secador. O fluido recuperado retorna aos tanques (10). Ligado ao sistema tem o Mud Cleaner
(11), que retira particulas do tamanho de areia e silte (desareador e dessiltador) do fluido dos
tanques, porém o material gerado por esse equipamento vai para a linha que sai das peneiras e
em seguida passa pelo secador (7) e o fluido retorna aos tanques (13). Portanto, para essa
sonda, esse equipamento nao gera residuo.

Ainda ha uma segunda centrifuga que € utilizada para diminuir a densidade do fluido
do sistema, dessa forma o fluido sai direto dos tanques passa por ela, gerando o residuo
denominado residuo centrifuga 2 (14). O fluido recuperado por esse equipamento retorna ao
sistema (15).

Portanto, tem-se trés equipamentos, gerando residuos de caracteristicas distintas. O
secador gera residuo com baixo teor de umidade e particulas maiores, tendo em sua
constituicdo maior influéncia dos fragmentos de rochas gerados durante a perfuragdo. A
centrifuga 1 que fica ligada diretamente ao secador, tratando o fluido recuperado pelo mesmo,
gerando residuo com maior teor de umidade e particulas menores do que as geradas no
secador. A centrifuga 2 gera um residuo com teor de umidade alto, sendo praticamente
formado, principalmente, por componentes do fluido de perfuracao.
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Figura 15. Sistema de circulagdo e recuperacao do fluido durante a perfuracao do poco
7T-MGP-98D-BA (Bahia) e a geracdo dos diferentes residuos e respectivos
equipamentos.

3.6.2 Amostragem

A) Coleta do residuo de perfuracio de pocos de petréleo

Nessa primeira etapa foi quantificado a geracdo de residuos por fase e por
equipamento, a fim de se obter a representatividade de cada equipamento, em relacdo ao total
de residuo gerado durante a perfuracdo do poco. Foram obtidas amostras compostas de acordo
com as caracteristicas do pogo, a partir de amostras simples coletadas a cada 72 metros, por
cada fase da perfuracdo e etapa do processo de recuperagdo do fluido, conforme apresentado
na Figura 16.

As Tabelas 7 e 8 apresentam todas as informacdes referentes as coletas das amostras
simples por fase e equipamentos e a geracdo das amostras compostas para as andlises
propostas no estudo.

Antes de analisar as informacdes contidas nas tabelas, vale recordar o funcionamento
de cada equipamento (Figura 15) durante a recuperagdo do fluido de perfuragdo de pogos de
petréleo, para melhor entendimento das caracteristicas de cada composta por equipamento.
Ao final de cada fase da perfuracdo, uma fragdo das amostras simples foi utilizada para
formar a referida amostra composta por equipamento. Uma parte do material amostrado foi
utilizada para a caracterizagdo e o restante do material, armazenado para determinacdes e
utilizagdo nos ensaios em colunas de lixiviagdo, ensaios com plantas e posterior tratamento
(Capitulo 1V).

No pocgo localizado no Estado da Bahia as amostras compostas foram geradas por cada
etapa da perfuracdo e equipamento utilizado no processo de recuperacao do fluido (secador e
centrifugas), conforme apresentado na Figura 16. O residuo gerado pelo secador foi coletado
de acordo com a profundidade de perfuracdo, ou seja, a cada amostra coletada era anotada a
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profundidade correspondente. Como a centrifuga 1 fica ligada diretamente ao secador,
tratando o fluido recuperado pelo mesmo, ela também esta relacionada com a profundidade da
perfuracdo, ou seja, cada amostra simples coletada foi verificada a profundidade
correspondente.

Entretanto, para a centrifuga 2 ndo foi relacionada a profundidade, pois como foi visto
na Figura 15, ela s6 € acionada quando hd necessidade de baixar a densidade do fluido, ndo
tendo assim, uma relacdo direta com a profundidade. Portanto, a coleta dessas amostras
ocorreu em funcao do tempo de funcionamento em cada fase e das diferentes densidades do
fluido.

Neste poco, o fluido utilizado durante toda a perfuracdo , ou seja, nas 3 fases, foi o
mesmo, sendo o nao aquoso a base organica (N-Parafina) (Tabela 1)

Com profundidade final igual a 2.853 m, o po¢o 7-MGP 98-D BA resultou em nimero
total de 40 amostras simples para o secador (Modelo Vert G) e 40 simples para a centrifuga 1.
Para a centrifuga usada para baixar a densidade do fluido de perfuracdo (identificada neste
estudo como centrifuga 2), foram coletadas 17 amostras simples.
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Figura 16. A) Fases da perfuragcdo; B) Sistema de secagem do cascalho e recuperagdo
do fluido de perfuragdo. Poco 7-MGP-98D-BA.

*Kick- E o influxo indesejavel de fluido da formagio para o interior do pogo, devido 4 pressio do pogo ser
menor que a da formacio (Pereira & Ribeiro, 2007). 39



B) Geracao das amostras compostas

Para a geracdo das amostras compostas do secador e da centrifuga 1 foram utilizadas
as informacdes referentes a formacdo geoldgica e fluido (tipo e densidade), além de
informacdes adicionais com relagdo a presenca de camada de 6leo e possibilidade de kick .
Como foi utilizado o fluido N- Parafina do inicio ao fim da perfuracdo a principal informacgao
referente ao fluido, utilizada para a separagdao das compostas foi com relag@o a densidade.

As informagdes referentes as amostras simples e geracdo das amostras compostas do
secador e da Centrifuga 1, para o poco 7-MGP-98D-BA, sdo apresentadas nas Tabelas 7 e 8.

A primeira composta do Secador (1S) e da Centrifuga 1 (1C1) foi gerada com todas as
amostras simples coletadas na fase I (de 1 a 8), para cada equipamento. Essa separacdo foi
devido a formagao (Sao Sebastido) que nao mudou e a pouca variagao da densidade do fluido.

Na segunda fase houve a mudanca da formagdo geoldgica de Sdao Sebastido para
Pojuca e em seguida para Marfim. Apesar de ter apenas trés tipos de formacdo nessa fase,
houve a geracdo de quatro amostras compostas, pois ocorre uma grande variacao na densidade
do fluido devido a presenca de camada com 6leo e uma zona de possivel “kick”. Devido as
informagdes, acima citadas, a segunda amostra composta para o secador (2S) e para a
centrifuga 1 (2C1) foi formada pelas amostras simples de 9 a 16. A terceira amostra composta
dos equipamentos (3S e 3C1) foi gerada com as amostras simples de 17 a 19, correspondentes
a cada equipamento. A quarta amostra composta (4S e 4C1) foi formada pelas amostras
simples de 20 a 22.

A terceira e dltima fase ndo houve mudanca na formacdo geoldgica, sendo composta
pela formacdo Maracangalha. Porém, houve constante diminui¢do na densidade do fluido,
saindo no inicio da fase de 10,5 para 9,5 1b gal'1 ao final da fase. Além disso, houve a
presenca de uma camada com gas e outra com 6leo. Devido a essas informacdes as amostras
compostas foram divididas em: quinta amostra composta (5S e 5C1) com as simples de 23 a
30, correspondentes a cada equipamento. A sexta amostra composta do secador (6S) e da
centrifuga 1 (6C1) foram geradas a partir das amostras simples 31, 32 e 33. A sétima e ultima
amostra compostas do secador (7S) e da centrifuga 1 (7C1) foi formada pelas amostras
simples de 34 a 40 de cada equipamento.

As informagdes referentes as amostras simples e geragdo das amostras compostas da
centrifuga 2, para o po¢o 7-MGP-98D-BA, sdo demonstradas na Tabela 8.

A centrifuga 2 fica ligada diretamente ao sistema, sendo acionada quando hd a
necessidade de diminuir a densidade do fluido, ou seja, retira praticamente baritina. Essa
centrifuga foi separada de forma diferenciada para a formacao das amostras compostas com
relacdo aos equipamentos anteriores, ou seja, as amostras compostas foram geradas a partir
das informacdes do fluido. Como ndo houve mudanca do tipo de fluido e a principal variacdao
foi na densidade, devido a zona de possivel kick, onde houve adicao de maiores quantidades
de baritina (aumento na densidade), as amostras simples foram separadas em antes e depois da
zona provavel de kick, gerando assim duas amostras compostas para esse equipamento. A
primeira amostra composta (1C2) foi gerada com as amostras simples de 1 a 5 e a segunda
amostra composta (2C2) foi gerada com as amostras simples de 6 a 17.

Das 40 amostras simples coletadas no secador e na centrifuga 1 foram geradas 7
amostras compostas para cada equipamento. Para a centrifuga 2 foram geradas 2 amostras
compostas, a partir das 17 amostras simples coletadas. A partir dessas amostras € que foram
realizadas as anélises de caracterizacao.
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Tabela 7. Informacdes de todas as amostras coletadas nos equipamentos secador e centrifuga 1, no poco 7-MGP-98D-BA e formagdo das
amostras compostas.

Informacdes Geoldgicas Informacdes do Fluido Compostas por Equipamento Observacdes
ld Fase Prof. (m) Formaggo Mfmbro Tipo ; Dens. Ib gal’! Segador e Cpent.l i
1 I 0-72 Sao Sebastido N Parafina
2 I 74 - 140 Sao Sebastido N Parafina
3 1 140 — 198 Sao Sebastido N Parafina 8,9-9,2
4 I 198 — 292 Sdo Sebastido N Parafina 1S 1C1 Zona de transi¢do dgua doce/salgada
5 I 292 - 360 Sao Sebastido N Parafina
6 1 360 —425 Sao Sebastido N Parafina 9,5-9,7
7 1 425 - 506 Sédo Sebastido N Parafina 9,4
8 I 506 - 570 Pojuca N Parafina 9,4
9 II 570 - 640 Pojuca N Parafina
10 II 640 - 712 Pojuca N Parafina
11 1I 712778 Pojuca N Parafina 9,5-9.9
12 II 778 — 850 Pojuca N Parafina 28 2Cl
13 II 850 — 922 Pojuca N Parafina
14 1I 922 — 994 Pojuca N Parafina 10,2-10,6
15 II 994 — 1066 Pojuca Miranga N Parafina 10,8-11,2 Objetivo Secundario - Oleo
16 II 1066 — 1127 Pojuca Miranga N Parafina 11,2-11,5
17 II 1127 - 1220 Pojuca Santiago N Parafina 11,6 Objetivo Secundario — Oleo/ Zona de Kick
18 II 1220 - 1292 Marfim Catu 1 N Parafina 115 3S 3C1 Objetivo Secundario - Oleo
19 II 1292 — 1364 Marfim Catu 1 N Parafina ’ Zona de Kick
20 II 1364 — 1436 Marfim Catu 1 N Parafina 11,5-11,6
21 II 1436 — 1508 Marfim Catu 1 N Parafina 11,5 45 4C1
22 1I 1508 — 1600 Marfim Catu 1 N Parafina 11,5

Continua ...
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Continuagdo da Tabela 7.

23 I 1600 — 1672  Maracangalha  Caruagu 1 N Parafina

24 I 1672 — 1744  Maracangalha  Caruagu 1 N Parafina 10.5:9.5

25 10 1744 — 1816  Maracangalha  Caruagu2 N Parafina 7

26 IO 1816 — 1888  Maracangalha  Caruagu2 N Parafina 5S 501

27 III 1888 — 1960 Maracangalha  Caruagu2 N Parafina 9,5

28 III 1960 —2032 Maracangalha  Caruagu2 N Parafina 9,6

29 III 2032 -2104 Maracangalha  Caruagu2 N Parafina 9,6-9,5

30 III 2104 -2176 Maracangalha  Caruagu2 N Parafina 9,5-9,6

31 I 2176 — 2320 Maracangalha  Caruagu3 N Parafina 95

32 I 2320 -2320 Maracangalha  Caruagu3 N Parafina ’ 6S 6Cl1 Objetivo Secunddrio - Gas
33 I 2320-2392 Maracangalha  Caruagu3 N Parafina 9,6

34 I 2392 - 2464 Maracangalha  Caruagu 4 N Parafina 10

35 I 2464 — 2536  Maracangalha  Caruagu 4 N Parafina 9.5-9.6

36 IO 2536 - 2608 Maracangalha  Caruagu 4 N Parafina 7

37 I 2608 — 2680 Maracangalha  Caruagu4 N Parafina 9,5-9,6 7S 7C1 Camada Produtiva de Oleo
38 I 2680 — 2752  Maracangalha  Caruagu4 N Parafina 9,5

39 I 2752 - 2824  Maracangalha  Caruagu 4 N Parafina 9,5

40 I 2824 — 2853  Maracangalha  Caruagu 4 N Parafina 9,5

Nesse pogo a centrifuga I funciona ligada diretamente ao secador, ou seja, o fluido recuperado pelo secador € tratado logo em seguida pela centrifuga I, podendo assim relacionar o residuo
gerado por esse equipamento com a pronfudidade do pogo.
Cada amostra simples tem intervalo de 72 metros, correspondendo a aproximadamente 8 tubos de 9 m cada. Na gerac@o de cada amostra simples foram coletados 8 sub-amostras,
correspondendo a cada tubo.
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Tabela 8. Informagdes de todas as amostras coletadas na centrifuga 2, que trata o fluido do sistema, no poco 7-MGP-98D-BA e formagao das
amostras compostas.

Informagdes do Fluido Composta por
Id Fase Equipamento Observacoes
Tipo Densidade (Ib gal'l) Centrifuga 2
1 )| N-Parafina 8.9
2 I N-Parafina 9,5-9,7
3 I N-Parafina 94 1C2
4 | N-Parafina 94
5 II N-Parafina 10-11,6 Zona de Kick
6 III N-Parafina 10,5
7 111 N-Parafina 9,6
8 III N-Parafina 9.6
9 111 N-Parafina 9,6
10 1III N-Parafina 9,5
11 1III N-Parafina 9,4 202
12 III N-Parafina 94
13 II N-Parafina 9,5
14 1III N-Parafina 9.5
15 I N-Parafina 9,5
16 1III N-Parafina 9,5
17 I N-Parafina 9,5

As amostras simples foram formadas a partir da quantidade gerada pelo equipamento em cada fase.
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3.6.3 Caracterizacao do Residuo de Perfuracao de Pocos de petroéleo

A caracterizacdo foi realizada nas amostras compostas geradas a partir das simples
coletadas em fun¢do das profundidades e equipamentos.

Secador — (1S, 28, 385, 4S, 55, 6S ¢ 7S);

Centrifuga 1 — (1C1, 2C1, 3C1, 4C1, 5C1, 6C1 e 7C1);

Centrifuga 2 — (1C2 e 2C2).

Foram caracterizadas, segundo a Norma Técnica ABNT/NBR 10004 (2004) (Residuos
sOlidos — Classificacdo), estabelecida pela Associacdo Brasileira de Normas Técnicas
(ABNT), tendo como prescricdes a NBR 10005:2004 — Procedimento para obtencdo do
extrato lixiviado de residuos sdlidos e a NBR 10006:2004 — Procedimento para obtencdo do
extrato solubilizado de residuos sélidos.

Além da caracterizacdo e classificacdo para residuos sélidos, também foi realizado a
determinacdo dos teores pseudototais de metais pesados (aluminio, antimdnio, arsénio, bario,
boro, cddmio, chumbo, cobalto, cobre, cromo, ferro, manganés, mercurio, molibdénio, niquel,
prata, selénio, vanadio e zinco), além de nitrato, sddio, potdssio e célcio, feita de acordo com
o descrito pela USEPA 3050, USEPA 6010 e USEPA 7000.

A determinacdo dos hidrocarbonetos totais de petréleo (HTP) seguiu a metodologia
descrita pela USEPA 8015B e 8015C.

A caracterizacdo, assim como, as andlises de metais pesudototais, sédio e HTP foram
realizadas no laboratério da Analytical Solutions.
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3.7 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.7.1 Geracao de Residuo por Equipamento

A geracgdo de residuo no poco 7-MGP-98D-BA ¢ apresentada de forma detalhada por
fase e por equipamento na Tabela 9.

Observa-se que ha uma diminuicdo no volume gerado entre as fases, sendo maior para
a primeira e menor para a ultima. O intervalo correspondente a fase I foi de 570 metros, na
fase II de 1030 metros enquanto que na Fase III de 1253 metros. Observa-se que mesmo com
intervalos maiores ha reducdo na quantidade de residuo gerado, em funcdo dos diferentes
diametros das brocas utilizadas em cada fase. O diametro da broca utilizada na Fase I foi de
17 ¥5”, na fase II de 12 %” e na Fase III de 8 34”, ocasionando assim menores volumes de
residuo gerados pelas ultimas fases.

O volume total de residuo gerado em toda perfuracio do pogo foi de 349,91 m?, sendo
gerado 137,92 m® na primeira fase, 130,68 m’ na segunda e 81 m’ na terceira e dltima fase.

Avaliando a geracdo por equipamento verifica-se que para a fase I, o secador
representa mais de 90% do volume gerado, enquanto que as centrifugas apenas 8,6%, sendo
7,7% na centrifuga 1 e 0,9% na centrifuga 2.

A medida que a perfuracio avanca (fase II) vai ocorrendo aumento no volume de
residuo gerado pelas centrifugas, porém o secador ainda possui grande representatividade
(mais de 80%) do total gerado nessa fase, seguido pela centrifuga 1 com 16,8% e a pela
centrifuga 2 com 0,8%.

Na terceira e dltima fase hd um decréscimo na geracdo de residuo pelo pogo. O
secador continua representando a maior geracdo com 79%. Para a centrifuga 1 também ha
diminuic¢do, representando cerca de 8% do total de residuo gerado para a fase, enquando que a
centrifuga 2 ha um aumento expressivo, representando 12% do total gerado no poco.

Tanto na primeira quanto na segunda fase o volume de residuo gerado pela centrifuga
2 e sempre menor que a centrifuga 1, porém na tultima fase, verifica-se uma inversao, ou seja,
ha maior volume de residuo gerado na centrifuga 2 quando comparado com a centrifuga 1.
Esse comportamento é devido a necessidade de diminuir a densidade do fluido, tendo a
necessidade de acionar esse equipamento por um periodo maior de funcionamento, gerando
assim maior volume de residuo.

Ao final da perfuracio do poco 7-MGP-98D-BA, foi gerado um total de 349,91 m® de
residuo, dos quais 85% pelo secador, 11,4% pela centrifuga 1 e apenas 3,6% pela centrifuga 2
(Tabela 9).

Outra informagdo importante € a porcentagem de 6leo nos residuos gerados pelos
diferentes equipamentos. Observa-se que o secador sempre tem o teor de 6leo menor do que
nas centrifugas. Essa informacdo € de extrema importancia sob o aspecto ambiental, visto que
quanto menor o teor de 6leo no residuo menor serd o risco de contaminagdo do ambiente.
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Tabela 9. Resumo dos volumes gerados por fase de perfuracao e equipamento no pogo
7 MGP-98 D BA.

Poco 7-MGP 98-D BA
Fase I (0 — 570 metros)

Equipamento  Volume gerado (m3) Volume total (m3) % Total % Oleo
Secador 126,08 91,4 4,2

Centrifuga 1 10,65 137,92 7,7 16,4

Centrifuga 2 1,27 0,9 18,0

Fase II (570 — 1.600 metros)

Equipamento  Volume gerado (m’)  Volume total (m’) % Total % Oleo
Secador 107,65 82,4 4,8

Centrifuga 1 22,02 130,68 16,8 9,1

Centrifuga 2 1,01 0,8 11,1

Fase III (1.600 — 2.853 metros)

Equipamento  Volume gerado (m3) Volume total (m3) %Total % Oleo
Secador 64,32 79,2 3,7

Centrifuga 1 6,79 81,23 8,4 8,5

Centrifuga 2 10,12 12,4 8,8

Total de cascalho gerado = 349,91 m3;
Secador = 298,05 m’ (85%); Centrifuga 1 = 39,46 m’ (11,4%); Centrifuga 2 = 12,4 m’ (3,6%).

3.7.2 Caracterizacio do residuo por equipamento

Os resultados da caracteriza¢do dos cascalhos de perfuragdo oriundos do Poco 7-MGP
98-D BA — a partir de amostras compostas, segundo a NBR 10004:2004, tendo como
prescricoes a NBR 10005:2004 e a NBR 10006:2004, sao demostrados nos Anexos I e II.

C) Ensaio de lixiviacao (NBR 10005)

Segundo a ABNT (2004), a classificagao de residuos sélidos envolve a identificacao
do processo de origem, seus constituintes e caracteristicas, € a comparacao dos constituintes
com listagens de residuos e substancias cujo impacto a saide e ao meio ambiente € conhecido.
Assim, sdo classificados como residuos Classe I ou Perigosos os residuos sélidos ou mistura
destes que, em razao de suas caracteristicas fisico-quimicas ou infecto-contagiosas, possam
apresentar risco a saide publica provocando ou contribuindo para aumento da mortalidade ou
da incidéncia de doencas e/ou, ainda, mostrar efeitos adversos ao meio ambiente se dispostos
ou manuseados de forma inadequada.

De acordo com a ABNT, basta que o residuo apresente uma das caracteristicas que
conferem periculosidade (inflamabilidade, corrosividade, reatividade, toxicidade e
patogenicidade) ou conste no anexo A ou B da ABNT/NBR 10004:2004 para ser considerado
perigoso. O que ndo ocorre com nenhuma das amostras avaliadas (Anexo I), ja que os valores
encontrados estdo dentro dos limites estabelecidos para estas caracteristicas e, também, as
amostras ndao constam nos anexos A ou B da referida Norma. Logo, os residuos sdo
classificados, pela norma ABNT/NBR 10004:2004, como Residuos Classe II: Nao Perigosos.

D) Ensaio de solubilizacao
As andlises do ensaio de Solubiliza¢do (Norma - NBR 10006) segundo os parametros
apresentados no Anexo G da Norma 10004 da ABNT (2004), para as 16 amostras compostas
analisadas sdo apresentados no Anexo II.
Os resultados obtidos mostraram que os teores de aluminio, cloreto, ferro, fluoreto,
sodio e surfactantes ultrapassaram seus respectivos Valores Méaximos Permitidos em
praticamente todas as amostras analisadas. Dessa forma, os resultados demonstraram que de
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acordo com a NBR 10004:2004, os cascalhos gerados no Poco 7-MGP98-D BA, se
enquadram 2 classe de residuo sélido NAO PERIGOSO NAO INERTE (CLASSE IIA).

E importante dar especial atencdo aos resultados encontrados para a caracterizacio dos
residuos oriundos do pogo 7-MGP-98D-BA, segundo a NBR 10004. Embora os resultados
apontem para um residuo Nao Perigoso Nao Inerte (Classe IIA), em func¢do de um ou outro
elemento se apresentar acima do VMP, em cada uma das 16 amostras compostas analisadas
nos ensaios de solubilizagao (Anexo II), ndo se pode atribuir que os residuos coletados em
cada um dos trés equipamentos de recuperacdo de fluido sejam iguais. Também ndo se pode
dizer que os teores dos elementos que se encontram acima daqueles preconizados pela Norma
NBR sio provenientes de algum constituinte do fluido de perfuragdo utilizado no poco.

Os elementos aluminio e ferro foram um dos elementos limitantes para a classificacao
dos residuos de acordo com a NBR 10004:2004 e, no entanto, se apresenta em propor¢oes
maiores, justamente, no equipamento que mais retira fluido dos residuos gerados, ou que o
recupera de forma mais eficiente — as amostras coletadas no secador possuem baixa umidade -
quando comparadas aquelas das centrifugas (onde a umidade ¢ bem mais alta). Outro dado
que reforca a hipdtese de que o residuo gerado no secador possui maior composi¢ao do
materia de rocha. A centrifuga 1 retira particulas mais finas do cascalho e a centrifuga 2 €
utilizada apenas para baixar a densidade do fluido, retirando basicamente o constituinte
responsavel por esse aumento no peso do fluido (bentonita e, principalmente, baritina). A
Tabela 9 mostra a percentagem de contribuicdo de cada um dos equipamentos responsaveis
pela recuperagdo do fluido do sistema, nao deixando divida sobre a contribuicao do secador.
O manganés € outro elemento que contribui para essa hipotese. Mesmo sem ultrapassar os
Valores Méaximos Permitidos pela NBR 10004, ele s6 esta presente em amostras provenientes
do secador (Anexo II).

Apesar dos valores de bdrio ndo terem ultrapassados os limites dos ensaios de
lixiviagdo e de solubilizacdo, observa-se que os residuos gerados pelas centrifugas
apresentaram maiores valores do que o residuo do secador. Evidenciando que os residuos das
centrifugas possuem maior influéncia dos componentes do fluido.

3.7.3 Teores pseudototais de metais pesados

Os resultados obtidos para as andlises pseudototais de metais pesados e totais de sédio,
calcio, magnésio e potdssio para as 16 amostras compostas obtidas do Poco 7-MGP98-D BA
sdo demonstrados na Tabela 10.

Os elementos antimdnio, mercurio, prata e selénio apresentaram concentracdes abaixo
dos limites de detec¢do do aparelho ICP-OES.
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Tabela 10. Resultado de andlise dos teores de pseudototais de metais pesados e totais de sédio, cdlcio magnésio e potdssio, nas amostras
compostas dos residuos gerados no secador, centrifuga 1 e centrifuga 2, durante a recuperacao de fluido de perfuracao.
[©]

o o »n
.= ] @) @) Q o @ = — @)
E o o e ° 3 7 = o .= = e = = © o) 5 o
e § 5 2 2 5 ¢4 ¢ :F & E 2 2 E 83 2 3 % G
Equipamentos = M SR = = s Z M & o = = = 2 =
— o = — <
< 5] @) = s < @) @) O o &) § § Z. S N
gke” mg kg’

1°Secador 142 76,6 18,1 41 1,5 1222 52 05 136 ND. 43 99 262 24,6 291,5 ND. 17,7 257 264
1°Centrifugal 5,1 2559 83 3,7 25 46 21 0,7 57 ND. 105 43 104 12,1 120,0 N.D. 7,7 11,8 281
2°Secador 229 569 281 91 6,1 141 113 05 193 ND. 7,1 134 41,0 344 420,1 0,8 243 339 420
2°Centrifuga 1 13,3 236,6 183 12,1 84 98 39 09 110 0,1 180 75 266 23,0 3413 1,5 132 226 527
3°Secador 23,1 993 264 235 76 124 9,1 1,6 143 ND. 7.8 12,8 38,6 32,77 426,77 0,6 223 356 429
3°Centrifuga 1 10,9 3174 1577 546 68 89 34 154 87 ND. 147 62 22,1 193 2534 1,0 125 19,0 53,7
4°Secador 23,5 40,2 28,1 16,2 52 12,1 13 0,7 160 ND. 75 13,6 423 32,77 4124 1,0 240 364 442
4°Centrifuga 1 12,7 259,5 190 204 9,6 9,6 43 09 98 01 11,7 80 27,1 235 2926 14 148 226 530
5°Secador 19,9 25,6 27,7 109 3,1 11,6 14 24 146 ND. 65 12,77 404 29,6 3592 09 23,6 315 44,6
5°Centrifuga 1 11,7 1838 164 219 69 95 45 14 103 0,1 149 73 29,0 229 2565 1,6 13,7 21,7 58,6
6°Secador 22,7 41,3 384 69 60 21,1 B2 1,5 158 0,1 12,6 14,8 451 34,1 3832 12 27,6 370 569
6°Centrifuga 1 12,8 1322 20,7 92 93 109 53 0,8 11,7 N.D. 26,5 88 36,0 342 2635 32 170 23,0 106,5
7°Secador 15,9 33,5 257 56 32 97 72 ND. 12,1 ND. 79 13,0 342 274 3294 06 235 273 420
7°Centrifugal 11,6 120,8 184 151 14 62 6,6 32 95 ND. 129 91 27,6 31,6 2830 2,7 160 20,5 78,6
1°Centrifuga2 5,1 3289 113 8,7 1,7 51 41 18 52 ND. 178 46 176 134 1466 09 73 130 739
2°Centrifuga2 7,6 3458 153 136 184 82 4,1 194 88 N.D. 257 58 268 242 2402 22 11,2 18,0 109,7
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Os resultados dos teores pseudototais de metais, sédio e nitrato (Tabela 10),
confirmam a hipdtese apresentada quanto as diferencas na geracdo dos cascalhos em fun¢do
de cada equipamento. Avaliando as geracdo dos residuos de ambos os equipamentos, pode-se
diferencié-los pela maior influéncia da composi¢ao da rocha ou do fluido de perfuracio e seus
constituintes. Como o secador € um dos primeiros equipamentos na recuperacao do fluido,
supde-se que o residuo gerado nesse equipamento terd uma maior influéncia da rocha moida
na composicdo do residuo gerado, enquanto que os residuos gerados pelas centrifugas terao
maior influéncia dos constituintes do fluido de perfuracgao.

De acordo com a discussdo da geracdo do residuo por equipamentos, podemos
comparar os residuos gerados no secador com a centrifuga 1, ja que esses equipamentos estao
associados a mesma profundidade do poco. A discussdo da centrifuga 2 serd de forma
separada e ndo associada ao tipo de formacao e sim as caracteristicas relacionadas a densidade
do fluido.

Observa-se que para os elementos aluminio, boro, cobalto, cobre, cromo, ferro,
manganés e niquel, os maiores teores sao verificados nos residuos gerados no secador quando
comparados com os da centrifuga 1 (Figura 17). Esses resultados confirmam a hipdtese que
esse residuo apresenta maior influéncia do material da rocha moida, ja que esses elementos
fazem parte dos minerais primdrios que constituem as rochas, principalmente aluminio, ferro
€ manganes.

Pode-se observar que para o Al, na primeira amostra composta, o residuo gerado no
secador apresenta valores, aproximadamente, 2,8 vezes mais elevados aos valores encontrados
na centrifuga 1. Na segunda amostra composta, apesar de ocorrer o0 aumento nos valores, para
ambos os equipamentos, o teor no secador € quase o dobro da centrifuga 1. A terceira e quarta
compostas apresentaram valores de Al maiores que as compostas anteriores (ambos os
equipamentos), sendo para o secador uma concentracdo superior ao dobro da centrifuga na
terceira composta e de aproximadamente 1,6 na quarta composta. A quinta composta apesar
de apresentar maiores valores de Al somente quando comparados com a primeira, também
apresentou comportamento semelhante as compostas anteriores, ou seja, os maiores valores
foram encontrados também no residuo gerado no secador. A sétima composta foi a amostra
que apresentou menor diferenca nos teores de Al entre os equipamentos, o teor no residuo do
secador foi, aproximadamente, 26% superior. Os maiores valores de Al para o secador nas
compostas 3 e 4 podem ser explicados pela formacdo geoldgica, que apresenta para essas
amostras praticamente a mesma, a formacao Marfim com Membro Catu 1 (Tabela 7).

Ao avaliar os teores de ferro nas amostras compostas e para os equipamentos secador e
centrifuga 1, também observa-se comportamento semelhante ao aluminio, ou seja, os residuos
gerados no secador apresentaram teores mais elevados. A primeira amostra composta foi a
que apresentou a maior diferenca entre os equipamentos, sendo o dobro no secador.
Entretanto, foi a amostra que apresentou menores teores de ferro, enquanto que a sexta foi a
amostra que apresentou os maiores teores. Ao confrontarmos as informacdes geoldgicas com
esses resultados observa-se que essas diferenciacdoes se deu com a mudanca do tipo da
formagdo e do membro. Os menores teores encontrados na primeira amostra, o material €
constituido pela formagao Sao Sebastido, enquanto que os maiores teores foram encontrados
na amostra constituida pela formacdo Maracangalha, composta pelos membros Caruacgu 1 e 2
(Tabela 7). De mesma forma que os elementos avaliados anteriormente (Al e Fe), o manganés
também apresentou comportamento diferenciado de acordo com as compostas geradas.
Entretanto, observa-se que os teores desse elemento na segunda, terceira e quarta composta
ndo se diferenciaram tanto, apesar de ocorrer diferentes tipos de formacdes (Pojuca e
Marfim), sendo que essas amostras apresentaram os maiores valores de Mn. Esses resultados
indicam que as formacdes Pojuca e Marfim apresentam, para esse elemento, teores parecidos
em sua composicao.
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Figura 17. Teores pseudototais de metais nas diferentes amostras composta por equipamento
(secador e centrifuga 1) do poco 7TMGP-98D-BA.

Os elementos arsénio, bario, chumbo e zinco apresentaram teores mais elevados nos
residuos gerados na centrifugal quando comparados com os do secador (Figura 18),
ratificando a hipétese de que esses elementos possuem uma maior influéncia da composi¢ao
do fluido. Apesar de ocorrer variagcdes na composicdo das diferentes fontes de baritina, pode-
se inferir quais os principais elementos que estam associados a baritina utilizada nesse pocgo,
pois houve grande variacdo na densidade do fluido e, com isso, diferentes quantidades de
baritina durante a perfuracao.
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Com exce¢do da quinta e sexta amostra composta, os teores de arsénio foram
superiores nos residuos gerados na centrifuga 1 quando comparados com os teores no secador.
A terceira amostra composta foi a que apresentou o maior teor de arsénio (15,4 mgkg?),
sendo superior, aproximadamente, quinze vezes aos valores apresentados na maioria das
amostras. Esses valores podem ser explicados pelo fato dessa amostra representar a
profundidade do poco que recebeu maiores quantidades de baritina. Esse resultado € causado ,
provavelmente, por esse elemento estar estd associado a composi¢ao da baritina.

O baério € o elemento que representa a melhor evidéncia de que o residuo gerado na
centrifuga 1 possui em sua constitui¢do caracteristicas mais préximas da composi¢ao do
fluido, pois um dos principais componentes € a baritina que, dependendo do grau de pureza,
pode ser constituida por até 58% de bario. Ao analisarmos os resultados de bario observa-se
maiores teores na centrifuga 1, quando comparados com os valores do secador. Avaliando o
comportamento do bério no secador em funcdo das amostras compostas (profundidades)
observa-se que had pequena variacdo (menos de 1%) entre a primeira e a segunda composta,
entretanto ha uma tendéncia de aumento até a terceira composta, que representa a
profundidade de possibilidade de “kick”, e a partir dessa profundidade hd uma diminui¢do nos
teores de bério, passando de 99.358 mgkg' (3° Composta) para 33.458 mgkg'
(7° composta). O comportamento do bério fica mais evidenciado avaliando-se os teores
encontrados nos residuos gerados pela centrifuga 1. No residuo gerado no secador, ha um
aumento nos teores de bério até a terceira amostra composta (317.396 mg kg') e apds essa
amostra, ocorre a diminui¢do até a dltima (120.798 mgkg'). O aumento nos valores nas
primeiras amostras é explicado pela aproximacdo da zona de alta pressdo, havendo a
necessidade de um fluido com maior densidade. Apds essa zona de alta pressao, foi reduzida
a densidade e, como conseqiiéncia, a reducao dos teores de bario no fluido, gerando assim
residuos com menores concentragdes desse elemento. Outro ponto importante € que os teores
de bdrio, em ambos os equipamentos, apresentam comportamento similar a variacdo na
densidade do fluido, ou seja, ao aumentar a densidade do fluido observa-se aumento nos
teores de bario tanto na centrifuga 1 quanto no secador e a medida que a densidade diminui,
os teores de bario nos residuos também diminuem.

Para o chumbo e o zinco houve comportamento semelhante em relacdo aos
equipamentos, i.e, teores mais elevados na centrifuga 1, porém nao houve relagcdo direta com
os teores de baritina no fluido, ou seja, os valores desses elementos ndo apresentaram
comportamento similar a densidade do fluido. Podemos observar que os maiores valores
encontrados para o chumbo (12 mg kg™ no secador e de 26,5 mg kg' na centrifuga 1) e para o
zinco (56,9 mg kg no secador e 106,5 mgkg' na centrifuga 1) foram na sexta amostra
composta. Ao analisarmos os resultados obtidos para esses elementos com as caracteristicas
do fluido e a formacao geoldgica, observa-se que apesar de ocorrer mudangas na densidade do
fluido e das formacdes geoldgicas, os resultados sao mantidos, praticamente, constantes (para
ambos 0s equipamentos) entre uma composta e outra, porém sé ha diferencga nos teores desses
elementos na sexta composta, onde a tinica mudanca foi no membro Caruagu 3 da formacao
Maracangalha. Apesar das caracteristicas da centrifuga terem maior influéncia do fluido,
observa-se que para esses elementos também ha influéncia da formacao geoldgica, lembrando
que o residuo gerado na centrifuga 1 € proveniente do fluido recuperado no secador, sendo
esse processo de forma simultdnea e com isso associado a mesma profundidade e como
conseqiiéncia a mesma formacdo geoldgica.

De acordo com os resultados discutidos, anteriormente, podemos concluir que as
concentracdes de bario e arsénio nos residuos estdo associados, possivelmente, a baritina. Os
maiores valores desses elementos foram observados na amostra que representa a profundidade
da possibilidade de “kick™, apresentando o fluido com maior densidade.
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Figura 18. Teores pseudototais de As, Ba, Pb e Zn nas diferentes amostras composta por
equipamento (secador e centrifuga 1) do poco 7TMGP-98D-BA.

De acordo com que j4 foi discutido e levando em consideracdo os elementos que
diretamente sdo influenciados pela composi¢cao do fluido e a centrifuga 2, por tratar o fluido
proveniente diretamente dos tanques, foi dividida apenas em 2 amostras compostas, uma antes
do kick e outra apés a zona de kick. Os resultados pseudototais de arsénio, bario, chumbo e
zinco dos residuos gerados pela centrifuga 2, sdo demonstrados na Figura 19.

A variacdo dos teores da maioria dos elementos foram semelhantes com os teores
apresentados pela centrifuga 1. Contudo, para o bdrio e arsénio os teores foram bem
superiores a maioria das amostras da centrifuga 1.

Observa-se que para o residuo formado pelas amostras coletadas antes da zona
aparente de kick os teores de arsé€nio, bdrio, chumbo e zinco foram menores quando
comparados com o residuo coletado apds a zona aparente de kick. Comparando os valores de
bario e arsénio com os obtidos em todos os equipamentos e compostas, observa-se que na
segunda amostra composta da centrifuga 2 os valores foram superiores, sendo encontrado para
o bario o valor de 345.790 mg kg e para o arsénio valores de 19,4 mg kg

Esse resultado € explicado pelo adensamento do fluido de perfuracdo até a zona de
kick, com isso o funcionamento desse equipamento (centrifuga 2) servia apenas para manter a
reologia do fluido, retirando-se pouca baritina. A partir da zona aparente do kick ndo foi
necessario manter a alta densidade do fluido, com isso a centrifuga 2 foi acionada para retirar
baritina. Isso foi evidenciado pelo maior volume de residuo gerado (Tabela 9) e maiores
teores de bdrio nesse equipamento (Figura 19). Esses resultados confirmam que os teores
desses elementos (arsénio e bario) sao altamente influenciados pela composi¢ao do fluido.

De acordo com a discussdo realizada com as concentragdes de metais € o volume de
residuo gerado pelos equipamentos, verifica-se que as centrifugas foram os equipamentos que
apresentaram as maiores concentracoes de metais, principalmente, arsénio, bario e chumbo,
no entanto foram os equipamentos que geraram os menores volumes de residuos, cerca de
15% do total gerado durante a perfuracdo do poco. Dessa forma, a simples segregacdo dos
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residuos gerados por equipamento poderd contribuir para diminuir o volume de residuo que
poderd ocasionar um maior impacto ambiental ou ser tratado e poderd se constituir como
proposta de manejo dos residuos gerados na perfuraciao de pocos de petréleo.

Outra informac¢do importante € que os residuos gerados pela centrifuga 2 poderdo ser
separados de acordo com a densidade do fluido, ou seja, a medida em que ocorre a diminui¢ao
na densidade o residuo gerado por esse equipamento apresentard concentra¢des mais elevadas
de bério e arsénio.
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Figura 19. Teores pseudototais de As, Ba, Pb, Mo e Zn na centrifuga 2 antes e apés a
zona aparente de kick para o poco TMGP-98D-BA.

3.7.4 Hidrocarbonetos totais de Petroleo (HTP)

Todas as amostras dos residuos gerados no secador apresentaram teores de HTP
(hidrocarbonetos totais de petréleo) mais elevados do que aqueles oriundos da centrifuga 1
(Figuras 20, 21, 22, 23, 24, 25 e 26. A explicacdo para esse comportamento pode estar
relacionada a interacdo do fluido utilizado com a rocha (o secador, dentre os 3 equipamentos
utilizados para recuperar o fluido € o que contém maiores constituintes da rocha). As anélises
cromatogréficas, representadas na distribuicdo normalizada dos alcanos indicam presenca de
compostos variando de 12 a 16 cadeias carbdnicas (n-parafinas), o0 mesmo constituinte basico
do fluido utilizado em todas as fases de perfuracido do poco 7-MGP-98D-BA.
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Figura 20. Relacdo da composicdo de n-alcanos da primeira composta do secador e da
centrifuga do poco 7TMGP-98D-BA.
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Figura 21. Relacdo da composicdo de n-alcanos da segunda composta do secador e da
centrifuga do poco TMGP-98D-BA.
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Figura 24. Relacdo da composicdo de n-alcanos da quinta composta do secador e da
centrifuga do poco 7TMGP-98D-BA.
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Figura 25. Relacdo da composi¢do de n-alcanos da sexta composta do secador e da
centrifuga do poco 7TMGP-98D-BA.
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Figura 26. Relacdo da composi¢do de n-alcanos da sétima composta do secador e da
centrifuga do poco 7MGP-98D-BA

A Figura 27 mostra a relacdo das amostras compostas do poco 7-MGP-98D-BA em
fun¢ao dos equipamentos secador e centrifuga 1, para os resultados de HTP.
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Figura 27. Resultados de HTP das amostras. compostas oriundas dos residuos gerados no
secador e centrifuga 1, do poco 7TMGP-98D-BA.
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3.8 CONCLUSOES

O residuo gerado no secador representa 85% do total gerado no pogo;

Os residuos gerados foram classificados como Nao Perigoso e Nao Inerte (Classe 11
A), porém essa classificacao nao foi determinada pelo elemento bério;

Os metais apresentaram distribui¢des diferenciadas de acordo com os equipamentos;
Os elementos aluminio, boro, cobalto, cobre, cromo, ferro, manganés e niquel
apresentaram maiores concentragdes no residuo gerado pelo secador, evidenciando
maiores caracteristicas das rochas;

Os elementos arsénio, bario, chumbo, zinco e sédio apresentaram maiores teores nas
centrifugas, evidenciando maior influéncia do fluido;

O residuo gerado pela centrifuga 2, apds a zona de kick, foi o que apresentou os
maiores teores de arsénio e bério.
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4 CAPITULO III

EFEITO DO POTENCIAL REDOX DO SOLO NA MOBILIDADE E
ABSORCAO DE BARIO POR ARROZ
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RESUMO

Devido as poucas informagdes sobre a dinamica do bario em solos contaminados com
residuos da perfuracdo de pogos de petréleo, decidiu-se instalar ensaios com sulfato de bério
P.A., cujo objetivo era avaliar se sob condi¢des de solos extremamente reduzidos aumentaria
a solubilizacdo e como consequéncia a liberagdo do bério no solo. A realizacdo desses ensaios
foi devido a necessidade de se obter informagdes, sobre o bario e seu comportamento no solo
sob dois pontos importantes no aspecto ambiental: a absorcdo do elemento pelas plantas e a
lixiviacdo. Para atenter a proposta, instalou-se um ensaio em colunas de lixiviacdo e outro em
vasos com plantas de arroz. Em ambos os ensaios utilizou-se amostras de terra coletadas de
um Latossolo Vermelho Amarelo e de um Gleissolo Héaplico. Foram avaliadas 4 teores de
béario (Testemunha, 100 mgkg’, 300 mg kg'1 e 3000 mg kg'l) e sob duas condicdes de
umidade (70% da capacidade de campo e saturado com presenca de lamina de 7 cm). Foi
monitorado o potencial redox (Eh) até atingirem valores de -200 mV. Apds atingirem esses
valores foi simulada uma precipitacdo pluviométrica de 200 mm dia nas colunas, onde foram
coletados volumes de 200 mL e avaliados quanto aos teores de bario. No ensaio de vasos
realizou-se o plantio do arroz permanecendo durante todo ciclo vegetativo (aproximadamente
3 meses) até serem colhidos e analisados. Também foi realizado o fracionamento geoquimico
para o bario pelo método BCR. Os resultados do fracionamento geoquimico, para ambos 0s
solos, demonstraram que em condi¢des de extrema redugdo, independente da dose, houve
aumento nos teores de bario nas formas de maior labilidade e reducdo nas fracdes de maior
estabilidade. Também foi evidenciado que a condicdo de redugdo proporcionou a
solubilizacdo do sulfato de bario e como consequéncia maiores concentragdes de bario no
extrato lixiviado e nas plantas, o que corroborou com os resultados do fracionamento
geoquimico.

Palavras chave: Potencial redox. Contaminacao. Sulfato de bario.
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ABSTRACT

Due to the limited information about the dynamics of barium in soil contaminated with the
residues of oil drilling wells, we decided to install tests with barium sulfate PA. The goal of
which being to assess whether if soil, under conditions of extremely low solubility, were to
increase its solubility, would the effect be the release of barium in the soil. These trials
originated out of a need to obtain information on barium and its behavior in soil in regards to
two important points, environmentally speaking: the absorption of the element by plants, and
leaching. To focus on the proposal, we used a column leaching test and a rice plant pot test. In
both trials we used soil samples collected from a Red Yellow Latosol and a Haplic Gleysol.
We evaluated four levels of barium (Witness, 100 mg kg', 300 mg kg' and
3000 mg kg') and under two conditions of humidity (70% of field capacity and saturated with
the presence of water depth 7 cm) . The redox potential (Eh) was monitored to reach values of
-200 mV. After reaching these values we simulated a rainfall of 200 mm day™' in the columns,
where volumes of 200 mL were collected and analyzed for the levels of barium. In the pot test
vessels, rice was planted and maintained throughout its entire vegetative cycle (approximately
3 months) until collected and analyzed. Geochemical fractionation for barium was also carried
out using the BCR method. The results of geochemical fractionation, in both soil samples,
showed that under conditions of extreme reduction, independent of dose, there was an
increase in the levels of barium in the form of greater lability and reduced fractions of greater
stability. It was also shown that the condition of reduction allowed for the solubility of barium
sulphate and consequently higher concentrations of barium in the leached extract and the
plants, which corroborated with the results of geochemical fractionation.

Key words: Redox potential. Contamination. Barium sulfate.
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4.1 INTRODUCAO

O bario é um elemento quimico téxico, macio, de aspecto prateado, com alto ponto de
fusdo pertencente ao grupo dos metais alcalinos terrosos. E encontrado no mineral baritina,
nio sendo encontrado livre na natureza, devido a sua elevada reatividade. O bario esta
presente em pequenas quantidades nas rochas igneas, tais como feldspato e micas e também
pode ser encontrado como componente natural de combustiveis fésseis (WHO, 1990). O
sulfato de bario (BaSO,4) ocorre na natureza como o mineral baritina, considerado como um
dos sais mais insoldveis conhecidos (2,47 mgL' a 25°C). E amplamente utilizado na
industria petrolifera, como componente do fluido de perfuracdo, em funcdo da sua elevada
densidade (4,2 g cm™). O bario contido na baritina é relativamente imével e pouco
biodisponivel, devido a baixa solubilidade da baritina em d4gua. Entretanto, todos os
compostos soliveis de bario sao téxicos.

Quando os solos sofrem o processo de alagamento, o equilibrio dos elementos e
compostos € o metabolismo microbiano sdo alterados, desencadeando uma série de
transformacgdes fisicas, quimicas e bioldgicas que leva a um novo estado de equilibrio desse
ambiente, com caracteristicas bem distintas as encontradas, inicialmente. Esse novo ambiente
quimico é de grande importincia ecoldgica, pois a mudanca no estado de oxirredugdo
modifica a biodisponibilidade e a mobilidade dos diferentes elementos presentes no solo.

Em um ambiente reduzido, a solubilidade do sulfato de bario pode ser alterada
(Monnin et al., 2001). Nesse ambiente, os microorganismos anaerdbios que utilizam os
compostos oxidados do solo como receptores de elétrons, no seu metabolismo, apresentam a
seguinte sequéncia de transferéncia de elétrons: o primeiro aceptor é o nitrato, depois os
oxidos de Mn (IV), 6xidos de Fe (III), seguido pelo sulfato e por dltimo o carbono, sendo
reduzidos, respectivamente, a N, Mn*>, Fe*?, sulfeto e metano.

Apesar da baixa solubilidade, estudos indicam que a baritina serve como fonte de
sulfato na respiracao de bactérias anaerdbias (Romer & Schuwartz, 1965; Bolze et al., 1974;
Mc Cready & Krouse, 1980; Baldi et al., 1996). Sendo assim, a baritina pode servir como
fonte de sulfato para as bactérias redutoras de sulfatos a sulfetos (Ulrich et al, 2003)
promovendo o aumento da solubilidade e uma possivel liberacdo do bédrio no ambiente
(Phillips et al., 2001).

De acordo com os resultados gerados na fase de monitoramento da drea em Mato Rico,
Parand, verificou-se que houve contamina¢do do solo com bério. Entretanto, o bério presente
nessa drea estava sob a forma ndo 1abil, evidenciado pelo fracionamento geoquimico das
amostras coletadas. Apesar do bdrio presente no solo se encontrar sob a forma de baixa
mobilidade, ndo se sabe se as alteragdes nas condi¢des de oxirreducdo do solo poderia
ocasionar mudangas na mobilidade e biodisponibilidade do bério e dessa forma potencializar
o risco de contaminacao para as plantas e 4guas subterraneas.

O residuo de perfuracio de pogos de petrdleo contém parte do fluido de perfuragdo, na
qual um dos constituintes é a baritina, que € sulfato de bdario natural. A baritina possui
impurezas que para o estudo da dinamica do bério no solo pode influenciar nos resultados
obtidos. Devido as poucas informacdes sobre o bério e as impurezas contidas na baritina,
decidiu-se instalar ensaios com sulfato de bario P.A., no qual objetivo € avaliar: se sob
condig¢des redutoras ocorrerd a solubilizagdo e como conseqiiéncia aumento na mobilidade e
biodisponibilidade do bario no solo.

Este trabalho teve como objetivo verificar as alteracdes na solubilizacdo do BaSO4 em
condi¢cdes de solos reduzidos e uma possivel liberagdo do bario no ambiente, através de
ensaios com colunas de lixiviacdo e em vasos com cultivo de plantas de arroz.
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4.2 MATERIAL E METODOS

O experimento foi conduzido em casa de vegetacdo localizada no campus da
Universidade Federal Rural do Rio de Janeiro (UFRRJ), no municipio de Seropédica — RJ.

O estudo da dinamica do bério foi realizado em dois experimentos, conduzidos em
paralelo, sendo um em vasos com cultivo de plantas de arroz (Orysa sativa) e outro em
colunas de lixiviacio. Ambos apresentaram o mesmo volume de solo (5dm”), teores de bdrio e
umidade. A realizacdo desses dois testes foi devido a necessidade de se obter informacgdes,
escassas na literatura, sobre o bario no solo sob dois pontos importantes no aspecto ambiental:
a absor¢do do elemento pelas plantas e a perda por lixiviagdo, podendo ocasionar a
bioacumulacdo do elemento na cadeia tréfica, além da contaminagdo das dguas subterraneas.
Foi escolhido o arroz pelo fato de ser uma cultura que se adapta tanto as condicdes de
sequeiro quanto de inundagao.

4.2.1 Coleta dos Solos

Os solos utilizados no presente estudo foram coletados no municipio de Pinheiral,
situado na regido do Médio Vale do Paraiba Fluminense, no sul do Estado do Rio de Janeiro,
entre as latitudes de 22° 29° 03”° e 22° 35° 27’ S, entre longitudes de 43° 54° 49° e 44° 04°
05> W, Figura 28.

PINHEIRAL

Figura 28. Localizacdo do municipio de Pinheiral no Estado do Rio de Janeiro.
Fonte: Santos (2009).

Os materiais de solo foram coletados na profundidade de 0-20 cm, possuindo
caracteristicas contrastantes, sendo escolhido o horizonte A de um Latossolo Vermelho
Amarelo Distréfico tipico e o horizonte A de um Gleissolo Héplico Tb tipico.

A utilizacdo dos horizontes mencionados deve-se ao interesse de avaliar diferentes
caracteristicas dos solos face a dindmica do bério. O horizonte A do Gleissolo utilizado é um
horizonte de textura franca arenosa, o que propiciaria a condi¢do mais critica devido 4 baixa
retencdo de cations e alta taxa de infiltracdo de dgua no solo. O horizonte A do Latossolo
apresenta textura argilosa e médio teor de matéria orgéanica, fundamental para que ocorram os
processos biolégicos relacionados com a redugdo dos compostos dos solos.
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Ap6s a coleta, os solos utilizados no experimento foram secos ao ar, destorroados
peneirados em tamis de malha de 4,5 mm e homogeneizados (Figura 29). Parte do material
coletado foi utilizado na caracterizagdo e montagem desse experimento e a outra parte foi
armazenada para utilizacdo nos experimentos posteriores.

As caracteristicas fisicas e quimicas das amostras de terra dos solos utilizados foram
determinadas, conforme EMBRAPA (1997), por Santos (2009) e sdo apresentadas nas
Tabelas 11 e 13. Também foi realizada a abertura com dgua régia (pseudototal) (ISO 11466,
1995) para quantificar as concentracoes dos metais nos solos em estudo (Tabela 12).
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Figura 29. Fotos com a sequéncia no preparo dos solos: secagem, destorroamento,
peneiramento e homogeneizagao.

Tabela 11. Atributos fisicos dos solos estudados.

Areia® Densidade®

Proft" Silte  Argila AN® GF® vTP?
TO AG AF 11te rgila Sil/ Arg(5) Ds Dp
163 11 B [ S % - Mg m’----- %
LATOSSOLO VERMELHO-AMARELO Distréfico tipico
0-20 149 123 132 596 343 42 0,22 1,26 2,91 57
GLEISSOLO HAPLICO Tb Distréfico
0-20 272 211 267 250 57 77 1,07 1,01 3,15 68

prof= profundidade; PAG= areia grossa; ’AF= areia fina; P AN= argila naturalmente dispersa em 4gua;
“GF= grau de floculagio; “'Sil/Arg= relacio silte/argila; “Ds= densidade do solo; ”’Dp= densidade da
particula; ® VTP= porosidade total. Fonte: Santos (2009).

65



Tabela 12. Concentracdes pseudototais de bario, ferro, manganés, cidmio zinco, chumbo,
niquel e cobre nas amostras do Latossolo Vermelho Amarelo e Gleissolo Haplico

utilizados no estudo.

Elementos (mg kg™)

Solos As Ba Cd Cu Fe Mn Ni Pb Zn
Latossolo Vermelho-Amarelo N.D 223 N.D 59 64523 1159 41 1,3 68
Gleissolo Haplico ND 163 N.D 17 25055 3265 17 94 39

*Médias referente a 8 repeticdes.
N.D - Nao detectado.
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Tabela 13. Atributos quimicos, relacdo Ki e teores de ferro pelo método citrato bicarbonato (Fed) e oxalato dcido de amonio (Feo) dos solos

estudados.
N u Complexo Sortivo™
PI‘Of( p ~ _ ] ] - ] V(3) m(4) P(5) C(6) Fed(7) Feo(8) Fe /Feq Si0, AlLO; ki(9)
Ca™ Mg K" Na~ SB Al H T
Ataque
cm HO kCI. cmOl/Kg-----mmmmmmmn- % mg kg'1 g kg'1 ————— g/kg----- Sulfurico 1:1
(%)

LATOSSOLO VERMELHO-AMARELO Distréfico tipico
0-20 53 43 32 20 001 003 52 02 66 972 54 39 3 10,7 12,5 32 026 18,6 18,9 1,67
GLEISSOLO HAPLICO Tb Distrofico
0-20 53 43 45 3,6 001 0,16 83 0,1 105 124 65 1,8 1 166 34 1,7 050 7,7 5,2 2,52
Dprof= profundidade; @DSB= soma de bases trocaveis; DT= CTC a pH 7.0; ®V= fndice por saturagdo de bases; ®m= indice de saturacdio por aluminio; ©OPp= fésforo
assimilavel; “C= carbono orgénico total

™ Ferro extraido com ditionito-citrato-bicarbonato; ®Ferro extraido com solugdo de oxalato de amonio; ® ki=(Si0,/Al,03)* 1,7.
Fonte: Santos (2009).
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4.2.2 Teores de Bario Aplicados ao Solo

Foram aplicadas doses de bario baseadas nos valores orientadores propostos pela
CETESB (2005) e CONAMA (2009) e como fonte de bario, utilizou-se o sulfato de bario
(BaSO,) P.A. Os teores de bario foram:

Testemunha - Sem aplicacao de bdrio, sendo os teores naturais apresentados pelos
solos coletados;

Dose 1 (100 mg kg'l) - Valor intermedidario entre os teores de Referéncia de Qualidade
e o Valor de Prevencao;

Dose 2 (300 mg kg') — Valor de Investigaco;

Dose 3 (3000 mg kg™') — Dez vezes o Valor de Investigagdo.

4.2.3 Teores de Umidade no Solo

Os solos foram mantidos em duas condi¢des de umidades: 70% da Capacidade de
campo e saturacdo, estabelecida e mantendo-se uma lamina de dgua (7 cm) na superficie do
solo.

4.2.4 Instalacao dos Experimentos

Foram preparadas 64 unidades experimentais para o ensaio em colunas (Figura 30A) e
64 unidades experimentais para o ensaio em vasos (Figura 30B).

As colunas de lixiviagdo foram preparadas utilizando-se tubos de PVC, com 60 cm de
altura e 100 mm de didmetro, onde foi encaixado em sua extremidade funis para facilitar a
coleta do extrato lixiviado. Para evitar o escoamento preferencial pelas paredes dos tubos
colocou-se no limite entre a parede da coluna e solo parafina inerte.

Tanto os vasos quanto as colunas receberam o volume de 5 dm’ de solo, que foi seco
ao ar e peneirado em tamis de malha de 4,0 mm. As unidades que receberam as doses de bario
foram misturadas manualmente com o solo em sacos plésticos e depois colocadas nos vasos e
nas colunas. Apds receberem as doses de bario, foi aplicado volume de dgua necessério para
atingir os teores de umidade propostos no trabalho. Durante o periodo de incubagdo, todas as
unidades experimentais foram mantidas sob condicdo de drenagem impedida e cobertas para
evitar a perda de dgua por evaporagao.
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Figura 30. Fotos do preparo das unidades experimentais, colunas (A) e vasos (B).

O delineamento experimental utilizado para cada ensaio e classe de solo foi o fatorial
(4 x 2) composto por 4 teores de BaSOy, 2 teores de umidade e com quatro repeti¢des.

4.2.5 Conducio do Experimento

E) Vasos
ApOs a instalacdo dos ensaios, foram determinados os valores de pH e Eh (Figura 31),
2 horas apds a incubagdo, a cada 2 dias e depois da primeira semana a determinagdo foi
realizada semanalmente, até a estabilizacdo do potencial redox necessdrio para que ocorra a
reducgao do sulfato (SO'4), a valores em torno de -150 a -200 mV de Eh, para o solo saturado.
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Figura 31. Determinagdo de forma direta do pH e potencial redox no ensaio em vasos.

O cultivo do arroz (Oryza sativa), Cultivar Bico Ganga, foi realizado apds atingir os
valores de Eh propostos no estudo. A produ¢do de mudas foi realizada a partir de germinagdo
em vasos, em fitotron, método utilizado pelo Laboratério de Nutricdo Mineral de Plantas da
UFRRIJ (Figura 32) . Com a finalidade de minimizar um possivel estresse, as mudas foram
aclimatadas em casa de vegetacdo por dois dias antes do transplantio.

Figura 32. Método de produ¢do de mudas de arroz, adotado pelo Laboratdrio de
Nutri¢ao Mineral de Plantas da UFRRJ.

O plantio foi feito 10 dias apds a germinacao (Figura 33), selecionando as mudas mais
homogéneas quanto ao tamanho e vigor, colocando-se quatro mudas por vaso e apds duas
semanas, foram desbastadas deixando cada unidade experimental com apenas duas plantas.

Ap6s o plantio das mudas, em todas as unidades experimentais, os vasos foram
colocados em casa de vegetacdo, conforme demonstrado na Figura 34. Diariamente, foram
monitorados os teores de umidade correspondentes a cada unidade experimental, mantendo-se
os valores durante toda conducdo experimental.

As concentracdes de nutrientes adicionados aos solos foram determinadas apds a
obtencdo dos resultados da andlise quimica, apresentados na Tabela 13 e o recomendado para
a cultura do arroz. A adubacido foi realizada de forma parcelada, sendo aplicados no plantio a
quantidade equivalente a 80 kg ha™ de N, 40 kg ha™' de P (em dose tinica) e 40 kg ha™ de K.
Ap6s 40 dias foi realizada adubacdo de cobertura com as quantidades equivalentes a 40 kg ha’
"deNe40kgha' de K.
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Figura 33. Mudas de arroz, cultivar Bico Ganga, com idade aproximada de 10 dias e
transplantio das mudas nas diferentes unidades experimentais.

gl = = < T .-_-. " ...- A - = 4
Figura 34. Unidades experimentais apds o plantio das mudas de arroz em casa de
vegetacao.

As plantas foram coletadas ao final do experimento, com aproximadamente 120 dias
(Figura 35), correspondente ao ciclo vegetativo do cultivar Bico Ganga.
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Figura 35. Foto com as unidades experimentais antes de ser realizada a coleta.

Ap6s a coleta, as plantas foram separadas em raiz, parte aérea e graos (Figura 36A e
36B), e, posteriormente, lavadas em dgua comum,inicialmente, para retirar o excesso de solo
contido nas raizes (Figura 36C) e depois em dgua destilada e deionizada. Foram deixadas para
secar em temperatura ambiente (Figura 36D) por um dia e, posteriormente, secas em estufa a
temperatura de 70°C até atingirem peso constante. O material para digestao foi obtido através
de moagem tanto das raizes e para parte aérea, em moinho tipo Willey com malha de 2 mm.
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Figura 36. Sequéncia com a coleta, separacdo, primeira lavagem e secagem das raizes.

F) Colunas
A conducdo seguiu a metodologia adotada para o ensaio com os vasos. A Figura 37
demonstra a determinacdo, de forma direta, do pH e do Eh nas colunas. Ao atingir os valores
de potencial redox desejado (-150 a -200 mV), aguardou-se 30 dias, e posteriormente, iniciou-
se o teste de lixiviagdo.
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colunas de lixiviacdo.

O ensaio de lixiviagdo consistiu na aplicacdo de uma lamina de dgua equivalente a
simulagdo de uma chuva de 200 mm dia™, correspondendo aplicagdo total de 1,6 dm’ de agua
para a secdo da coluna, em uma unica vez. O volume total adicionado foi dividido em
volumes de 200 mL, que corresponde a 1/8 do volume de poro das colunas dos solos
estudados.

As colunas que se apresentavam saturadas, com a presenc¢a de lamina, foi adicionado
dgua, retirando-se a tampa na saida do funil e coletada, simultaneamente, o volume de 200
mL em recipientes pldsticos descontaminados. Para as colunas que se apresentavam a 70 % da
capacidade de campo, foi adicionada dgua até a saturacdo e sé apds, colocado o volume
correspondente a chuva, também sendo coletado, simultaneamente, na saida do funil o volume
de 200 mL. Ao final do ensaio o volume total de 4gua coletado em cada unidade experimental
foi de 1,6 dm’, divididos em 8 recipientes com 200 mL cada. A Figura 38 demonstra como foi
realizada a coleta do lixiviado.
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Figura 38. Coleta dos volumes referentes a maior chuva nos dltimos 40 anos, proposto
no ensaio de lixiviagdo. Em cada frasco foi coletado volume de 100 mL,
corresponde a 1/16 do volume poro.

ApOs a coleta, observou-se que o extrato obtido continha particulas em suspensdo e
com a finalidade de eliminar essas particulas, cada frasco coletado passou por filtragdo lenta
(Figura 39).
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Figura39. Filtracdo lenta dos frascos coletados que apresentavam particulas de solo na
solucao.
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4.2.6 Analises

G) Fracionamento geoquimico

Ap6s o periodo de incubacio, foi realizado o fracionamento geoquimico do bario em
todas as unidades experimentais, em ambos 0s experimentos (vasos e colunas), com 4
repeticoes.

O método utilizado para o fracionamento geoquimico dos metais foi o BCR, utilizado
por Sahuquillo et al., (1999) e Guedes (2009), que consiste na utilizacdo das solugdes
extratoras: Solucdo A - dcido acético (0,11 mol L'l), Solucdo B - cloridrato hidroxilamina (0,1
mol L), Solucdo C - peréxido de hidrogénio (8,8 mol L' 4 pH+2,0 - 3,0), Solucdo D -
acetato de amonio (1,0 mol L") e Extracdo com Agua Régia (ISO 11466, 1995). A seguir
segue as etapas e procedimentos para a realizagdo das extragdes.

1° Etapa: foram adicionados 40 mL da solu¢do “A” sobre 1g de solo em tubo de
centrifuga, tipo Falcon e colocados em agitador de mesa horizontal por 20 horas a temperatura
ambiente. Apds a agitacdo, as amostras foram centrifugadas por 15 minutos a 3000 RPM,
sendo a fase liquida retirada e a s6lida mantida no tubo e lavado com &4gua deionizada. O
procedimento de limpeza consistiu em adicionar um volume de 10 mL de 4gua deionizada aos
tubos, agitados por 15 minutos e novamente centrifugados. A suspensdo resultante foi
adicionada a fase liquida, obtida anteriormente e completado a volume de 50 mL.

2° Etapa: 40 ml da solu¢ao “B” foram adicionados ao sélido lavado na 1° etapa e
agitado por 20 horas. Apds a agitacdo as amostras foram centrifugadas por 15 minutos a
3000 RPM separando as fases s6lida e liquida. O procedimento de limpeza da matriz retida no
tubo falcon foi realizado conforme o procedimento da primeira etapa e completados o volume
até 50 mL.

3° Etapa: adicionou-se 10 mL da solugcdo “C” ao sélido lavado na 2° etapa
permanecendo por 1 hora em temperatura ambiente com ocasional agitacio manual. Em
seguida, foram adicionados aos tubos mais 10 ml da solucido “C”, permanecendo as mesmas
em banho-maria a 85°C até a reducdo do volume a 2-3 mL. Apds atingir esse volume,
adiciona-se 50 mL da solu¢do “D”, dando sequéncia a marcha analitica, colocando as
amostras em agitacdo por 20 horas em temperatura ambiente. Apds o periodo de agitacdo as
amostras foram centrifugadas por 15 minutos a 3000 RPM e coletado a fase liquida e
completado o volume 4 50 mL.

4° Etapa: Determinada de acordo com a ISO 11466 (1995). Consiste em pesar 1 g de
amostra de solo em tubo de ensaio tipo Pyrex, onde se adicionou 10 cm’ de dgua régia (4cido
nitrico e dcido cloridrico, na propor¢ao de 1:3) e mantidos a temperatura ambiente durante 16
horas. Posteriormente, o tubo foi colocado em bloco digestor a 130 °C durante 2 horas sob
condicdes de refluxo. A suspensdo obtida foi entdo diluida a 50 cm® com 0,5 mol L' de 4cido
nitrico, filtrada e armazenado em frascos de polietileno a 4 °C.

A extracdo em branco, sem a adi¢do do solo, foram realizadas através dos
procedimentos completos, para cada etapa das andlises, com os mesmos reagentes € em 3
repeticoes.

Ap6s a obtencdo dos extratos de cada etapa foram determinadas as concentracdes de
bario, ferro, manganés e zinco por Espectrometria de Emissdo com Plasma Indutivamente
Acoplado (ICP-OES), marca Perkin Elmer, modelo OPTIMA 3000.

Os procedimentos adotados na determinagdo das fracdoes geoquimicas foram,
operacionalmente, definidos como:

Fracao 4cido solivel [F1] — Obtido através da extra¢do na primeira etapa.

Fracdo ligada aos 6xidos de ferro e manganés [F2] — Obtido apds a extracdo na
segunda etapa.

Fracdo ligada a matéria organica [F3] — Obtido apds a extracio na terceira etapa.
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Fracao residual [F4] — Obtido pela subtracio da quarta etapa pelo somatério das
fracdes anteriores.

H) Ensaio de lixiviacao
Os extratos coletados no teste de colunas foram analisados quanto aos teores de Ba, Fe
e Mn, comparados com os valores de referéncia do CONAMA (2005). Os teores dos
elementos também foram quantificados em aparelho Espectrometro de Emissdo por Plasma
(ICP-OES), marca Perkin Elmer, modelo OPTIMA 3000.
Ap6s a quantificacdo das concentracdes dos elementos em estudo, foi calculado o total
removido e o percentual em relagdo as quantidades presentes em cada tratamento.

I) Ensaios com plantas
O desenvolvimento das plantas foi avaliado quanto ao teor de matéria seca, nimero de
paniculas e grdos (cheios e vazios).
As concentragdes dos elementos bario, ferro e manganés foram determinados a partir
da digestdo nitropercldrica, na proporcao de 6:1, pelo método de Tedesco et al., (1995).
Com base nas concentracdoes e producdo de matéria seca, foram calculadas as
quantidades acumuladas dos elementos nas raizes, parte aérea e graos.

4.2.7 Validacao e Analise dos Dados

Os teores de bdrio nos extratos de solo e planta foram quantificados em aparelho
Espectrometro de Emissdo por Plasma (ICP-OES), marca Perkin Elmer, modelo OPTIMA
3000, com LD (mg kg'l) de 0,036 e LQ (mgkg") de 0,36 para bario. O limite de deteccdo
(LD) do método foi calculado pela média dos valores dos brancos mais trés vezes o
desvio-padrao do branco de todas as andlises (10 repeti¢des). Para validacao da determinacdo
do teor pseudototal de bédrio no solo e nas plantas, utilizaram-se os seguintes materiais
certificados de referéncia: NIST SRM 2709a - San Joaquin Soil e SRM 1573a - Tomato
Leaves, que apresentaram concentracdes de bério de 979+28 mg kg™ (95 % de recuperacio) e
63 mg kg (93% de recuperacio), respectivamente, estando dentro dos intervalos admitidos
pelo NIST como normais para as amostras e solo e planta.

Os dados foram avaliados por andlise de variancia com aplicacdo do teste F (p<0,05),
sendo os valores médios comparados pelo teste de Tukey (p <0,05). As andlises foram
realizadas utilizando o programa estatistico SAS® versio 9.2 (SAS Institute Inc., Cary, NC,
USA).
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43 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.3.1 Variacao do Potencial Redox (Eh) e pH

A variagdo do potencial redox no Latossolo e no Gleissolo, nos diferentes teores de
umidade e em funcdo das semanas de alagamento, tanto para as colunas quanto para os vasos
¢ apresentada nas Figuras 40A e 41A. Observa-se que mesmo com intervalo de duas semanas
entre o inicio do experimento com as colunas, os vasos ja na 9° semana apresentaram valores
de Eh préximos aos das colunas, que estavam na 11° semana de incubagdo. Apesar da
saturacao do solo das colunas ter iniciado com duas semanas de antecedéncia em relagdo ao
dos vasos, ambos atingiram os valores de Eh de -200 mV no mesmo periodo. Devido a esse
comportamento, as avaliacdes foram iniciadas para ambos os ensaios, ou seja, o plantio do
arroz ocorreu no mesmo periodo do ensaio de lixiviacdo. O inicio do teste de lixiviacdo foi
com 14 semanas apds o alagamento enquanto que o plantio do arroz ocorreu com 12 semanas.

Observa-se nas Figuras 40A e 41A que, como previsto, houve comportamento
diferenciado dos solos em funcdo das diferentes umidades. Avaliando os solos na umidade a
70% da capacidade de campo, verifica-se que ambos apresentaram valores de potencial redox
(Eh) préximos, tanto o Latossolo quanto o Gleissolo apresentaram variacdes de Eh em torno
de 400 e 450 mV. Esses valores estdo dentro da faixa considerada como solo oxidado, ou seja,
apresentam-se com predominio de O, e materiais na forma oxidada (Tian-Yen, 1985).

Quando se compara os diferentes tipos de solos na condi¢do de saturagdo, verifica-se
que com o passar das semanas houve uma queda e posterior estabilizacdo nos valores de Eh
abaixo de -200 mV, sendo considerado como solos em condi¢des muito reduzidas. De acordo
com literatura cientifica, esses valores ja propiciam a reducdo do sulfato a sulfeto pelas
bactérias (BRS) presentes no solo. Outro ponto interessante ¢ que apesar de, inicialmente,
haver uma queda brusca nos valores de Eh para o Gleissolo, nas primeiras semanas, com o
passar do tempo ocorreu a estabilizac@o até atingir valores constantes. O Latossolo apresentou
uma queda menos acentuada quando comparado com o Gleissolo, entretanto nas ultimas
semanas os valores apresentados na estabilizacdo sdo bem préximos.

Apesar de apresentarem valores de potencial redox nos quais ja ocorre a redugdo do
sulfato a sulfeto, optou-se por iniciar os ensaios € o fracionamento geoquimico apenas um
més apods esses valores serem atingidos, com o objetivo de estabilizar as reagcdes de redugao.

Quando um solo € alagado ocorre um déficit de O, que provoca uma sucessao entre as
bactérias presentes no solo, passando de aerdbicas a anaerdbicas facultativas e obrigatorias.
Dessa forma, o aceptor de elétrons que antes era o O, passa a ser outros componentes
inorganicos que sdo entdo reduzidos. Essa condi¢ao altera o equilibrio dos elementos e dos
compostos do solo, resultando em importantes alteracdes quimicas, fisicas, bioldgicas e
mineraldgicas, sendo a mudanga mais significativa o decréscimo no potencial redox (Lima et
al., 2005). A magnitude dessas alteracdes depende de caracteristicas do solo como pH inicial,
teores de ferro e de manganés, conteido de matéria organica e grau de cristalinidade dos
oxidos presentes (Mello et al., 1992).

Nos solos alagados as atividades de prétons e elétrons estdo fortemente envolvidas,
quando se avalia a solu¢@o do solo. Quando plota-se os valores de pH e Eh em um gréfico,
constréi-se um diagrama de Eh-pH (Sparks, 2002). Segundo Camargo et al., (2001) estes dois
indices refletem nas atividades de prétons e elétrons no solo, uma vez que o excesso de um
proporciona no déficit do outro. Em solos com valores de Eh baixo, geralmente, apresentam
valores de pH alto.
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Verifica-se nas Figuras 40B e 41B, que ambos os solos presentes nas colunas e nos
vasos, apresentaram comportamento compativel com a discuss@o anterior. Observa-se que no
inicio do experimento os solos apresentaram valores de Eh de 350 mV e valores de pH
proximo de 6,0 e com o tempo de incubagdo, verifica-se reducdo nos valores de Eh e aumento
dos valores de pH. Esse aumento no pH é caracteristico de solos sob condi¢cdes de
alagamento, devido ao consumo de prétons e como resultado espera-se mudanca no pH
(Ponnamperuma, 1972; Vepraskas & Faulkner, 2001; Sousa et al., 2002; Gongalves et al.,
2008).

Verificou-se que, nas ultimas semanas, ocorreu a estabilizacdo dos valores de
potencial redox (-200 mV), como também nos valores de pH, sendo esses valores proximos a
neutralidade (7,5).

Segundo Camargo et al. (1999), o aumento do pH apds a submergéncia, depende nao
somente da relacdo do fon OH e do consumo do fon H*, mas também da rela¢do de fons H"
consumidos/elétrons consumidos.

A mudanca de pH depende necessariamente de duas condi¢cdes, um processo de
reducdo bem desenvolvido e a presenca suficiente de ferro reduzido. A elevacdo do pH
ocorre devido 2 presenca de Fe**, aménia e sulfeto, formados sob condi¢des de reducdo, sio
mais bésicos do que seus compostos oxidados (Ponnanperuma, 1978 e Camargo et al., 1999).
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Variacao do Eh (Colunas)
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Figura 40. Valores de potencial de oxirreducao (Eh) do Latossolo e do Gleissolo, para
dois teores de umidade e relacdo entre Eh e pH da solucdo em funcdo das
semanas apos o alagamento nas colunas.
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Figura 41. Valores de potencial de oxirreduc¢do (Eh) do Latossolo e do Gleissolo, para
dois teores de umidade e relacao entre Eh e pH da solu¢ao em fungdo das
semanas apés o alagamento nos vasos.
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4.3.2 Fracionamento Geoquimico

As médias das distribuicdes do bario nas diferentes fracdes geoquimicas, obtidas pelo
método BCR, sdo apresentadas na Tabela 14 para o Latossolo Vermelho Amarelo e na Tabela
15 para o Gleissolo Haplico.

A andlise das médias das concentragdes de bario nas diferentes fragdes geoquimicas
no Latossolo, demonstra um comportamento diferenciado das fragdes em funcao da aplicagdo
das doses de bario. Para a fragdo 4cido soluvel (F1) e Fracdo ligada a 6xidos (F2) ha aumento
significativo em fungdo das doses para ambos os teores de umidade. Sendo os menores
valores encontrados na testemunha e os maiores na dose 3 (3000 mgkg™). Para a fracdo
ligada a matéria organica (F3), somente no solo a 70% da capacidade de campo h4 diferenca
significativa entre todas as doses, enquanto que para o solo saturado a testemunha, dose 1 e
dose 2, as médias nao diferiram estatisticamente a 5% de probabilidade pelo teste de Tukey.
Dessa forma, s6 houve diferenca entre a maior dose e as demais. Na fracao residual (F4), em
ambos os teores de umidade, também ndo houve diferenca significativa entre a testemunha,
dose 1 e dose 2, s6 ocorrendo diferenga entre essas doses e a maior (dose 3).

Na fracdo 4cido solivel (F1) os valores de bério passaram de 17,6 mgkg ™' na
testemunha para 220,7 mg kg "' na dose 3 nos solos com 70% da capacidade de campo. Para
os solos saturados a testemunha apresentou teores de bario de 28,5 mg kg'1 e na maior dose
valores de 355,9 mg kg . Essa fracdo inclui os elementos que estdo em solugdo, fracamente
adsorvidos na superficie dos coldides do solo por interacdo eletrostdtica (passiveis de serem
trocados) e precipitados com carbonatos (Marin et al.,1997; Filgueiras et al., 2004).

Para a Fracdo ligada a 6xidos (F2) a testemunha apresentou valores de bario de 11,7
mg kg "' e na maior dose os valores foram de 284,8 mg kg ™' para o solo oxidado, enquanto
que no solo saturado os valores de bario foram de 7,4 mgkg ' na testemunha e de 324,1
mg kg "' na maior dose. Rodriguez et al., (2009) salienta que a associacdo dos metais com 0s
oxidos ndo garante a imobilizacdo em superficie, pois nessa fracdo esses elementos ainda sdao
instaveis e podem ser liberados pela reducdo dos 6xidos e consequentemente causar um
impacto negativo sobre o solo e a biota (Cholpecka, 1996).

Para a F3 (fracdo ligada a matéria organica) os solos a 70% da capacidade de campo, a
testemunha apresentou teores de 4,2 mg kg ' e na dose 3 396,7 mg kg'. No solo saturado a
testemunha apresentou valores de 3,6 mg kg ~' enquanto que a maior dose o valor de bdrio foi
de 365,3 mg kg "'. Ao avaliarmos as diferentes fracdes dentre cada tratamento, observa-se que
na testemunha, dose 1 e dose 2, os menores valores apresentados foram nessa fracdo. Esses
resultados demonstram a baixa afinidade do elemento bério pela matéria organica, visto que, a
complexacdo do elemento pela matéria organica é limitada (Bodek et al., 1988). Smeda &
Zyrnicki (2002) estudando fracionamento geoquimico do bério, verificaram que apenas 1%
do bario apresentava-se na fracao ligada a matéria orgéanica.

A fragdo residual (F4) a testemunha apresentou valores de bario de 189,5 mg kg ™
enquanto que a maior dose o valor foi de 2320,7 mg kg ' nos solos a 70% da capacidade de
campo. Para as condi¢des de saturacdo a testemunha apresentou teores de bério de 183,5
mg kg ! ¢ na maior dose valor de 2177,7 mg kg . Para a fracdo residual (F4) em todas as
doses observou-se os maiores teores de bdrio, quando comparada com as outras fragdes
geoquimicas. Os maiores valores foram encontrados na fracdo residual (F4), demonstrando,
claramente, a baixa solubilidade do sulfato de béario, visto que, essa € a fragdo geoquimica
mais estavel, logo de menor solubilidade, mobilidade e biodisponibilidade. A fracdo residual
estd associada principalmente aos minerais primarios e secundarios que podem conter metais
em sua estrutura cristalina. Portanto, esses elementos dificilmente serdo liberados nas
condic¢des encontradas normalmente na natureza (Dang et al., 2002). Em estudo realizado por
Smeda & Zyrnicki (2002), também foi verificado maiores teores de bario na fra¢do residual.
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Para a testemunha, que representa as condi¢des naturais de bdrio para o Latossolo
Vermelho Amarelo, verifica-se que na fragdo acido soluvel (F1) hd um aumento significativo
dos teores de bario nas condi¢des em que o solo apresenta reducdo extrema (saturado). Esse
aumento na F1 no solo saturado € seguido de diminuicao dos valores de bario na fracdo ligada
aos 6xidos. Também é observado que ndo ha diferenca nas concentracdes do elemento na
fracdo ligada a matéria organica (F3). Além da F3 a fracdo residual também ndo apresentou
diferenca nos teores de bario em func¢do dos teores de umidade, indicando que para as
condi¢des naturais de bario no solo ndo ha reducao para essas fragdes.

Esses resultados corroboram com a hipétese da solubilizagdo do bario em condicdes
de reducdo extrema, propostas no estudo, mesmo para as concentracdes naturais de bario
presentes no solo estudado. Verifica-se que para a F1 houve maiores valores na condicdo de
saturacdo, enquanto que na F2 ocorreu o inverso, ou seja, a condi¢cado de solo saturado
promoveu menores valores de bario, indicando que ha transferéncia de parte do elemento da
F2 para a F1.

Os solos que receberam as doses crescentes de bario apresentaram comportamento
semelhante a testemunha em relacdo a fracdo F1. Na fracdo de maior labilidade (F1) os
maiores valores foram encontrados no solo saturado. Na dose 1 houve aumento de 99,9
mg kg para 124,9 mgkg ' na condi¢do de reducdo, na dose 2 o solo sob condi¢des de
oxidagdo apresentou teor de bario de 178,2 mg kg™ e na condicdo de reducio de 265,6 mg kg’
'. Na maior dose os valores foram de 220,7 mg kg "' no solo oxidado e de 355,9 mg kg™ no
solo saturado.

Ao avaliarmos a fracdo residual (F4), diferentemente da testemunha, a condi¢do de
reducgdo provocou alteragdes nos teores de bario extraido nessa fracdo. Verifica-se o oposto do
ocorrido na F1, ou seja, houve reducao significativa dos valores de bério no solo saturado.
Observa-se que a reducdo na dose 1 foi de 23 mg kg™, na dose 2 de 67,6 mgkg ' kg e na
maior dose a diminuicdo foi de 143 mg kg™

Nas doses 1 e 3 ndo houve alteracdes significativas com a saturagdo do solo para a
fracdo ligada a 6xido. A tnica dose que apresentou comportamento semelhante a testemunha
na fracdo 6xido foi a dose 2, apresentando um decréscimo nos teores de bario com a condi¢do
do solo reduzido.

Em todas as doses as condi¢des de saturacdo ndo modificaram o comportamento do
bario na fragdo ligado a matéria organica.

A distribuicdo percentual de bario nas diferentes fragdes geoquimicas apresentou
comportamento diferenciado em func@o da aplicacdo das doses e em fun¢ao dos teores de
umidade. Na testemunha essa distribui¢ao foi de 8% na F1, 5% na F2, 2% na F3 e 85% na F4
para a condi¢do de solo oxidado, e sob condi¢ao de saturacdo de 13% na F1, 3% na F2, 2% na
F3 e de 82% na F4. Dessa forma, observa-se redu¢do no percentual de bario nas fragdes mais
estaveis e aumento na fragao mais labil nas condi¢des naturais de bario no solo.

Para a dose 1 a distribui¢do na F1, F2, F3 e F4 foi, respectivamente de 31%, 8%, 2% e
59% no solo a 70% da capacidade de campo e de 39%, 7%, 2% e de 52% no solo saturado.
Também houve aumento no percentual de bério na fracdo dcido solivel e diminui¢do nas
fracdes ligadas aos 6xidos e residual.

Na dose 2 a distribui¢do na F1, F2, F3 e F4 foi, respectivamente de 31%, 25%, 2% e
42% no solo a 70% da capacidade de campo e de 46%, 20%, 3% e de 31% no solo saturado.
Semelhante aos teores de bario anteriores, nessa dose também houve aumento nos teores de
bario nas formas mais ldbeis em funcdo da saturacdo do solo. Também se pode perceber que
com a aplicag@o das doses de bario ha um aumento no percentual de bdrio na F1 e diminui¢do
da F2.

Na maior dose a distribui¢cdo na F1, F2, F3 e F4 foi, respectivamente, de 7%, 9%, 12%
e 72% no solo a 70% da capacidade de campo e de 11%, 10%, 11% e de 68% no solo
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saturado. Semelhante aos teores de bario anteriores, nessa dose também houve aumento nos
teores de bario nas formas mais l1dbeis em fun¢do da saturagdo do solo.

Avaliando os resultados obtidos, verifica-se que a condicdo de reducdo proporcionou
diminui¢do dos teores de bario nas fragdes mais estdveis e aumento na fracdo de menor
estabilidade, podendo aumentar o risco de contamina¢do ambiental. Esse aumento ocorreu
devido as condi¢des de extrema redugdo do solo (-200 mV), no qual ha redugdo do sulfato a
sulfeto, possibilitando a libera¢do do bario para as formas mais ldbeis (Romer & Schuwartz,
1965; Bolze et al., 1974; .Mc Cready & Krouse, 1980; Baldi et al., 1996; Crecelius et al.,
2007; Alberta Environment, 2009).

Tabela 14. Distribuicdo do bario (mg kg ™) nas diferentes fracdes geoquimicas obtidas
através de extracdo sequencial, em funcdo das doses e teor de umidade para o
Latossolo Vermelho Amarelo. Valores entre parénteses representam o
percentual de cada fracdo em relacdo ao total.

Umidade ~ Testemunha 100 , 300 3000 ov
mg kg
17.6Db 999Cb  1782Bb  220.7Ab
70% C.C . : ; ,
F1 i ®) 31) 31) %) .
Saturado 28,5Da 1249Ca  265,6Ba 355,9Aa ’
(13) (39) (46) (11)
70% C.C 11,7Ca 256Ca  144,3Ba 284.8Aa
F2 ®) (8) (25) 9) .
Saturado 74Cb 22,5Ca 116,6Bb 324,1Aa ’
) (7) (20) (10)
70% C.C 4,2Ca 6,2Ba 105Ba  396,7Aa
F3 @) ) ) (12) 140
Saturado 3,6Ba 7.8Ba 18,4Ba 365,3Aa ’
2) ) 3) (11)
189,5Ba  1914Ba  240,0Ba  2320,7Aa
F4 R ee (85) (59) (42) (72) ‘ot
Saturado 183,5Ba 167,9Bb  172,4Bb 2171,7Ab ’
82) (52) (30) (68)

F1- Fracdo 4cido soldvel; F2- Fracdo ligada a 6xido de ferro e manganés; F3- Fracdo ligada a matéria
organica e a sulfetos; F4- Residual. Valores seguidas de mesma letra (maidsculas na linha e mintdsculas
na coluna) nio diferem significativamente pelo teste de Tukey a 5%.

Avaliando a distribuicdo nas diferentes fragdes geoquimicas do bario no Gleissolo
Héplico, observa-se comportamento semelhante ao verificado com o Latossolo Vermelho
Amarelo com a aplicacio de sulfato de bério.

Para a fracdo acido soldvel (F1) e Fracao ligada a 6xidos (F2) ha aumento significativo
em funcao das doses para ambos os teores de umidade. Sendo os menores valores encontrados
na testemunha e os maiores na dose 3 (maior dose). Para a fragdo ligada a matéria organica
(F3), em ambos os teores de umidade, a testemunha, dose 1 e dose 2, as médias ndo
difereriram estatisticamente pelo teste de tukey a 5% de probalidade, s6 ocorrendo diferenca
entre a maior dose e as demais.

Na fracdo residual (F4), em ambos os teores de umidade, ndo houve diferenca
significativa entre as médias da testemunha e a dose 1, entretanto houve diferenca dessas
médias com da dose 2 e dose 3.
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Ao avaliarmos em cada fracdo o aumento das médias de bario entre a testemunha e a
maior dose observa-se que, na F1 no solo oxidado houve aumento de 113 mg kg™ e no solo
saturado de 156 mgkg™'. Na F2 esse aumento foi de 227 mgkg "' no solo oxidado e de
213 mg kg no solo saturado. Na F3 houve aumento de 392 mg kg™ no solo oxidado e de
361 mg kg no solo saturado. O aumento nos valores de bdrio para fracdo residual foi de
2267 mg kg' no solo oxidado e de 2271 no solo sob condigdo de saturacio.

Ao avaliar o comportamento do bario presente em concentragdes naturais no Gleissolo
Héplico, utilizado nesse ensaio, observa-se que a distribuicio nas diferentes fracoes
geoquimicas foi influenciada em funcdo dos teores de umidade do solo. Semelhante aos
resultados apresentados para o Latossolo, também houve diferenca significativa entre as
médias dos valores de bario em fungdo dos teores de umidade na fragao de maior labilidade
(F1), sendo encontrados os maiores valores nos solos sob condi¢des de saturacdo. Esse
aumento nos solos saturados foi acompanhado da redugdo na fragdo ligada aos 6xidos (F2).
Para as demais fragdes (F3 e F4) os teores de umidade nio influenciaram nos teores de bario.

Com a aplicagao das doses crescentes de bario no solo, observou-se que as fracoes F1,
F2 e F3 apresentaram o mesmo comportamento da testemunha, ou seja, na F1 houve aumento
dos teores de bario na condicdo de saturacdo, enquanto que na F2 a condi¢do de saturacdo
promoveu diminui¢do. Na F3 ndo houve diferenga nos teores de bario em funcio do teor de
umidade do solo.

Na Fracdo residual a tnica dose na qual os teores de bario diferiram da testemunha,
em funcao do teor de umidade, foi a dose 2. Para essa dose a condicao de saturagdo promoveu
menores teores de bdrio, 115 mg kg™ para a condigdo de oxidacdo e de 98 mg kg no solo
saturado. Diferentemente do Latossolo, o Gleissolo ndo apresentou diminui¢do nos teores de
bario na fracdo residual com a condicdo de extrema redugdo.

A distribuicao percentual de bario nas diferentes fracdes geoquimicas diferenciou em
funcdo da aplicacdo das doses e em funcdo dos teores de umidade. Na testemunha essa
distribuicao foi de 17% na F1, 11% na F2, 3% na F3 e 69% na F4 para a condicao de solo
oxidado, e na condi¢do de saturacdo de 26% na F1, 9% na F2, 2% na F3 e de 63% na F4.
Dessa forma, observa-se redu¢do no percentual de bario nas fragdes mais estdveis para as
fracdes mais ldbeis mesmo nas concentragdes naturais de bério.

Para a dose 1 a distribui¢c@o na F1, F2, F3 e F4 foi, respectivamente de 37%, 22%, 2%
e 40% no solo a 70% da capacidade de campo e de 43%, 15%, 3% e de 40% no solo saturado.
Também ouve aumento no percentual de bério na fracdo acido solivel e diminui¢do nas
fracdes ligadas aos 6xidos.

Na dose 2 a distribui¢do na F1, F2, F3 e F4 foi, respectivamente de 24%, 33%, 2% e
41% no solo a 70% da capacidade de campo e de 30%, 27%, 4% e de 40% no solo saturado.
Semelhante aos dados anteriores, nessa dose também houve aumento nos teores de bario nas
formas mais ldbeis em funcdo da saturacdo do solo. Também se pode perceber que com a
aplicacdo das doses de bario ha um aumento no percentual de bério nas fracdes F1 e F2. Esse
aumento pode ser problemadtico, visto que, essas fracdes sdo de extrema importancia sob o
ponto de vista ambiental, principalmente nas fragdes que englobam o elemento sob a forma de
maior labilidade e potencialmente 14bil (Sastre et al., 2001; He et al., 2005).

Na maior dose a distribuicao na F1, F2, F3 e F4 foi, respectivamente de 4%, 8%, 13%
e 75% no solo a 70% da capacidade de campo e de 6%, 9%, 11% e de 74% no solo saturado.
Semelhante aos teores de bario anteriores, nessa dose também houve aumento nos teores de
bario nas formas mais ldbeis em funcdo da saturacao do solo.

Analisando os resultados obtidos com o fracionamento geoquimico do elemento bario
para o Gleissolo, observa-se que com as condi¢des de extrema reducdo, independente da dose,
ha aumento nos teores de bario nas formas de maior labilidade. Também ha redugdo nos
teores de bario, principalmente, na fracao ligada aos 6xidos.
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Tabela 15. Distribuicio do bdrio (mg kg™') nas diferentes fracdes geoquimicas obtidas
através de extracdo sequencial, em funcdo das doses aplicadas e teor de
umidade para o Gleissolo Héplico. Valores entre parénteses representam o
percentual de cada fracdo em relagdo ao total.

Umidade ~ Testemunha 100 300 3000 o
mg kg
28Db 80Cb  134Bb  183Ab
70% C.C
F1 i (17) (37) (26) (6) -
Saturado 42Da 117Ca 167Ba 204Aa ’
(26) 43) (30) (6)
18Da 57Ca 172Ba 245Aa
70% C.C
F2 i (11) (22) (33) (8) 1173
Saturado 14Db 39Chb 122Bb 227Ab ’
) (15) 27) 9)
70% C.C 4Ba 4Ba 11Ba 396Aa
F3 3) 2) ) (13) o
Saturado 4Ba 7Ba 18Ba 365Aa ’
(2) (3) (4) (11)
113Ca 115Cb 198Ba 2338Aa
. 70% C.C (69) (40) (39) 74) o
Saturado 102Ca 98Ca 202Ba 2366Aa ’
(63) (40) (40) (73)

F1- Fragdo 4cido soldvel; F2- Fracdo ligada a 6xido de ferro e manganés; F3- Fracdo ligada a matéria
organica e a sulfetos; F4- Residual. Valores seguidas de mesma letra (maiudsculas na linha e mindsculas
na coluna) nio diferem significativamente pelo teste de Tukey a 5%.

4.3.3 Ensaio em Colunas de Lixiviacao

A Figura 42 apresenta os teores de bdrio nos extratos lixiviados, para cada volume
coletado em funcdo das diferentes doses de sulfato de bério e condi¢cdes de umidades no
Latossolo Vermelho Amarelo.

Observa-se que houve diferenciagcdo dos teores de bdrio nos extratos lixiviados para as
diferentes doses aplicadas, sendo que a maior dose (3000 mg kg ™) propiciou os maiores
teores de bario no extrato lixiviado. Esse comportamento foi observado tanto no solo oxidado
(70% da capacidade de campo) quanto no solo reduzido (saturado).

Quando se analisa as concentragdes nos diferentes pontos de coleta, ou seja, cada
volume coletado dentro de cada dose, observa-se que ndo ha diferenca entre os teores de bario
lixiviado, ndo apresentando uma tendéncia de aumento ou redu¢do, mantendo-se praticamente
constantes entre o primeiro e o ultimo volume coletado. Esse comportamento, provavelmente,
ocorreu devido a baixa solubilidade do sulfato de bario e ao equilibrio quimico do elemento
em solucdo. No momento em que uma pequena fracdo do bdrio presente na solugdo ¢é
removida pela lixiviagdo, o sulfato de bario tende a liberar o elemento para a solucdo,
mantendo-se assim o equilibrio, conforme demonstrado por BinMerdhah et al., (2010) na
equacgdo que representa o equilibrio da solubilidade do sulfato de bério.

2 2-
BaSO4 (s) € Ba +(aq) + SO4 (aq)

Kps= 1,1 x 10" mol L™
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No solo sem aplicacdo de BaSQO,, observou-se os menores teores de bario nas solucdes
coletadas, correspondente a 0,2 mg L' para a condicio oxidada e de 0,1 mgL"' para a
condicdo de reducdo. Esses valores correspondem a todos os pontos coletados, nao ocorrendo
diferenga nas concentragdes de bario para os diferentes volumes coletados. Nesse tratamento
nao houve aplicagao de BaSQ,, portanto, esses valores correspondem ao bario, naturalmente
presente nesse solo que € passivel de ser lixiviado. Na dose 1 todos os volumes coletados
apresentaram valores de bdrio superiores aos da testemunha, indicando que a aplicagdo do
sulfato de bario propiciou maior lixiviagdo do elemento. Do mesmo modo que na testemunha,
os diferentes pontos coletados ndo apresentaram diferenca nos teores de bario, sendo esses
valores de 0,9 mg L™ para a condigdo de oxidacdo e de 0,8 mg L' para o solo saturado. Na
dose 2, tratamento que simula os teores de bario em um solo contaminado (CONAMA, 2009),
os diferentes pontos coletados apresentaram uma pequena diferenca nas concentracdes de
bério. Na condi¢do de oxidagdo o menor valor foi de 0,9 mg L™ no primeiro volume coletado
e o maior valor foi de 1,4 mg L™ no sétimo volume coletado. Para a condigdo de saturagdo o
menor valor foi de 1,3 mg L' no sexto volume coletado e o maior valor foi de 1,8 mg L' no
segundo volume. Para a dose 3, o tratamento que simula um solo com as concentracdes de
bario 10 vezes acima dos valores de investigacdo, também houve uma pequena diferenca
entre as coletas, sendo o menor valor encontrado no ponto 1 (2,0 mg L) e o maior no ponto 7
(2,7mg L") para o solo com teor de umidade de 70% da capacidade de campo. Para o solo
saturado o menor valor foi de 3,8 mg L' no primeiro ponto e de 4,4 mg L™ no terceiro ponto.
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Figura 42. Concentra¢do de bdrio nos volumes coletados dos extratos lixiviados do
Latossolo Vermelho Amarelo, apds simulagdao de precipitagdo pluviométrica
equivalente a 200 mm dia’, nas diferentes doses de bdrio e condicdes de
umidade.

Testemunha-sem aplicacio de sulfato de Bério; Dose 1=100 mg kg " ; Dose 2= 300 mg kg ' ;
Dose 3 = 3000 mg kg !

De acordo com o resultado obtido verifica-se que para ambas as condi¢des de
umidade, as maiores doses propiciaram os maiores teores de bdrio lixividveis, sendo
estatisticamente significativos. No solo oxidado ao compararmos as doses de bario aplicados
com a testemunha observa-se que as doses 1, 2 e 3 apresentaram, concentragdes de bédrio no
extrato lixiviado de 4, 6 e 12 vezes superiores, respectivamente. Quando se compara os
valores de béario no lixiviado nas diferentes doses para as condicdes de saturacdo, verifica-se
que a dose 1 apresenta valor no extrato lixiviado 4 vezes acima do valor da testemunha,
enquanto que na dose 2 estd 15 vezes e na dose 3 cerca de 40 vezes superior ao valor da
testemunha. Esses resultados indicam que houve um aumento na solubilizacdo do bario sob
condig¢des de saturacdo e baixo potencial redox (Figura 40), principalmente para a maior dose.

A discussdo anterior teve como enfoque principal verificar os teores de bdrio
encontrados nos extratos lixividveis, nas diferentes doses de BaSO, aplicadas em cada solo e
para cada condi¢ao de umidade. Entretanto, como o objetivo principal do trabalho foi verificar
se houve diferenca significativa nas concentracdes de bario no extrato lixiviado em fungdo
dos teores de umidade. Com isso realizou-se uma anélise fatorial onde os aspectos avaliados
foram em funcao das doses de BaSOy, e os teores de umidade (Tabela 16).

Ao analisarmos a testemunha, verifica-se que as concentracdes de bario sdo baixas
para ambas as condi¢des de umidade e que ndo hé diferenca significativa entre o solo com o
teor de umidade a 70% da capacidade de campo e o solo saturado. Na dose 1, diferentemente
do que ocorreu com o tratamento anterior, houve diferenca significativa entre os teores de
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umidades, entretanto as maiores concentracdes foram observadas no solo a 70% da
capacidade de campo. A concentragio observada nesse tratamento foi de 0,9 mg L™. Na dose
que representa as concentracdes de um solo contaminado (dose 2) observou-se aumento nos
teores de bario em relagdo a dose anterior, porém, ndo hé diferenca significativa em relagdo
aos teores de umidade. Observa-se que mesmo simulando um solo contaminado com bério, a
concentraciop desse elemento no extrato lixiviado foi de 1,5 mg L ~'. Ao simularmos um solo
com uma contaminacdo severa por bario (3000 mgkg'), observa-se que os valores
encontrados no extrato lixiviado também foram superiores aos valores encontrados nas doses
anteriores. Para as condicdes de saturagdo os valores de bario encontrados foram quase que o
dobro das concentragdes encontradas no solo oxidado. Esse resultado demonstra o aumento
significativo na solubilidade do bério na condi¢do de saturagdo do solo, visto que, os maiores
teores foram encontrados no solo saturado. Entretanto, vale ressaltar que para esse solo, esse
comportamento sé ocorreu nas doses mais elevadas de bario. Apesar de ocorrer o aumento da
solubilizacdo do bério, nesse tratamento, podemos verificar que mesmo para essas condi¢des
extremas, i.e., na dose mais elevada e solo altamente reduzido, as concentragdes de bario no
extrato lixiviado ficaram préximas a 4,00 mg L.

Com os resultados obtidos para esse solo, verifica-se que o aumento das concentragdes
de bdrio nos extratos lixiviados até as concentracdes correspondentes a dose 2, ocorreu
devido, principalmente, ao aumento da concentracao de bario e nao pela condi¢cdo redutora do
solo. Entretanto, para doses mais elevadas além da dose de sulfato de bario, o aumento da
solubilidade do bario foi também controlado pelo estado de reducao do solo.

Tabela 16. Teores* de bario (mg L'l) coletados nos extratos lixiviados do Latossolo
em funcdo das diferentes doses e teores de umidade, simulando taxa de
preciptacdo de 200 mm dia .

Latossolo Vermelho Amarelo

Tratamentos Doses de Bario (mg. Kg™) Cv
Testemunha Dose 1 Dose 2 Dose 3

70% C.C 0,19Da 0,85Ca 1,29Ba 2,41Ab 3,87
Saturado 0,09Da 0,42Cb 1,52Ba 4,02Aa

*Médias correspondentes dos 8 pontos coletados.

Meédias seguidas de mesma letra (mintsculas na coluna e maidscula na linha) ndo diferem
significativamente pelo teste de Tukey a 5%.

Testemunha-sem aplicacdo de sulfato de Bério; Dose 1=100 mg kg *'; Dose 2= 300 mg kg ';
Dose 3 = 3000 mg kg .

Na Figura 43 sdo apresentadas as concentracdes de bario nos extratos lixiviados para
cada volume coletado em func¢ao dos tratamentos e teores de umidades no Gleissolo Héplico.

O Gleissolo apresentou comportamento semelhante ao Latossolo, ou seja, a aplicacao
das doses de sulfato de bario propiciou o aumento das concentragdes de bario no extrato
lixiviado para ambos os teores de umidade.

Na testemunha os teores de bario mantiveram-se constante tanto para o solo oxidado
quanto para o solo saturado, , ndo havendo diferenca significativa entre os pontos coletados,
sendo essas concentracdes de 0,3 mg L™ para a condicdo oxidada e de 0,8 mgL™" para a
condi¢do de redu¢do. De mesma forma que o Latossolo, nesse tratamento ndo houve aplicagcdo
de bério, sendo assim, esses valores correspondem aos teores naturais presente nesse solo e
que sdo passiveis de serem lixiviados. A dose 1 também ndo apresentou diferenca entre os
pontos coletados para as condi¢cdes de oxidagdo, sendo os valores encontrados de 0,8 mg L™
Entretanto, para as condicdes redutoras houve uma pequena diferenca entre os pontos
coletados, sendo que o menor valor foi no primeiro volume coletado, de 1,6 mg L' enquanto
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que o maior valor foi no volume 3 de 2,8 mgL'. Na dose 2, correspondente ao solo
contaminado, houve uma pequena diferenca entre os pontos coletados, sendo que, para as
condi¢des oxidadas o menor valor encontrado foi de 0,8 mg L™ no volume 1 e o maior de
1,5 mg L" no volume 4. Para as condi¢des de redu¢do o menor valor foi no volume 1 de
2,4 mg L' e 0 maior no volume 6, com valor de 3,4 mg L', Para a maior dose e nas condig¢des
oxidadas o menor valor encontrado foi de 2,2 mg L no volume 1 e o maior de 3,3 mg L' no
volume 5, enquanto que para as condicdes redutoras o menor valor de bério foi de 2,7 mg L™
no primeiro volume coletado e de 4,3 mg L' no volume 4.
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Figura 43. Concentracdo de bario nos volumes coletados dos extratos lixiviados do
Gleissolo Héplico, gerado apds simulacdo de precipitagdo pluviométrica
. | . L. .~
equivalente a 200 mm.dia, nas diferentes doses de bdrio e condi¢des de

umidade.

Testemunha-sem aplicacio de sulfato de Bério; Dose 1=100 mg kg " ; Dose 2= 300 mg kg ' ;
Dose 3 = 3000 mg kg !

Para o Gleissolo também se optou por fazer a média entre os pontos, a fim de se
realizar a andlise de varidncia e teste de médias, para verificar se a diferenca entre os teores de
bario nos tratamentos € estatisticamente significativa ao nivel de 5%. De acordo com os
resultados obtidos (Tabela 17) verifica-se que houve aumento significativo do bdrio lixiviado
com o aumento da concentracdo de bdrio no solo, sendo que os maiores valores foram
encontrados nas maiores doses. Quando se compara os teores de bério nos extratos lixiviados
dos tratamentos que receberam sulfato de bario com a testemunha nas condi¢des de oxidagao,
verifica-se um aumento de cerca 3 vezes na dose 1, de 6 vezes na dose 2 e de 13 vezes na
dose 3. Nas condicdes de extrema reducdo esse incremento foi de 3 vezes na dose 1, de 4
vezes na dose 2 e de 7 vezes na dose 3. Esses resultados indicam, possivelmente, um aumento
da solubilidade do bério nas condicdes de solos reduzidos.
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Ao se avaliar as concentracdes de bario nos extratos lixiviados no Gleissolo (Tabela
17), verifica-se que mesmo na testemunha hd diferenca significativa entre os teores de
umidades do solo. O solo saturado apresentou a maior concentracio sendo de 0,6 mg L. Ao
adicionarmos BaSOs, na dose 1, verifica-se que hd uma maior diferenciacdo entre as
concentracoes de bario no extrato lixiviado em funcdo dos teores de umidade do solo. Na dose
1 o maior valor foi encontrado no solo saturado. Comportamento semelhante foi verificado na
dose 2 de birio, sendo que as concentracdes de bério de 2,6 mg L foram superiores a dose
anterior. Na maior dose de sulfato de bario apresentou concentragdes de bario no extrato
lixiviado superiores aos valores encontrados nas doses anteriores, sendo de 2,7 mg L' no solo
oxidado e de 3,4 mgL' no solo saturado. Também houve diferenca significativa nas
concentracdes de bario para os teores de umidade, sendo o maior valor encontrado no solo
saturado. Diferentemente, do Latossolo que s6 houve diferenga nas concentra¢des de bario no
extrato lixiviado entre os teores de umidade somente para a maior dose, o Gleissolo
apresentou diferenca na testemunha, provavelmente, isso ocorreu devido as caracteristicas
distintas nas propriedades fisico-quimicas existentes entre essas duas classes de solo, como
teor de matéria organica, constitui¢cdo na fracdo argila e as formas de 6xido de ferro, o que
tem grande influéncia nos processos de oxi-reducdo do solo (Seybold et al., 2002).

Tabela 17. Teores* de bario (mg L'l) coletados nos extratos lixiviados do Gleissolo
em funcdo das diferentes doses, tipos de solos e teores de umidade, simulando
taxa de preciptacdo de 200mm dia .

Gleissolo Haplico

Tratamentos Doses de Bario (mg. Kg™)
Testemunha Dose 1 Dose 2 Dose 3 Ccv
70% C.C 0,23Db 0,61Cb 1,23Bb 2,66Ab 5,51
Saturado 0,64Da 2,11Ca 2,61Ba 3,36Aa

*Médias correspondentes dos 8 pontos coletados.

Meédias seguidas de mesma letra (mintsculas na coluna e maidscula na linha) ndo diferem
significativamente pelo teste de Tukey a 5%.

Testemunha-sem aplicacdo de sulfato de Bério; Dose 1=100 mg kg "'; Dose 2= 300 mg kg ';
Dose 3 = 3000 mg kg .

A resolugdo 420 do CONAMA (2009) estabelece a concentracdo do elemento bario de
0,7 mg L, como valor de referéncia (VR) para potabilidade da dgua. Verifica-se que ao
comparar as concentracdes de bario no extrato com esses valores, observa-se comportamento
diferenciado dos solos em funcdo dos diferentes tratamentos. Para o Latossolo as
concentracdes de bario na testemunha para ambos os teores de umidade estiveram abaixo do
VR. Ao compararmos os valores apresentados na dose 1 (100 mg kg™), verifica-se que o solo
na condi¢do de oxidagdo apresentou valor superior ao VR, porém para a condicdo de extrema
reducdo os valores se mantiveram abaixo. Nas doses de bério de 300 e 3000 mg kg™, observa-
se que para as duas condi¢des de umidade, os valores se apresentaram acima do VR. A dose 2
no solo a 70% da capacidade de campo e saturado apresentou o dobro do VR para o bério. Na
maior dose e na condi¢do de solo oxidado os valores de bario foram o triplo do VR, enquanto
que na condicao redutora os valores de bario foram quase que seis vezes superiores ao VR.

De mesma forma, o Gleissolo apresentou para a testemunha em ambas as condi¢des de
umidade e na dose 1 com 70% da capacidade de campo, valores de bério no extrato coletado
abaixo ao VR. Entretanto, na condicao de saturacdo, na dose 1, os valores ultrapassaram o VR
em mais do que o dobro. Nas doses 2 e 3 para todas as condi¢des de umidade, os valores de
bario também ultrapassaram o VR, sendo o maior valor apresentado na maior dose e sob a
condicdo de saturacdo.
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Esses resultados evidenciam o risco de contaminacdo de dguas subterraneas com o
bario, para as maiores doses utilizadas e principalmente em solos sob condicdo de extrema
reducao.

Os resultados obtidos evidenciaram que apesar da baixa solubilidade do BaSO,
(USEPA, 2005), verificou-se que houve aumento significativo do bario lixiviado com o
aumento da concentracdo de bdrio no solo, sendo encontrados os maiores valores na maior
dose e nos solos sob condicdes de redugao.

Em ambientes que apresentam extrema reducdo, bactérias anaerdbicas aumentam a
solubilidade do BaSQy, resultando em maiores concentracdes de bario dissolvido (ALBERTA
ENVIRONMENT, 2009). Crecelius et al., (2007) estudando a solubilidade da baritina em
diferentes condi¢des ambientais, verificaram que em condi¢des de oxidacdo houve baixa
liberacao de bério, enquanto que condi¢des de reducao resultaram em concentragdes elevadas
de bario em solugdo. Diversos trabalhos evidenciam que em solos com valores baixos de Eh
(< -110 mV) e na presenca de BaSO,, bactérias redutoras de sulfato sdo responsédveis pela
solubilizacdo e aumento do bario em solucdo (Romer & Schuwartz, 1965; Bolze et al., 1974;
Mc Cready & Krouse, 1980;. Baldi et al., 1996).

A Figura 44 apresenta a quantidade de bario removido por cada volume coletado no
lixiviado e o total removido em fung¢do das doses aplicadas e teores de umidade para o
Latossolo. As quantidades de bario removidas foram calculadas em funcao das concentracdes
e do volume de cada ponto coletado (200 mL), sendo que cada ponto representa 0 somatorio
da massa de bario removido, ou seja, a massa do volume coletado mais a massa removida do
ponto anterior. O oitavo volume representa a massa total de bario removido das colunas de
solo. A remocao de bario ocorreu de forma diferenciada, principalmente, em funcao das doses
aplicadas e aumentaram de forma significativa e linear (Figura 44). Verifica-se na
testemunha, que houve pouca remocdo em cada volume coletado, ocasionando baixa
quantidade removida que foi de 0,3 mg, evidenciado pela baixa inclinacio da reta que
representa esse tratamento. Ao comparar os valores removidos na testemunha com os valores
da dose 1, verifica-se que houve maior remocdo de bdario, entretanto esses valores foram
superiores para as condicdes de oxidagdo, atingindo um total removido de 1,3 mg de bario
enquanto que na condicdo de saturacao foi de 0,7 mg. Para a dose 2 observa-se que houve
maior remog¢ao de bario do que nos tratamentos anteriores, porém os valores removidos nas
distintas condi¢cdes de umidade do solo foram bem préximos, sendo de 2,1 mg para o solo
oxidado e de 2,3 mg para o solo saturado. Essa pequena diferenca na remoc¢ao de bario entre
as condi¢des de umidade do solo comprova, para o Latossolo, que mesmo para doses de bario
de 300 mg kg'l, que corresponde a um solo contaminado, a condi¢do de reducdo nio teve
forte influéncia na solubilidade do bdrio, visto que o aumento na remocdo do elemento foi
influenciado, principalmente, pelo aumento das doses e ndo pela condi¢cdo de extrema
reducdo. Diferentemente, das doses anteriores a dose 3, as maiores quantidades de bario
removidas, nos diferentes volumes, e no total coletado foi influenciado pelas diferentes
condi¢des de umidade do solo. Na maior dose para o solo com teor de umidade a 70% da
capacidade de campo, verifica-se que o total de bario removido foi de 3,7 mg, enquanto que
no solo saturado a remocao foi superior, apresentando valores de 6,6 mg. Esses resultados
ratificam os resultados discutidos, anteriormente, da influéncia das condi¢des de reducdo na
maior solubilidade do bario para essa dose, ja que o total removido foi quase que o dobro do
valor removido no solo sob condi¢des de oxidacao. Esses resultados evidenciam que os teores
de bario no extrato lixiviado, s@o influenciados pelo teor de umidade do solo em doses muitos
altas, como a testada nesse experimento.
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Figura 44. Quantidade de bério (mg) removido em cada volume coletado em fun¢do da

doses e condi¢cdes de umidade para o Latossolo.
Testemunha-sem aplicacio de sulfato de Bério; Dose 1-100 mg kg " ; Dose 2-300 mg kg ™' ;
Dose 3-3000 mg kg ™'

A Figura 45 apresenta a quantidade de bario removido para cada volume coletado e o
total removido em funcdo das doses aplicadas e teores de umidade para o Gleissolo.
Diferentemente do Latossolo, o bario removido em todas as doses foi influenciado pelos
teores de umidade, visto que, mesmo na testemunha as condi¢des de reducdo promoveram as
maiores remog¢des do elemento. Dessa forma, a remo¢do de bdrio ocorreu de forma
diferenciada tanto em funcdo das doses aplicadas quanto para os diferentes teores de umidade
e o aumento foi significativo e linear. Outro fato que evidencia o aumento na remocao de
bario sob condi¢cdes de reducdo pode ser verificado pelas equacdes das retas na qual se
observa o maior coeficiente angular. Ao compararmos os valores encontrados para a mesma
dose sob condi¢des de saturagdo, observamos que na condicdo redutora houve um aumento
aproximado de 3 vezes os valores das condi¢des de oxidagdo. Esse comportamento foi
semelhante para todas as doses estudadas. Devido a esses resultados pode concluir-se que
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para esse tipo de solo, ha uma diferenca na remocao de bdrio entre os teores de umidade
mesmo para as menores doses.

Para ambos os solos, verificaram-se que, pelo menos para a maior dose, a condicao de
reducdo promoveu as maiores concentracdes de bario nos extratos coletados e maior extracao
do elemento das colunas. Vale ressaltar que apesar da maior solubiliza¢do do bério e da maior
remogdo esses valores foram muito baixos, visto que mesmo sob condi¢des mais restritivas
(solo altamente reduzido e contaminado) as quantidades removidas foram muito pequenas em
relacdo ao total de bdrio presente no tratamento.

Levando-se em consideragdo as condi¢cdes mais restritivas do experimento e com a
finalidade de se saber qual € a porcentagem de bério removido em relacio ao total contido nas
colunas, calculou-se o total de bario, que foi de 12000 mg. O total de bério extraido nas
condig¢des extremas de reducao do Latossolo (6,5 mg) e do Gleissolo (5,8 mg), verificou-se
que correspondiam apenas a 0,05% do total da coluna, caracterizando, dessa forma, a baixa
solubilidade do BaSO,. Esses resultados demonstram o baixo potencial de contaminacdo do
lencol freatico visto que as condi¢des simuladas nesse experimento foram as mais criticas.
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Testemunha-sem aplicacio de sulfato de Bério; Dose 1-100 mg kg ' ; Dose 2-300,17 mg kg " ;
Dose 3-3000 mg kg ™'
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As médias das concentragdes de bario na fragdo de maior labilidade, pelo método BCR
(fracdo 4cido solivel — Fl1), antes e ap6s o ensaio de lixiviagdo para o solo saturado é
apresentada na Figura 46. Com a simulacdo da precipitacio pluviométrica e perda do
elemento em decorréncia da lixiviacdo, constatou-se que o bario extraido €, possivelmente,
proveniente da fracdo &cido soldvel, visto que, observou-se reducdo significativa das
concentracdes extraidas desse elemento apds a lixiviag@o. Esses resultados corroboram com a
discuss@o do fracionamento geoquimico e teores no lixiviado, confirmando que o bdério
presente no extrato coletado € proveniente da fracdo quimica de maior labilidade, sendo o
aumento desse elemento potencializado pelas condi¢des de solo em extrema reducio.
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Figura 46. Fracao 4cido solivel do elemento bario antes e apds a lixiviagdo, no

solo saturado em fun¢do das doses de sulfato de bario.
Testemunha - sem aplicagdo de sulfato de bério; Dose 1-100 mg kg ' ; Dose 2-300 mg kg ™';
Dose 3-3000 mg kg ™'
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Apesar de ocorrer diferencas entre os tratamentos, apenas nas doses de sulfato de bario
aplicadas, outros elementos também sao influenciados pelos processos de redugdo do solo,
como € o caso principalmente do ferro e do manganés. Antes de ocorrer a redugdo do sulfato a
sulfeto, ocorre a reducdo de manganés e de ferro (Liesack et al., 2000).

Os valores de ferro no extrato lixiviado para as quatro doses de sulfato de bario em
funcdo do teor de umidade dos solos sdo apresentados na Tabela 18. Como era de se esperar
nao houve diferenca no comportamento do ferro em funcao das diferentes doses de bario, para
ambos o0s solos, porém houve diferenca entre os solos e principalmente entre os teores de
umidade. Observa-se que para o Latossolo os teores de ferro no extrato lixiviado ndo
diferiram entre os teores de umidade do solo e se mantiveram acima do padrio de
potabilidade (Conama, 2009). Entretanto, no Gleissolo observou-se comportamento distinto
entre os teores de umidade, sendo encontrados os maiores valores de ferro nos extratos
lixiviados para o solo em condi¢do de elevada reducao. Segundo Ponnamperuma et al., (1967)
e Liesack et al., (2000), com a redu¢@o dos compostos do solo pela inunda¢gdao hd um aumento
nos teores de ferro em solucao. Entretanto, esses teores sdo influenciados pelas caracteristicas
do solo, como teor de matéria organica e formas e grau de cristalinidade dos 6xidos de ferro.
Apesar de apresentar teores de 6xidos de ferro mais elevados, o Latossolo apresentou menores
valores de ferro em solucao enquanto que o Gleissolo, na condi¢ao de saturacdo, apresentou
maiores teores de ferro no extrato lixiviado. Esse resultado se deve ao fato do Latossolo
possuir em sua constituicao, predominio de 6xidos de ferro com alto grau de cristalinidade,
com valores baixos da relacdo Feo/Fed e dos valores de ki (Tabela 13). Segundo Phillips et
al., 1993 a reducdo microbiolégica de 6xidos de Fe parece ser influenciada pelo grau de
cristalinidade e pela superficie especifica dos mesmos (Roden & Zachara, 1996), com
reducdo preferencial de ferrihidrita e lepidocrocita, em decorréncia de sua menor
cristalinidade e estabilidade (Liesack et al., 2000). Esses resultados indicam que o Gleissolo
apresentou valores mais elevados de ferro em solu¢do devido a sua constituicdo, formada,
principalmente, por 6xidos de ferro amorfos, como pode ser verificado na Tabela 13, que
mostra valores altos na relacdo Feo/Fed e de ki. Resultados semelhantes foram encontrados
por Lima et al., (2005) estudando solos inundados da Amazodnia, verificou que os teores de
ferro em solugdo foram maiores em solos que possuiam altos teores de ferro amorfo.

Tabela 18. Teores* de ferro (mg L) coletados nos extratos lixiviados em fungdo das
diferentes doses, tipos de solos e teores de umidade, simulando taxa de
preciptacdo de 200mm dia .

Latossolo Vermelho Amarelo

Tratamentos Doses de Bério (mg kg™) Cv
Testemunha Dose 1 Dose 2 Dose 3
70% C.C 0,9Aa 0,2Aa 0,1Aa 0,6Aa 10,51
Saturado 0,4Aa 0,3Aa 0,3Aa 0,4Aa
Gleissolo Haplico
Tratamentos Doses de Bdrio (mg kg')
Testemunha Dose 1 Dose 2 Dose 3 Ccv
70% C.C 0,2Ab 0,1Ab 0,1Ab 0,1ADb 15,51
Saturado 23,4Aa 26,4Aa 21,7Aa 22,9Aa

*M¢édias correspondentes dos 8 pontos coletados.

Meédias seguidas de mesma letra (mintsculas na coluna e maidscula na linha) ndo diferem
significativamente pelo teste de Tukey a 5%.

Testemunha-sem aplicacdo de sulfato de Bério; Dose 1=100 mg kg "'; Dose 2= 300 mg kg ';
Dose 3 = 3000 mg kg .
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As concentra¢des de manganés no extrato lixiviado, para as quatro doses de sulfato de
bario em funcdo do teor de umidade dos solos sdo apresentadas nas Tabela 19.

Da mesma forma que para o ferro, os teores de manganés nao tiveram comportamento
diferenciado entre as doses de sulfato de bario, sendo assim nao foram influenciados pelas
diferentes doses e sim pelo teor de umidade do solo. Para ambos os solos, os maiores teores
de manganés foram encontrados para o solo saturado.

Os teores de manganés em ambos o0s solos apresentaram-se acima dos valores de
potabilidade, mesma na condi¢do de oxidagdo.

Quando comparamos os teores de Mn nos extratos lixiviados entre os solos, observa-
se que de modo semelhante aos teores de ferro, o Gleissolo também apresentou os maiores
valores.

Ao avaliarmos os teores encontrados no Latossolo, observa-se que apesar de
apresentar teores mais elevados na condicdo de saturacdo (5 mg L), os valores foram bem
proximos aos encontrados para o solo com teor de umidade a 70% da capacidade de campo
(2,5 mg L'l). Entretanto, todos os valores dos volumes coletados estiveram acima do padrao
para descarte de efluentes. Para o Gleissolo observam-se valores mais altos mesmos para as
condi¢des de oxidagdo, ou seja, houve uma maior concentracio do Mn no extrato coletado
quando comparado com o Latossolo.

Ao avaliarmos as concentragcdes de Mn nos extratos coletados, observa-se que a
mudanca no teor de umidade do solo promoveu o aumento do elemento em solu¢do, passando
de 6 mg L na condicdo de oxidacdo para valores acima de 16 mg L™ no solo reduzido. O
Latossolo apresentou como maior concentracdo de Mn na condi¢do de saturacdo o valor de
5mgL", enquanto que o Gleissolo apresentou valores acima de 16 mgL™'. Essa maior
concentracdo de Mn no extrato para o Gleissolo também pode ser associado a presenca de
formas menos estaveis dos 6xidos desse elemento. Lima et al.,(2005) também verificaram
baixos teores de Mn soliiveis em Latossolo e valores mais elevados em solos hidromorficos,
como o Gleissolo, com teores variando de 20 a 30 mg |

Tabela 19. Teores* de manganés (mg L") coletados nos extratos lixiviados em
funcdo das diferentes doses, tipos de solos e teores de umidade, simulando taxa
de preciptacio de 200mm dia "'

Latossolo Vermelho Amarelo

Tratamentos Doses de Bario (mg kg™) Cv
Testemunha Dose 1 Dose 2 Dose 3
70% C.C 1,7Ab 1,3Ab 2,3Ab 2,9Ab 8,5
Saturado 5,1Aa 4,5Aa 4,6Aa 6,6Aa
Gleissolo Haplico
Tratamentos Doses de Bario (mg kg™)
Testemunha Dose 1 Dose 2 Dose 3 CvV
70% C.C 4,7Ab 6,3Ab 4,3Ab 6,6,5Ab 16,1
Saturado 16,2Aa 16,8Aa 15,9Aa 13,4Aa

*Médias correspondentes dos 8 pontos coletados.

Médias seguidas de mesma letra (mindsculas na coluna e maidscula na linha) nao diferem
significativamente pelo teste de Tukey a 5%.

Testemunha-sem aplicagio de sulfato de Bério; Dose 1=100 mg kg '; Dose 2= 300 mg kg ™';
Dose 3 = 3000 mg kg .
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4.3.4 Ensaio com Arroz (Vasos)

O desenvolvimento das plantas de arroz foi avaliado pela producdo de massa seca nas
diferentes partes vegetais e quantidades produzidas de paniculas e graos, em funcdo das
diferentes doses de bdrio e condi¢des de oxirredugdo dos solos estudados. Os resultados sdo
demonstrados na Tabela 20 para o Latossolo Vermelho Amarelo e na Tabela 21 para o
Gleissolo Haplico.

A producdo de massa seca sob o ponto de vista das diferentes doses de bario em
relacdo a testemunha ndo diferiram significativamente em massa para parte aérea, raiz, total
vegetativo, paniculas, hastes, total da planta, graos vazios e em unidades produzidas de
paniculas e graos vazios (Tabela 20). Entretanto, ao avaliar a massa de grdos cheios na
condicdo de solo em extrema reducdo, verifica-se que houve diferenca entre a maior dose e o
solo sem aplicacdo de sulfato de bario (testemunha). O tratamento que recebeu a maior dose
de bario produziu 6,0 g enquanto que a testemunha produziu quase que o dobro. Avaliando a
producdo de graos cheios, em quantidades, verifica-se que também houve diferenca entre a
maior dose e a testemunha, porém essa diferenciacdo se refletiu para o solo com o teor de
umidade equivalente a 70% da capacidade de campo. De acordo com as informag¢des geradas
no presente estudo, verifica-se que a aplicacdo da maior dose de bério (3000 mgkg ™)
influenciou de forma negativa a produgdo de graos, tando em massa quanto em quantidades
produzidas. Na literatura cientifica, existem poucas informagdes disponiveis sobre a
influéncia do bario no metabolismo vegetal, contudo em estudo realizado com soja (Glycine
Max) cultivada em solucdo nutritiva, Suwa et al., (2008) encontraram resultados semelhentes,
verificando que a aplicacio de bario inibiu a atividade fotossintética afetando o
desenvolvimento das plantas, principalmente a produtividade, evidenciando assim o efeito
fitotoxico do elemento. Llugany et al., (2000) estudando plantas de feijao (Phaseolus
vulgaris) verificou que mesmo em concentragdes baixas o bario também apresentou
fitotoxicidade.

Ao avaliar a biomassa produzida em funcdo das diferentes condi¢des de oxirreducao
dos solos, observa-se que houve diferenca significativa para massa de parte aérea, total
vegetal (testemunha, doses 1 e 2), grdos cheios, paniculas e massa total produzida pelas
plantas. Sendo sempre maior para a condi¢do de solo saturado do que no solo com umidade
equivalente a 70% da capacidade de campo.

Para a parte aérea o maior teor de umidade proporcionou um incremento médio de
aproximadamente 4g quando comparados com o solo a 70% da capacidade de campo. Ao
avaliar o total vegetal o incremento médio foi de 6,2g para a testemunha, doses 1 e 2,
enquanto que na dose 3 ndo houve diferencga significativa na massa produzida em fun¢dao dos
teores de umidade. Para massa de graos observa-se que na testemunha houve aumento de 6,7g
(70% da capacidade) para 10,3 g (saturado), na dose 1 de 4,7g (70% da capacidade) para 9,3g
(saturado), na dose 2 de 4,4g (70% da capacidade) para 7,0g (saturado) e na dose 3 de 4,0g
(70% da capacidade) para 6,0 g (saturado). De acordo com os valores obtidos pode-se
observar que apesar da condicdo de solo saturado propiciar aumento na massa de graos para
todas as doses, esse incremento foi menor para a maior dose, ji que houve diferenca
significativa entre as doses. Ao avaliar as quantidades de graos produzidas observa-se que
houve diminuicao no nimero de graos na maior dose quando comparado com a testemunha,
sendo essa redugdo de 100 graos para o solo sob condi¢cdo de 70% da capacidade de campo.
Para paniculas também foi observado diferenca entre a massa produzida, tendo aumento
médio de 3,6 g para o solo sob condi¢ao de saturacdo. Ao avaliar a biomassa total produzida
pelas plantas de arroz, também foi observado incremento médio de 7,5 g para o solo sob
condicdo de saturacdo.
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Para massa de raiz, total vegetal na maior dose (3000 mg kg ), grios vazios, hastes e
para unidades de paniculas, graos cheios e vazios nao houve diferencga significativa, ou seja,
os teores de umidade nao influenciaram nesses paramétro.

Tabela 20. Producdo de massa seca pelas plantas de arroz e quantidades de paniculas,
graos cheios e vazios, nas diferentes doses de bério, condi¢ao de umidade para o
Latossolo Vermelho Amarelo.

Umidade Testemunha Dosel Dose2  Dose3 CcvV

Parte Aérea /0% C.C 15,7Ab 15,8Ab 15,8Ab  15,5Ab

12,88
(2 Saturado 19,9Aa 21,6Aa 19,6Aa 16,6Aa
_ 70% C.C 6,0Aa 5,7Ab 6,3Ab 5,8Ab
Raiz (g) 18,19
Saturado 6,7Aa 8,4Aa 8,1Aa 6,7Aa
Total Vegetal 70% C.C 21,7Ab 21,5Ab  222Ab 21,4Aa 1184
(&) Saturado 26,6Aa 29.9Aa 27,77Aa 23,2Aa ’
Grios Cheios  70% C.C 6,7Ab 47ABb 44ABb  4,0Bb _
€3] Saturado 10,3Aa 9,3ABa 7,0ABa 6,0Ba ’
Grios Vazios 10% C.C 0,5Aa 0,6Aa 0,5Aa 0,7Aa 39.01
(g) Saturado 0,6Aa 0,5Aa  0,6Aa  0,5Aa ’
70% C.C 7,4Ab 5,7Ab 5,5Ab 4.3Ab
Paniculas (g) 34,75
Saturado 10,7Aa 8,9Aa 9,7Aa 7,9Aa
70% C.C 0,3Aa 0,3Aa 0,3Aa 0,3Aa
Hastes (g) 20,94
Saturado 0,4Aa 0,4Aa 0,3Aa 0,4Aa
Total Planta 70% C.C 29.1Ab 27.3Ab 297Ab 25,7Ab 1457
(2 Saturado 37,3Aa 38,8Aa 33,4Aa 32,2Aa '
Paniculas 70% C.C 6Aa 6Aa 6Aa 7Aa
. 15,16
(unidades) Saturado 6Aa 6Aa 5Aa 6Aa
Grios Cheios  70% C.C 221Aa 161ABa 179ABa 121Ba 1232
(unidades) Saturado 259Aa 216Aa  133Aa  205Aa ’
Grios Vazios 10% C.C 87Aa 125Aa 78Aa 165Aa 43.0
(unidades)  Saturado 120Aa 115Aa  159Aa  125Aa ’

* Médias correspondentes a 4 vasos contendo 2 plantas. Médias seguidas de mesma letra (mindsculas
na coluna e maidscula na linha) nio diferem significativamente pelo teste de Tukey a 5%.Testemunha-
sem aplicacio de sulfato de Bério; Dose 1=100 mg kg ' ; Dose 2= 300 mg kg "' ; Dose 3= 3000 mg kg -
1

Verifica-se na Tabela 21 que no Gleissolo Héplico, diferentemente ao ocorrido no
Latossolo Vermelho Amarelo, a produ¢do de biomassa das plantas de arroz nio diferiram
estatisticamente em funcao das doses de bario aplicadas em ambas as condi¢des de umidade.

Com excecdo dos parametros massa de graos vazios, hastes e nimero de paniculas e
de mesma forma que o Latossolo Vermelho Amarelo, a producdo de biomassa foi
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influenciada pela condi¢do de oxirreducdo do Gleissolo Haplico, sendo encontrados maiores
valores para o solo saturado.

O incremento médio em biomassa para a condic@o de solo saturado na parte aérea foi
de 5g, nas raizes de 4g, no total vegetativo de 9g. J4 para as quantidades produzidas de graos
cheios houve aumento médio de 164 unidades na condi¢ao de solo a 70% da capacidade de
campo para 244 unidades na condi¢do de saturagdo, sendo esse aumento em 80 unidades. O
aumento no numero de graos cheios para a condi¢do de saturacdo foi acompanhado pela
diminui¢do no nimero de grios vazios, comprovando que essas condicdes favoreceram no
desenvolvimento das plantas de arroz.

De acordo com os dados obtidos para ambos os solos, observa—se que a condicdo dos
solos com o maior teor de umidade (saturado) influenciou de forma positiva o
desenvolvimento das plantas, visto que para a maioria dos parametros houve maior produgdo
de biomassa. Sabe-se que apesar de existirem cultivares de arroz adaptadas as condi¢des de
cultivo em sequeiro, diversos estudos tém apontado para maiores produtividades dessas
plantas sob o cultivo irrigado. Patel et al., (2010) verificaram uma redug¢dao média de 27% no
rendimento de plantas cultivadas sob solos em condi¢des aerébica, quando comparadas com
cultivo inundado. Essa diminuicao também foi relatada por Bouman et al.,(2005) e Peng et al.,
2006). No Brasil estudos também vém apontado para maiores producdes em cultivo irrigado.
Arf et al., (2001) verificaram que o uso de irrigagdo promoveu no incrementos de mais de
100% na produgao de graos.
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Tabela 21. Producdo de massa seca pelas plantas de arroz e quantidades de paniculas,
graos cheios e vazios, nas diferentes doses de bario e condi¢do de umidade para
o Gleissolo Héplico.

Umidade Testemunha Dose 1 Dose 2 Dose 3 CvV
Parte Aérea 70% C.C 16,3Ab 17,7Ab 17,7Ab  16,6Ab

11,91
(2 Saturado 21,9Aa 21,6Aa 23,0Aa 20,6Aa
) 70% C.C 7,9Ab 9.4Ab 8,6Ab 7,7Ab
Raiz (g) 24,46
Saturado 11,9Aa 11,6Aa 10,9Aa 15,3Aa
Total Vegetal 70% C.C 24.2Ab 272Ab 26,3Ab 24,3Ab 15.44
(&) Saturado 33,8Aa 33,2Aa  33,9Aa 359Aa ’
Grios Cheios  70% C.C 7,2Ab 6,6Ab 5,0Ab 6,9Ab 17.46
(2 Saturado 10,4Aa 9,9Aa 10,1Aa 8,4Aa ’
Grios Vazios 70% C.C 0,3Aa 0,3Aa 0,3Aa 0,4Aa 64.49
(@ Saturado 0,3Aa 0,3Aa 0,2Aa 0,3Aa ’
70% C.C 7,8Ab 7,2Ab 5,9Ab 7,3Ab
Paniculas (g) 19,53
Saturado 11,1Aa 10,5Aa 10,7Aa 10,9Aa
70% C.C 0,3Aa 0,3Aa 0,3Aa 0,4Aa
Hastes (g) 21,06
Saturado 0,4Aa 0,4Aa 0,4Aa 0,3Aa
Total Planta 70% C.C 32,0Ab 344Ab 32,3Ab  31,6Ab 161
(2 Saturado 44 8Aa 437Aa 44,6Aa 43,7Aa '
Paniculas 70% C.C 6Aa TAa TAa 6Aa
. 12,20
(unidades) Saturado 7Aa 7Aa 7Aa 7Aa
Grios Cheios  70% C.C 184Ab 165Ab 138Ab 169ADb 53,30
(unidades) Saturado 260Aa 254Aa  269Aa  192Aa ’
Grios Vazios 70% C.C 89Aa 111Aa 147Aa 116Aa 480
(unidades)  Saturado 57Ab 45Ab 35Ab  67Ab ’

* Médias correspondentes a 4 vasos contendo 2 plantas. Médias seguidas de mesma letra (mindsculas
na coluna e maidscula na linha) nio diferem significativamente pelo teste de Tukey a 5%.Testemunha-
sem aplicacio de sulfato de Bério; Dose 1=100 mg kg ' ; Dose 2= 300 mg kg "' ; Dose 3= 3000 mg kg -
1

A concentracdo de bdrio nas diferentes partes das plantas de arroz foi de forma
diferenciada em fun¢do da aplicacio de sulfato de bario, principalmente, em funcdo dos teores
de umidade do solo sdo apresentadas na Tabela 22.

Para as plantas de arroz crescidas no Latossolo Vermelho Amarelo na parte aérea,
verifica-se que no solo a 70% da capacidade de campo ndo houve diferenca significativa entre
os teores de bario absorvidos pelas plantas, apresentando como concentracdo média de
180 mg kg'. No entanto, as plantas cultivadas nos solos em condicdes de extrema reduco
apresentaram absorcao de forma diferenciada, sendo encontrados menores concentracoes na
testemunha (144 mg kg') enquanto que os maiores valores (617 mg kg™), cerca de 4 vezes
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maior, nas plantas cultivadas na maior dose (dose 3). As plantas cultivadas nas doses 1 e 2
ndo diferiram estatisticamente entre si, porém foram maiores do que a testemunha e menores
do que a maior dose, apresentando concentracio média do elemento de 327 mgkg'. Ao
comparar os valores de bério apresentados pela parte area das plantas cultivadas nas diferentes
condi¢cdes de umidades, verifica-se que para a testemunha (teores naturais de bario) nao ha
diferenca significativa. Entretanto, nos tratamentos em que houve aplicacdo de sulfato de
bario, as condi¢des de solo reduzido promoveram maiores valores do elemento. Na maior
dose a condi¢do de redug¢do promoveu aumento de 3 vezes no valor de bdrio na parte aérea,
quando comparados com o solo sob condicao de oxidacao.

As raizes das plantas também apresentaram absor¢do de forma diferenciada em funcao
das doses de bdrio aplicadas pra ambas as condicdes de oxirreducdao do solo. As plantas
cultivadas no teor de umidade equivalente a 70% da capacidade de campo apresentaram
concentracdes de bério de 61 mgkg' na testemunha, de 222 mgkg' na dose 1, de
508 mg kg na dose 2 e de 826 mgkg"'. Ao compararmos os valores apresentados entre a
testemunha e a maior dose, observa-se aumento de mais de 13 vezes. Para o solo em extrema
reducdo também houve diferenca, sendo essa bem maior do que o solo oxidado. A diferenca
entre a testemunha e a maior dose foi de aproximadamente 36 vezes. Quando se avalia os
teores de bario nos graos observa-se que tanto para os cheios quanto para os vazios foram
encontrados maiores concentracdes de bdrio para as plantas cultivadas em solos saturados em
relacdo aos solos a 70% da capacidade de campo, principalmente nas maiores doses.

Analisando os teores de bario nas plantas de arroz cultivadas no Gleissolo Héplico,
observa-se que no teor de umidade a 70% da capacidade de campo ndao houve diferenca
significativa para as folhas e grdos com o aumento das doses. Contudo, na condi¢do de
saturacao ha diferenca entre as doses, sendo encontrados maiores valores na maior dose. Para
as folhas o valor encontrado na testemunha foi de 129 mg kg™, 264 mgkg” na dose 1,
428 mg kg na dose 2 e 620 mg kg 'na maior dose. Observa-se que hd um incremento nos
teores de bario na parte aérea do arroz, quando cultivados nas doses mais altas de bério. Ao
avaliar a absor¢cao do elemento em fun¢do das condi¢des de oxirredugdo, observa-se que na
testemunha ndo hé diferenca significativa. Entretanto, os solos que receberam as doses de
sulfato de bario houve diferenca e sempre maior nas plantas cultivadas em solo com extrema
reducdo. Para os graos cheios observa-se 0 mesmo comportamento encontrado para as folhas,
ou seja, foi encontrado maiores teores de bario para a condi¢do de solo saturado.

Fazendo a associacdo entre a concentragdo na parte aérea e raiz, tem-se a translocacao
do elemento. Tando para o Latossolo Vermelho Amarelo quanto para o Gleissolo Héplico
observa-se que para baixas concentragdes ocorre maior translocacao de bdrio da raiz para a
parte aérea, porém ao aumentar a concentracdo do elemento no solo (dose 2 e 3), essa
translocac@o € menor tendo maior reten¢do do elemento nas raizes. Dessa forma, verificamos
que nesse tratamento as plantas podem ter limitado a transloca¢do de metais para a parte
aérea, ja que a capacidade da planta em imobilizar o metal nas raizes limita sua mobilizagcdao
para a parte aérea, sendo um dos mecanismos de tolerancia de algumas espécies de plantas
aos metais pesados (Santos et al., 2007; Jadia & Fulekar, 2009; Magalhaes et al., 2011a).

Ainda ndo estdo bem definidos os teores de bério considerados normais e téxicos para
as plantas. Segundo Nogueira et al., (2010) o bério é encontrado normalmente nos tecidos
vegetais, em niveis que ndo podem ser considerados toxicos na alimentagao de animais. Esses
autores estudando a absorc¢do de bdrio por plantas de milho (Zea mays) cultivado em solos
tratados com lodo de esgoto encontraram valores variando de 90 a 106 mg kg™, porém esses
valores ndo influenciaram nos desenvolvimentos das plantas, ndo apresentando sintomas de
toxicidade. Em ensaio com soja e em cultivo hidropdnico Suwa et al., (2008) observaram
elevadas concentragdo de bdrio nas plantas, sendo encontrado nas folhas valores de
4970 mg kg' na maior dose estudada.
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Tabela22. Concentracio de bdrio (mgkg™) nas raizes, parte aérea e grios das
plantas de arroz, nas diferentes doses de bario, condi¢do de umidade para o
Latossolo Vermelho Amarelo e Gleissolo Héplico.

Latossolo Vermelho Amarelo

Umidade Testemunha Dose 1 Dose 2 Dose 3 CV
Parte  70% C.C 133Aa 202Ab 199 Ab 187 Ab 11,6
Aérea  Saturado 144Ca 338Ba  317Ba 617 Aa
. 70% C.C 61 Da 222Ca  508Bb 826 Ab 11,8
Raiz Saturado 60 Ca 172 Ca 630 Ba 2157 Aa
Grios 70% C.C 8 Aa 9 Ab 6 Ab 8 Ab 21,7
Cheios  Saturado 8 Ca 16 Ba 16 Ba 24 Aa
Grios 70% C.C 26 Aa 45 Aa 21 Ab 26 Ab 30,9
Vazios  Saturado 36 Aa 65 Aa 84 Aa 63 Aa
Gleissolo Haplico

Testemunha Dose 1 Dose 2 Dose 3 CvV
Parte 70% C.C 122 Aa 166 Ab 143 Ab 137 Ab 12,9

Aérea  Saturado 129 Da 264Ca  428Ba 620 Aa

Raiz 70% C.C 59 Ca 152 Ca 328 Ba 674 Ab 16,7
Saturado 52 Da 195 Ca 428 Ba 1504 Aa
Grios 70% C.C 6 Aa 6 Ab 5 Ab 6 Ab 23,1
Cheios  saturado 7 Ca 12 Ba 15 ABa 17 Aa
Grios 70%C.C 16 Aa 30 Aa 24 Aa 20Aa 40,1
Vazios  Saturado 12 Aa 19 Aa 16 Aa 22 Aa

Meédias seguidas de mesma letra (mindsculas na coluna e maidscula na linha) ndo diferem
significativamente pelo teste de Tukey a 5%.Testemunha-sem aplica¢do de sulfato de Bario; Dose
1=100 mg kg "' ; Dose 2= 300 mg kg "' ; Dose 3= 3000 mg kg ™" .

Na Tabela 23 sdo demonstrados as quantidades de bério acumuladas nas diferentes
partes das plantas de arroz, cultivadas no Latossolo Vermelho Amarelo e Gleissolo Héplico.

Avaliando os valores acumulados pelas plantas cultivadas no Latossolo Vermelho
Amarelo, observa-se que na parte aérea e graos para a condi¢do de oxidac¢do ndo ha diferenca
entre as doses de bdrio aplicada. Entretanto, esse comportamento ndo foi apresentado na
condicdo de redugdo, onde foi observado que as plantas cultivadas na maior dose
apresentaram maior acumulacio em relacao a testemunha.

Para as raizes houve diferenca significativa entre a testemunha e as diferentes doses
para ambas as condi¢des de umidade.

Ao avaliar o total acumulado pelas plantas observa-se que para a condi¢do de oxidacao
s6 ha diferenca entre a maior dose e a testemunha, enquanto que para a condi¢do de solo
reduzido, além da testemunha a maior dose diferenciou de todas as demais.

Ao avaliar a acumulagdo do bério em funcdo das condi¢des de oxirreducdo do solo,
verifica-se que para as concentracdes naturais de bario no solo, nao hé diferenca entre essas
condi¢gdes. Contudo, nas demais doses e com excessdo da raiz, que s6 houve diferenca
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significativa apenas na maior dose, a condi¢do de extrema redugdo propiciou maior acimulo
de bdrio pelas plantas de arroz para todas as doses. Observa-se que para a maior dose, 0O
aumento no acimulo ocorrido nas plantas desenvolvidas no solo sob condicdo de extrema
reducdo foi 3 vezes superior para a parte aérea, raiz, graos cheios e total acumulado. Para os
graos vazios nao foram observadas diferencgas significativas entre as médias acumuladas entre
os diferentes teores umidades do solo.

As plantas cultivadas no Gleissolo Haplico apresentaram comportamento semelhante
as plantas cultivadas no Latossolo Vermelho Amarelo. Com excecdo da raiz, para as demais
partes das plantas nao houve diferenca significativa na acumulagao de bario em func¢ao das
doses aplicadas, ou seja, a acumulag@o nas plantas desenvolvidas na testemunha foi a mesma
das plantas cultivadas no solo altamente contaminado. Nos tratamentos, sobre condicdo de
extrema redugdo na parte aérea, houve aumento de mais de 4 vezes ao acumulado na
testemunha, enquanto que para os graos cheios a maior dose representou quase que o dobro.
No total acumulado, a maior dose apresentou dez vezes o valor acumulado na testemunha.

A principal diferenca observada foi em relacdo as diferentes condi¢des de oxirreducao
do solo. Entretanto, na testemunha nao foi observado diferenca significativa entre os teores de
bario acumulado. Para as plantas cultivadas na condicdo de extrema reduc¢do e maior dose,
observa-se um acréscimo de bario acumulado de 465% para a parte aérea, 353% para as
raizes, 275% para os graos cheios e 385% para o total acumulado. Para os graos vazios nao
foram observadas diferencas significativas entre as médias.

Observa-se, para ambos os solos, que de um modo geral, ocorreu diferenciagdo nas
quantidades de bario acumuladas, principalmente, entre as condi¢cdes de umidade do solo,
sendo encontrado maior acimulo na condicao de solo em extrema redug¢do, com excecao a
testemunha. Esses resultados demonstram claramente que as condi¢des de extrema redugdo
proporcionaram a solubiliza¢do do sulfato de bério, acarretando em maior disponibilidade do
elemento no solo, 0 que propicia maior absor¢do e, consequentemente, maior acumulagdo
pelas plantas, conforme verificado no fracionamento geoquimico com aumento da fracao F1
de maior labilidade. Vale ressaltar que para os grdos cheios esse aumento foi de
aproximadamente 300%, o que aumenta o risco de contaminagdo, visto que os graos de arroz
fazem parte da alimentagdo bdasica de muitos paises.

Segundo a FAO (Food and Agriculture Organization of the United Nations) o
consumo de arroz no mundo é de 84,8 kg/hab/ano, sendo o consumo médio brasileiro de
52,5 kg/hab/ano. Levando em consideragdo a média mundial verifica-se que o consumo
médio didrio de arroz por pessoa € de aproximadamente 230 g.

A dose de referéncia proposta pela USEPA (2005) é de 0,2 mg/kg-mc/dia, como
maximo de ingestdo didria do elemento por kg de massa corpdrea.

Tendo como base as informagdes acima e os dados gerados nesse ensaio, verifica-se
que uma pessoa com 70 kg podera ingerir no maximo 14 mg de bario por dia. Na condi¢do em
que se alimente dos griaos produzidos na condi¢cao mais critica desse ensaio (solo com a maior
dose e em extrema reducdo) e levando em consideracdo a quantidade correspondente a média
mundial de consumo de arroz (230g dia™), a ingestio total seria de 5,5 mg de bdrio, o que
corresponderia a aproximadamente 40% da dose maxima de referéncia. Podemos considerar
esses valores como altos, visto que o bario € encontrado em muitos grupos de alimento € na
agua (USEPA, 2005; Ysart et al., 1999). Outro ponto importante nessa avaliagdo é comparar
esses valores com os valores apresentados pelas plantas desenvolvidas no solo que
apresentava concentragdes naturais de bdrio. Nessa condi¢do, para o exemplo dado
anteriormente, a ingestdo didria do elemento seria de 1,8 mg o que corresponde apenas a 13%
da dose de referéncia mixima.
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Tabela 23. Acimulo de bério (mg) nas raizes, parte aérea, graos e total das plantas de
arroz, nas diferentes doses de bdrio, condicdo de umidade para o Latossolo
Vermelho Amarelo e Gleissolo Héplico.

Latossolo Vermelho Amarelo

Umidade Testemunha Dose 1 Dose 2 Dose 3 (O\Y%
Parte 70% C.C 2,06 Aa 3,20 Ab 3,20 Ab 2,90 Ab 55
Aérea  Saurado 2,85 Ca 7,30 Ba 6,22 Ba 10,84 Aa ’
70% C.C 038 Ca 1,28 BCa 3,24 ABa 4,89 Ab
Raiz 34,5
Saturado 0,40 Ca 1,44 BCa 5,13 Ba 14,43 Aa
Grios 70% C.C 0,05 Aa 0,04 Ab 0,05 Ab 0,04 Ab 351
Cheios  Saturado 0,08 Ba 0,15 ABa 0,12 ABa 0,17 Aa ’
Grios 70%C.C 0,01 Aa 0,03 Aa 0,01 Aa 0,02 Aa -
Vazios  Saturado 0,02 Aa 0,04 Aa 0,06 Aa 0,03 Aa ’
70% C.C 2,49 Ba 4,56 ABb 6,49 ABb 7.84 Ab
Total 21,1
Saturado 3,35 BCa 8,92 Ba 11,53 Ba 25,48 Aa
Gleissolo Haplico
Umidade Testemunha Dose 1 Dose 2 Dose 3 (6%
Parte 70% C.C 1,98 Aa 2,90 Ab 2,49 Ab 2,26 Ab 56
Aérea  Saturado 2,85 Da 5,68 Ca 9,83 Ba 12,77 Aa ’
70% C.C 0,45 Ba 1,38 ABa 2,92 ABa 5,08 Ab
Raiz 42,9
Saturado 0,57 Ba 2,22 Ba 4,67 Ba 23,00 Aa
Grios 70% C.C 0,04 Aa 0,04 Ab 0,03 Ab 0,04 Ab -
Cheios  Saturado 0,08 Ba 0,12 Aa 0,15 Aa 0,15 Aa ’
Grios 70% C.C 0,01 Aa 0,02 Aa 0,02 Aa 0,02 Aa 08 1
Vazios  Saturado 0,01 Aa 0,01 Aa 0,01 Aa 0,01 Aa ’
70% C.C 2,49 Ba 4,34 ABa 5,45 ABb 7.40 Ab
Total 8,1
Saturado 3,50 Ca 8,03 Ca 14,65 Ba 35,93 Aa

Médias seguidas de mesma letra (mintsculas na coluna e maidscula na linha) ndo diferem

significativamente pelo teste de Tukey a 5%.Testemunha-sem aplicacio de sulfato de bario; Dose

1=100 mg kg "' ; Dose 2= 300 mg kg "' ; Dose 3 = 3000 mg kg ' .
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44 CONCLUSOES

A condicdo de redugdo propiciou o aumento dos teores de bario nas fracdoes de maior
labilidade e diminui¢do na forma mais estavel;

Os maiores teores de bario no extrato lixiviado foram encontrados na maior dose € na
condi¢do de solo saturado e estiveram acima dos valores padrdes de potabilidade,
evidenciando o risco de contaminacdo do lengol freatico;

Apenas 0,05% do total de bario contido na coluna que recebeu a maior dose foram
perdidos por lixiviagdo;

Somente a producdo de graos no Latossolo Vermelho Amerelo, foi afetada com as
doses de bério, tendo diferenca somente entre a testemunha e a maior dose;

As condi¢des de saturacdo promoveram maior absorc@o de bario pelas plantas;

Apesar das plantas acumularem maiores teores de bario nas condicdes extremas de
reducdo (saturado e maior dose) esse acimulo representou apenas 0,2% do total de
bario contido no vaso que recebeu a maior dose.
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5 CAPITULO IV

INTERACAO SOLO E METAIS PESADOS PROVENIENTES DE
RESIDUOS ORIUNDOS DA PERFURACAO DE POCOS DE
PETROLEO ONSHORE
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RESUMO

Sa@o poucos os estudos relacionados aos efeitos da disposi¢ao de residuos da perfuracdo de
pocos de petréleo e a possivel liberacdo de elementos toxicos nos solos sob diferentes
condic¢des de oxirreducdo. Esse trabalho teve como objetivo avaliar esses efeitos, através de
ensaios de colunas de lixiviacdo e ensaios em vasos com cultivo de plantas de arroz (Orysa
sativa). Foram selecionados trés residuos gerados durante a perfuracdo do Po¢co7-MGP-98D-
BA. A quantidade de residuo adicionada ao solo foi de forma atingir as concentracdes de
bario de 300 mgkg”, 3000 mgkg' e 6000 mgkg”'. Os solos foram mantidos em duas
condi¢des de umidade (70% da capacidade de campo e saturado com presenga de lamina de
dgua). Tanto as colunas quanto os vasos foram incubados e monitorados o potencial redox
(Eh) até que, na condicdo de saturacdo, atingisse valores de -200mV. Apds atingir esses
valores, aguardou-se 30 dias para o inicio da realizacdo dos ensaios. Foram coletadas
amostras de cada unidade experimental, onde realizou-se o fracionamento geoquimico dos
elementos bério, ferro, manganés, zinco e chumbo. O ensaio de lixiviacao consistiu em aplicar
uma lamina de 4gua equivalente a uma precipitacio pluviométrica de 200 mm dia”', onde
foram analisados os teores de bério, cidmio, chumbo, ferro, manganés, zinco, sddio e sulfato.
Nos vasos, foi realizado o plantio do arroz, permanecendo durante todo ciclo vegetativo
(aproximadamente 3 meses) até serem colhidos e analisados. Os resultados obtidos com o
fracionamento geoquimico evidenciaram que a condicdo de extrema redug¢do promoveu o
aumento do bdrio nas fracdes de maior disponibilidade e diminui¢do das mais estdveis. Nas
colunas foram encontrados resultados semelhantes, onde observou-se que os valores de Eh de
-200 mV, promoveram os maiores teores de bario no extrato lixiviado. Também foram
encontrados menores valores de sulfato no extrato lixiviado, evidenciando que sob essas
condi¢des houve a sua reducdo, o que também ocasionou o aumento do bario em solugdo.
Para o ensaio em vasos verificou-se que os residuos secador e centrifuga 1, na maior dose,
continha altos teores de sddio total, o que contribuiu com o aumento das formas trocaveis do
elemento e dos valores de condutividade elétrica, o que prejudicou o desenvolvimento das
plantas na umidade a 70% da capacidade de campo. Também foi observado que a condicao de
extrema reducdo promoveu o aumento dos teores de bdrio absorvidos pelas plantas,
principalmente na maior dose. Os elementos arsénio, cddmio, chumbo e zinco nos extratos
lixiviados e nas plantas, estiveram em concentragdes abaixo do limite de detec¢do, ndo
havendo incremento significativo desses elementos no solo com a aplicagdao das doses do
residuo.

Palavras chave: Potencial de oxirreducdo. Baritina. Fluido de perfuracao.
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ABSTRACT

There are only a few studies related to the effects of the waste disposal of oil well drilling and
the possible release of toxic elements into soil under different conditions of oxi-reduction.
This work aimed to evaluate these effects by using column leaching testing and pot testing
with the cultivation of rice plants (Orysa sativa). We selected three residues generated during
the drilling of well 7-PGM-98D-BA. An amount of residue was added to the soil in order to
achieve the barium concentrations of 300 mg kg™, 3000 mg kg™ and 6000 mg kg™'. The soil
samples were kept in two moisture conditions (70% of field capacity and saturated with the
presence of water depth). Both the columns and the pot vessels were incubated and monitored
for their redox potential (Eh) until they met the condition of saturation, and reached values of
-200mV. After reaching these values, we waited 30 days to begin the tests. Samples were
collected from each experimental unit, where the geochemical fractionation of the elements
barium, iron, manganese, zinc and lead was produced. The leaching test consisted of applying
a layer of water equivalent to a rainfall of 200 mm day”, where the levels of barium,
cadmium, lead, iron, manganese, zinc, sodium and sulfate were analyzed. In the pots, rice was
planted and maintained throughout its entire vegetative cycle (approximately 3 months) until
collected and analyzed. The results obtained from geochemical fractionation showed that the
condition of extreme reduction encouraged the increase of barium in the fractions of greater
availability and the decrease in the most stable fractions. Similar results were found in the
leaching columns, where it was observed that the Eh values of -200 mV, promoted the highest
levels of barium in the leachate extract. We also found lower levels of sulfate in the leachate
extract, indicating that reduction occurred under these conditions, which also caused an
increase in barium as a consequence. In terms of the pot test vessels we found that the
dehydrator and centrifuge 1 waste, in the highest dose, contained high levels of total sodium,
which contributed to the increase of exchangeable forms of the element and values of
electrical conductivity, which hampered the development of the plants in humidity of up to
70% of field capacity. It was also observed that the condition of extreme reduction promoted
increased levels of barium absorbed by plants, especially of the highest dose. The elements
arsenic, cadmium, lead and zinc in leachate extracts and the plants, were in concentrations
below the detection limit, with no significant increase of these elements in soil with the
application of residue doses.

Key words: Oxirreduction potential. Barite. Drilling fluid.
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5.1 INTRODUCAO

E de reconhecida importancia, pela sociedade, como um todo a industria petrolifera,
devido aos seus produtos e subprodutos gerados com suas atividades. No entando, essa
atividade gera uma gama de residuos que se dispostos, sem controle, podem contaminar os
solos e afetar a biota e dguas subterraneas. Muitos dos materiais e residuos associados com
perfuracdo e atividades de producdo apresenta um potencial de impacto ao meio ambiente.
Esse impacto depende principalmente do material, a sua concentragcdo apds o lancamento, e da
comunidade bidtica que estd expostas. Alguns riscos ambientais podem ser significativos,
enquanto outros podem ser baixos. A medida mais comum do potencial impacto ambiental de
um material € a sua toxicidade (Reis, 1996). Um dos componentes dos residuos de perfura¢io
que pode ocasionar em periculosidade é o fluido. O fluido € utilizado principalmente na
lubrificagdo e resfriamento da broca, transporte dos fragmentos de rocha gerados e
manunte¢do da estabilidade do pogo. Dentre os componentes mais utilizados nos fluidos de
perfuracdo encontra-se a baritina, soda caustica, cloreto de sédio, entre outros componentes
sintéticos. Dessa forma, pode-se dizer que a composi¢do do residuo gerado vai ser em funcao
do material perfurado e da composi¢do do fluido utilizado. Apesar da composi¢cao do fluido
ser em funcdo das caracteristicas de cada perfuracdo, o residuo gerado, geralmente, possui
altos teores de bdrio e sddio. Apesar de ter diversos trabalhos que relatam a disposi¢ao de
fluido de perfuracdo nos solos (Miller & Honarvar 1975; Monaghanet al. 1976; Miller &
Pesaran 1980; Odu & Chukwura, 1983), existem poucas informacdes sobre a classificacdo
desses residuos, segundo sua pericolosidade (ABNT, 2004) e disposi¢do desse material no
solo. Principalmente no que diz respeito a influéncia das mudangas nas condi¢cdes de
oxirredugcdo dos solos na dindmica dos elementos potencialmente toxicos que constituem o
residuo.

Este trabalho teve como objetivo verificar a influéncia da aplicacdo do residuo de
perfuracdo de pogos de petréleo em solo com distintas condicdes de oxirreducao, verificando
a possivel liberacdo de elementos potencialmente téxicos no ambiente, através de ensaios,
com colunas de lixiviagao e em vasos com cultivo de plantas de arroz.
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5.2 MATERIAL E METODOS

Devido as informacdes geradas no experimento com sulfato de bario P.A (capitulo II),
optou-se em utilizar-se o Gleissolo Haplico coletado em Pinheral-RJ (Figura 28) e a mesma
espécie vegetal (Orysa sativa — cultivar Bico Ganga), para a realizacdo do estudo com os
residuos gerados durante a perfuracdo de pogos de petrdleo. Esse ensaio foi semelhante ao
ensaio instalado com sulfato de bario, tendo como principal diferenca a fonte de bério, i.e,
nesse ensaio foram utilizados os residuos gerados durante a perfuracdo de um poco de
petréleo. Também foram instalados dois ensaios, um em colunas de lixiviacdo e outro em
vasos cultivados com plantas de arroz, para cada residuo. O ensaio de colunas foi utilizado
para avaliar o potencial de contaminacdo de dguas subterraneas, provenientes dos residuos,
enquanto que o ensaio em vasos com arroz avaliou-se a absor¢do dos metais pesados e a sua
influéncia no desenvolvimento das plantas e a contaminagdo dos graos de arroz.

5.2.1 Escolha dos Residuos

Através dos dados gerados na caracterizagdo (capitulo III) foram selecionados trés
residuos, um por equipamento, que serviram como fonte de bério. Os residuos selecionados
foram aqueles que se apresentavam como 0s mais restritivos quanto aos teores de arsénio,
chumbo e, principalmente, bdrio para cada tipo de equipamento, representando a condi¢@ao
mais critica para o trabalho.

Os residuos selecionados para realizacao dos experimentos foram:
3° amostra composta do secador;

3° amostra composta da centrifuga 1;

2° amostra composta da centrifuga 2.

5.2.2 Preparo das Amostras

As amostras simples dos residuos que geraram cada amostra composta foram
colocadas para secar e apos, passadas em peneira de 4,5 mm e homogeneizadas com auxilio
de bentoneira. As amostras referentes a cada residuo foram preparadas de forma separada por
equipamento (Figura 47).
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' Centrifuga 1

Centrifuga 2

Figura 47. Preparo das amostras simples por equipamento e geracdo das compostas.

5.2.3 Teores de bario aplicados ao solo

Foram aplicadas doses de bdrio baseadas nos valores orientadores propostos pela
resolugdo 420 do CONAMA (2009), e como fonte de bario utilizou-se os residuos de
perfuracao de pocos de petrdleo. Os solos apresentaram os seguintes teores de bério:

Testemunha - Sem aplicacdo de bario, sendo os teores naturais do solo coletado;

Dose 1 (300 mg kg'l) — Valor de Investigagdo;

Dose 2 (3000 mg kg™) — Dez vezes o Valor de Investigagdo;

Dose 3 (6000 mg kg™) — Vinte vezes o Valor de Investigagdo.
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De acordo com a caracterizagdao dos residuos, observa-se que as amostras compostas
utilizadas possuem teores de bdrio diferenciados, dessa forma as quantidades de residuos
aplicados de forma a atingir as doses propostas foram diferentes para cada tipo de residuo.
Outra informacao importante € que o incremento dos elementos presentes no residuo foi
diferenciado. Como exemplo tem o sodio, que apresenta maiores concentracdes nos residuos
das centrifugas quando comparadas com o residuo gerado no secador. Entretanto, como a
quantidade aplicada do residuo secador foi maior, devido aos menores concentragdes de bério,
houve maior incremento do sédio nesses tratamentos. As quantidades de residuos aplicadas
em cada tratamento, equivalente a megagrama por hectare sdo apresentadas abaixo:

Tabela 24. Quantidades de residuos aplicados nos solos para cada tipo e em cada dose de

bario.
Doses de bario (mg kg™')
Residuo 300 3000 6000
Mg ha! ——
3° composta secador 8,1 80,5 161,1
3° composta centrifuga 1 2.5 25,2 50,4
2° composta centrifuga 2 2,3 23,0 46,3

5.2.4 Teores de Umidade no Solo

Os solos foram mantidos em duas condicdes de umidades:
70% da capacidade de campo;
Saturacdo, com presenca de uma lamina de 7 cm de 4gua na superficie do solo.

5.2.5 Preparo das Colunas de Lixiviaciao e Instalacao dos Experimentos

As colunas de lixiviagdo foram preparadas utilizando-se tubos de PVC, com 60 cm de
altura e 100 mm de didmetro, onde foi encaixado em sua extremidade funis para facilitar a
coleta do extrato lixiviado. Para evitar o escoamento preferencial pelas paredes dos tubos
colocou-se no limite entre a parede da coluna e solo parafina inerte. A Figura 48 apresenta os
componentes das colunas.

Figura 48. Componentes que constituintes das colunas de lixiviagdo. A - Mangueira de
silicone; B - funil; C - tela de nylon; D — brita; E — Tubo PVC.

Como o solo utilizado nos trés diferentes residuos foi 0 mesmo, também se utilizou a
mesma testemunha para comparagdo dos dados, tanto nos vasos quanto nas colunas,sendo
assimhouve diminui¢do no nimero de unidades experimentais.
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Foram preparadas 60 unidades experimentais para o ensaio com os vasos cultivados
com arroz (Figura 49A) e 60 unidades experimentais para o ensaio em colunas (Figura 49B).
Tanto os vasos quanto as colunas receberam o volume de 5 dm’ de solo, que foi seco ao ar e
peneirado em tamis de malha de 4,0 mm. As unidades que receberam os residuos foram
misturadas, nas doses correspondentes com o solo e auxiliadas por bentoneira (Figura 50) e
apos colocadas nos vasos e nas colunas. Apds receberem os residuos, foi aplicado volume de
dgua em quantidades de forma a atingir-se os teores de umidade propostos no trabalho e
mantidos em condi¢des de drenagem impedida e incubados. Todas as unidades experimentais
foram cobertas com papel aluminio, para evitar a perda de 4gua por evaporacao.

Ambos os ensaios (colunas e vasos) foram compostos por 3 residuos, 4 teores de bario
e duas umidades com 3 repeticdes. O delineamento experimental utilizado em cada ensaio e
residuo foi o fatorial (4 x 2).

L T .
B e TS

Figura 49. Fotos com o preparo das unidades experimentais dos vasos (A) e colunas (B).
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Figura 50. Bentoneira utilizada para homogeneizagao das unidades experimentais.

5.2.6 Conducao Experimental

Durante o periodo de incubacdo foram determinados os valores de pH e Eh. Apds a
primeira semana de incubacdo a determinacdo passou a ser realizada, semanalmente, até a
estabilizacdo do potencial redox na faixa de -150 a -200 mV, para o solo saturado. Ao atingir
esses valores, aguardou-se 30 dias para que as reacOes de reducdo se estabilizassem.
Posteriormente, iniciou-se o teste de lixiviacdo nas colunas e o inicio do ensaio com plantas
de arroz nos vasos. As unidades mantidas a 70% da capacidade de campo permaneceram
incubadas pelo mesmo periodo que as unidades saturadas.

e Vasos com arroz

O cultivo do arroz foi realizado por meio de mudas produzidas a partir de germinagao
em vasos, em fitotron do Departamento de Solos da UFRRJ. O plantio foi realizado através de
mudas com idade aproximada de 10 dias apds a germinagdo (Figura 51), sendo colocadas
quatro mudas por vaso e apOs duas semanas realizado o desbaste, deixando apenas duas
mudas. Os vasos foram colocados em casa de vegetacdo e diariamente monitorados os teores
de umidade, mantendo-se constatantes durante toda a condugdo experimental.

As concentragdes de nutrientes adicionados aos solos foram determinadas apds a
obtencdo dos resultados da andlise quimica, e o recomendado para a cultura do arroz.

A adubacio foi realizada de forma parcelada, sendo aplicados no plantio a quantidade
equivalente a 80 kg ha” de N, 40 kg ha™' de P (em dose tnica) e 40 kg ha™' de K. Apéds 40 dias
foi realizada adubacdo de cobertura com as quantidades equivalentes a 40 kgha” de N e
40 kg.ha' de K.
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Haplico.

A colheita das plantas de arroz foi realizada ao final do ciclo vegetativo do cultivar
Bico Ganga, com aproximadamente 140 dias.

ApOs a colheita, as plantas foram separadas em raiz, folhas e grios (cheios e vazios), e
posteriormente, lavadas, inicialmente, em dgua comum e, apds em dgua deionizada. Foram
colocadas para secarem em temperatura ambiente e, posteriormente, secas em estufa a
temperatura de 70°C até atingirem peso constante.

O material para digestdo foi obtido apés moagem, tanto das raizes, parte aérea e graos,
em moinho tipo Willey com malha de 2 mm.

e colunas

Devido os dados gerados no capitulo II, decidiu-se aumentar a lamina de dgua aplicada
nas colunas. O ensaio de lixivia¢do consistiu na aplicacdo de uma lamina de dgua equivalente
a simulagdo de uma chuva de 200 mm dia™, correspondendo aplicacido de 2,0 dm” de dgua
para a secdo da coluna, em uma tnica vez. As colunas que se apresentavam saturadas, com a
presenca de 1amina, foi adicionado dgua, retirando-se a tampa na saida do funil e coletada,
simultaneamente, em recipientes pldsticos descontaminados. Para as colunas que se
apresentavam a 70 % da capacidade de campo, foi adicionada dgua até atingir a saturagcdo e
apds, aplicado o volume correspondente a precipitacdo pluviométrica. Ao final do ensaio o
volume total de 4dgua coletado em cada unidade experimental foi de 2,0 dm’.

ApOs a coleta os extratos lixiviados foram filtrados para eliminag@o de particulas que
se apresentavam em suspensao.

5.2.7 Analises

A) Fracionamento Geoquimico

Foi realizado o fracionamento geoquimico do elemento bario em todas as unidades
apds o periodo de incubacdo. O método de fracionamento utilizado foi o método BCR,
contudo, incluiu-se as fragdes solivel e trocavel. O fracionamento consistiu na utilizacao das
solugdes extratoras: Solucdo A - dgua deinizada, Solucdo B- cloreto de magnésio (1 mol L,
Solugdo C - 4cido acético (0,11 mol L'l), Solucdo D - cloridrato hidroxilamina (0,1 mol L'l),
Solugdo E - peréxido de hidrogénio (8,8 mol | ] pH+ 2,0 - 3,0), Solucdo F - acetato de
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amdnio (1,0 mol L) e Solucdo G- dgua régia (ISO 11466, 1995). A seguir serdio apresentadas
as etapas e procedimentos para a realizac@o das extracgoes.

1° Etapa: foram adicionados 50 mL da solu¢ao “A” sobre 1g de solo em tubo de
centrifuga, tipo Falcon e colocados em agitador de mesa horizontal por 1 hora a temperatura
ambiente. Apds a agitacdo, as amostras foram centrifugadas por 15 minutos a 3000 RPM,
sendo a fase liquida retirada e a s6lida mantida no tubo.

2° Etapa: em seqii€éncia foram adicionados 40 mL da solug¢do “B” sobre 1g de solo em
tubo de centrifuga, tipo Falcon e colocados em agitador de mesa horizontal por 1 hora a
temperatura ambiente. Apds a agitagdo, as amostras foram centrifugadas por 15 minutos a
3000 RPM, sendo a fase liquida retirada e a sélida mantida no tubo e lavado com &4gua
deionizada. O procedimento de limpeza consistiu em adicionar um volume de 10 mL de 4gua
deionizada aos tubos, agitados por 15 minutos e novamente centrifugados. A suspensdao
resultante foi adicionada a fase liquida, obtida anteriormente e completado a volume de 50
mlL.

3° Etapa: em seqii€ncia foram adicionados 40 mL da solug¢do “C” sobre 1g de solo em
tubo de centrifuga, tipo Falcon e colocados em agitador de mesa horizontal por 20 horas ‘a
temperatura ambiente. Apds a agitacdo, as amostras foram centrifugadas por 15 minutos a
3000 RPM, sendo a fase liquida retirada e a sélida mantida no tubo e lavado com &4gua
deionizada. O procedimento de limpeza consistiu em adicionar um volume de 10 mL de 4gua
deionizada aos tubos, agitados por 15 minutos e novamente centrifugados. A suspensdao
resultante foi adicionada a fase liquida, obtida anteriormente e completado a volume de 50
mlL.

4° Etapa: em seqii€éncia 40 ml da soluc¢do “D” foram adicionados ao sélido lavado na
3° etapa e agitado por 20 horas. Apds a agitacdo as amostras foram centrifugadas por
15 minutos a 3000 RPM separando as fases s6lida e liquida. O procedimento de limpeza da
matriz retida no tubo falcon foi realizado conforme o procedimento da primeira etapa e
completados o volume até 50 mL.

5° Etapa: em seqiiéncia adicionou-se 10 mL da solucdo “E” ao sdlido lavado na 4°
etapa permanecendo por 1 hora em temperatura ambiente com ocasional agitagdo manual. Em
seguida, foram adicionados aos tubos mais 10 ml da solu¢cdao “E”, permanecendo as mesmas
em banho-maria a 85°C até a reducdo do volume a 2-3 mL. Apds atingir esse volume,
adiciona-se 50 mL da solu¢do “F”, dando sequéncia a marcha analitica, colocando as amostras
em agitacdo por 20 horas em temperatura ambiente. Apds o periodo de agitacdo as amostras
foram centrifugadas por 15 minutos a 3000 RPM e coletado a fase liquida e completado o
volume 4 50 mL.

6° Etapa: determinada de acordo com a ISO 11466 (1995). Consiste em pesar 1 g de
amostra de solo em tubo de ensaio tipo Pyrex, onde se adicionou 10 cm’ de dgua régia (4cido
nitrico e dcido cloridrico, na propor¢ao de 1:3) e mantidos a temperatura ambiente durante 16
horas. Posteriormente, o tubo foi colocado em bloco digestor a 130°C durante 2 horas sob
condicdes de refluxo. A suspensdo obtida foi entdo diluida a 50 cm® com 0,5 mol L™ de 4cido
nitrico, filtrada e armazenado em frascos de polietileno a 4 °C.

A extracdo em branco, sem a adi¢do do solo, foram realizadas através dos
procedimentos completos, para cada etapa das andlises, com os mesmos reagentes € em 3
repeticoes.

Apo6s a obtencdo dos extratos de cada etapa foram determinadas as concentracdes de
bario, chumbo, ferro, manganés e zinco por Espectrometria de Emissdo com Plasma
Indutivamente Acoplado (ICP-OES), marca Perkin Elmer, modelo OPTIMA 3000.

Os procedimentos adotados na determinacdo das fracdoes geoquimicas foram,
operacionalmente, definidos como:

Fracdo solivel em dgua [F1] - Obtido através da extragdo na primeira etapa.
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Fracao trocavel [F2] - Obtido através da extragdo na segunda etapa. Corresponde aos
metais ligados eletrostaticamente a superficie dos coldides.

Fracdo ligada a carbonatos [F3] — Obtido através da extracdo na terceira etapa. Fracao
associada predominantemente a precipitados de carbonatos.

Fracgao ligada aos 6xidos de ferro e manganés [F4] — Obtido apds a extragdo na quarta
etapa. Fracdo adsorvida, especificamente, associada predominantemente a superficie de
6xidos de Fe e Mn.

Fracgdo ligada a matéria orgénica [F5] — Obtido apds a extracdo na quinta etapa. Fracao
ligada predominantemente a matérial organico e sulfetos.

Fracgdo residual [F6] — Obtido pela subtracio da sexta etapa pelo somatério das fracdes
anteriores. Fracdo associada a compostos de Fe com alto grau de cristalinidade e formas
oclusas.

B) Andlise de Sédio Trocavel, Condutividade Elétrica e pH

A metodologia para obtencdo dos valores de sddio trocdvel e pH foi a preconizada
pela EMBRAPA (1997).

Os valores da condutividade elétrica foram obtidos de forma direta, com a utilizacao
do condutivimetro marca Hanna. O eletrodo foi colocado diretamente no solo, a profundidade
aproximada de 8 cm e aguardou-se a estabilizacdo dos valores da leitura.

C) Ensaio em Colunas de Lixiviacao

Os extratos coletados no ensaio em colunas foram analisados quanto aos teores de
arsénio, bario, cddmio, chumbo, ferro, manganés, zinco e sulfato comparados com os valores
orientadores para potabilidade das resolucdes 420 do CONAMA (2009) e 357 do CONAMA
(2005). Para a determinacdo de sulfato foi utilizado a metodologia EPA 9056, sendo as
andlises realizadas pelo Laboratdrio Analytical Solutions.

Ap6s a quantificagdo das concentracdes dos elementos em estudo, foi calculado o total
removido e o percentual em relacdo as quantidades presentes em cada tratamento.

D) Ensaio em Vasos cultivados com Arroz

O desenvolvimento das plantas foi avaliado quanto ao teor de matéria seca. As
concentracdes dos elementos arsénio, bario, cidmio, chumbo, manganés , zinco e sédio foram
determinadas a partir de digestdo nitroperclérica, na propor¢ao de 6:1, pelo método de
Tedesco et al., (1995). Com base nas concentracdes e producdo de matéria seca foram
calculadas as quantidades acumuladas dos elementos analisados nas folhas, raizes e graos.

5.2.8 Validacao e Analises de Dados

Os teores dos elementos nos extratos lixiviados, solo e planta foram quantificados em
aparelho Espectrometro de Emissdo por Plasma (ICP-OES), marca Perkin Elmer, modelo
OPTIMA 3000, com LD (mg kg™") de 0,036 ¢ LQ (mg kg) de 0,36 para bario; LD (mg kg™")
de 0,508 e LQ (mg kg™") de 1,69 para zinco; LD (mg kg") de 0,026 e LQ (mg kg™) de 0,097
para cddmio; LD (mg kg™") de 0,020 e LQ (mg kg) de 0,067 para chumbo, LD (mg kg™) de
0,01 e LQ (mgkg") de 0,05 para ferro; LD (mg kg") de 0,01 e LQ (mgkg") de 0,020 para
manganés; LD (mg kg™). O limite de deteccio (LD) do método foi calculado pela média dos
valores dos brancos mais trés vezes o desvio-padrdo do branco de todas as andlises
(10 repeti¢des). Para validagao da determinagdo do teor pseudototal de bério, zinco, cadmio,
ferro, manganés e chumbo no solo foi utilizado o material certificado de referéncia NIST
SRM 2709a (San Joaquin Soil, concentragdo de bario de 979+28 mg kg™'; de zinco de 103428
mg kg'l; de cddmio 0,371+£0,002, chumbo 17,3+0,1; manganés de 529+18 mg kg'l; ferro de
3,36+£0,07 %). Para bario, ferro, manganés, cidmio e zinco nas plantas, utilizou-se o material
certificado de referéncia NIST SRM 1573a (Tomato Leaves, concentracdo de bario de 63+0,7
mg kg™'; ferro de 368+7 mg kg™'; manganés de 2468 mg kg™'; zinco de 30,9+0,7 mg kg'; de
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cadmio 1,52+0,04). Para chumbo na planta o material certificado de referéncia utilizado foi
NIST SRM 1547 (Peacch Leaves, concentragdo de chumbo 0,87+0,03). Todas as andlises das
amostras certificadas se apresentaram na faixa entre 93-95 % de recuperagdo, estando dentro
dos intervalos admitidos pelo NIST como normais para as amostras de solo e de planta.

Os dados foram avaliados por andlise de variancia com aplicac¢do 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 ¢ SAS® versdo 9.2 (SAS Institute Inc.,
Cary, NC, USA).

5.3 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.3.1 Potencial Redox (Eh) e pH

Nesse ensaio ndo foi observado diferenca no potencial redox (Eh) em func¢do das doses
e residuos aplicados, além de se obter valores semelhantes entre os vasos e colunas. Dessa
forma, foi considerado apenas a média dos valores de Eh apresentados pelas doses, residuos e
ensaio (vasos e colunas) (Figura 52), representando a média de 60 pontos.

Analisando os valores de Eh nesse ensaio, observa-se comportamento semelhante com
o ensaio do capitulo II. Verifica-se que as unidades experimentais que se apresentavam a 70%
da capacidade de campo apresentaram durante todo periodo de incubacdo valores de Eh de
400 mV. Esses valores estdo dentro da faixa considerada como solo oxidado, ou seja,
apresentam-se com predominio de O,.

O solo sob condicdo de saturacdo e presenca de lamina apresentou uma queda
acentuada nos valores de Eh na segunda semana apds o alagamento e estabilizando a valores
proximos de -200 mV, a partir da 6" semana. Essas condi¢des favoreceram a redugdo de
compostos dos solos, podendo reduzir o sulfato da baritina que estd presente no residuo de
perfuracio de pocos de petrdleo (Lima, 2010).
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Figura 52. Valores de potencial de redox (Eh) do Gleissolo em dois teores de umidade em
func¢do do tempo apds o alagamento.

5.3.2 Fracionamento Geoquimico

Nas Tabelas 25, 26 e 27 sao apresentadas a distribui¢ao de bario nas diferentes fracdes
geoquimicas em fun¢do das doses e umidade, para as diferentes fontes de bdario (residuos:
secador, centrifugas 1 e 2).

Quando se avalia o residuo gerado no secador como fonte de bério (Tabela 25),
verifica-se aumento significativo nos valores de bario na fracdo F1 nos solos sob condi¢ao de
extrema redugdo(-200 mV). Esse comportamento foi observado em todas as unidades
experimentais que receberam aplicacdo do residuo. O incremento foi de 22,7 mg kg 'na
testemunha, de 26,6 mg kg " na dose 1, de 38,3 mg kg ! ha dose 2 e de 75,2 mg kg “ha
maior dose.

Para a fracdo que representa o bario associado a carbonatos (F3), somente na maior
dose foi observado diferenca significativa entre as diferentes condi¢cdes de potencial redox.
Nessa dose ocorreu o aumento na solubilidade do bdrio na condi¢cdo de extrema redugdo,
tendo um incremento de 14,9 mg kg 1 Provavelmente, essa diferenca ocorreu na maior dose,
devido aos valores de pH apresentados nesse tratamento que foram superiores a 7 (Tabela 28).

Na fracdo F4, nas unidades em que houve aplicacdo do residuo, foi observado reducao
significativa nos teores de bario nos solos sob condi¢do de saturac@o. A reducdo apresentada
nessa fracdo para a dose 1 foi de: 23,1 mgkg '; na dose 2 de 27,3 mgkg ' e na dose 3 de
27,2 mgkg .

Na fragdo que representa o bario ligado a matéria organica e a sulfetos (F5) nenhuma
das doses avalidas apresentaram diferenca significativa em fun¢do do potencial redox.
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Os teores de bario na fragao residual sé apresentou diferenga significativa em funcao
do potencial redox na maior dose. A condicao de extrema reducdo propiciou a redugdo dos
concentracoes de bario ligados a essa frac@o, que € a mais estavel.

A diminuicdo nos teores de bdrio na fracdo ligada aos 6xidos de ferro e manganés,
além da fracdo residual, seguido do aumento na fracao soldvel pode ser explicado devido as
condi¢des do solo em extrema reducdo, que propiciou a dissolu¢do dos compostos formados
por 6xidos de ferro e manganes, ocorrendo, assim, diminui¢do dos sitios de ligacdo, como
também da solubiliza¢do do sulfato de bario nessas condi¢des. Essa diminui¢ao dos sitios de
ligacdo ocasionou a passagem do bdrio, principalmente, para a fase de maior solubilidade.
Esses resultados evidenciam que essas condi¢des podem tornar o bério disponivel para ser
absorvido pelas plantas e/ou passivel de ser lixiviado. Magalhaes et al., (2011)b estudando o
efeito do potencial redox na solubilizacdo de sulfato de bario, verificou que em solos que
apresentam extrema reducdo, ha uma passagem do bdrio das fracdes de maior estabilidade
para as fracdes menos estdveis, aumentando a mobilidade e biodisponibilidade desse
elemento.

Em relacdo as diferentes doses de bario, verifica-se que com a aplicagcdo do residuo ha
um aumento significativo dos teores de bério extraidos em todas as fragdes, principalmente,
sob condi¢des de solos em extrema reducao.

Tabela 25. Distribuicio do bario (mgkg™') nas diferentes fracdes geoquimicas
obtidas através de extracdo sequencial, em funcdo da aplicacdo do residuo
gerado no secador e teor de umidade.

Umidade Testemunha Dose 1 Dose 2 Dose 3 CV (%)

70% C.C 0,5Bb 26,8Ab  282Ab  28.8Ab

H Saturado 23,2Ca 53,4Ba 66,5Ba 104,0Aa 171
70% C.C 27,5Ca 39,3Ca  744Ba  90,7Ab

2 Saturado 15,8Cb 228Cb  73,5Ba  117,7Aa .
70% C.C 17,7Da 432Ca  98,8Ba  117,8Ab

= Saturado 24,7Da 40,8Ca  97,5Ba  132,7Aa 76
70% C.C 6,0Da 36,5Ca  139,0Ba  186,5Aa

F Saturado 2,2Ca 13,5Cb 111,7Bb 159,3Ab -
70% C.C 11,7Ca 147Ca  492Ba  105,3Aa

kS Saturado 10,7Ca 13,2Ca 48,3Ba 92,3Aa 28.3
70% C.C 101,5Ba 542Ba  958Ba  5485,0Ab

Fo Saturado 84,2Ba 67,1Ba  116,7Ba  5331,4Aa >

F1- Fracdo solivel; F2- Fracdo trocavel; F3- Fracdo ligada a carbonato; F4- Fragdo ligada a 6xido de
ferro e manganés; F5- Fracdo ligada a matéria orgénica e a sulfetos; F6- Residual;

Médias seguidas de mesma letra (mintdsculas na coluna e maitscula na linha) ndo diferem
significativamente pelo teste de Tukey a 5%.

Testemunha-sem aplicacio de residuo; Dose 1=300 mgkg™': Dose 2= 3000 mgkg ™
Dose 3 = 6000 mg kg ™' .

De forma similar aos resultados obtidos para o residuo gerado no secador, os solos que
receberam os residuos da centrifugas 1 (Tabela 26) e da centrifuga 2 (Tabela 27),
apresentaram aumento significativo nos teores de bdrio na fragdo soluvel, nos tratamentos que
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estavam sob condicdes de extrema reducdo. Para a centrifuga 1, o incremento de bario na
testemunha foi de 22 mgkg ', de 16 mgkg 'na dose -1, de 10 mgkg 'na dose 2 e de
22 mg kg 'na dose 3. Para a centrifuga 2 o incrmento foi de 22 mg kg 'na testemunha, de
13mgkg ' na dose 1, de 9mgkg 'na dose 2 e de 13mgkg 'na dose 3. Esse
comportamento foi observado em todas as doses de bério.

Para as doses 2 e 3 do residuo da centrifuga 1, a fragdo do bério trocdvel (F2) também
apresentou aumento siginificativo com a condicao de extrema redu¢do. O incremento foi de
34 mgkg ™' em ambas as doses. Para a centrifuga 2 ndo houve diferenca significativa nos
teores de bario em fungdo do potencial redox.

Para ambas as centrifugas, o bdrio associado a fracdo carbonato nio apresentou
diferenca siginificativa entre as condi¢des de umidade.

Quando se analisa a fracao F5, tanto na centrifuga 1 quanto na centrifuga 2, observa-se
que houve comportamento inverso da fragdo F1, ou seja, hd um decréscimo nos valores de
bario nos solos sob condicdo de extrema reducdo. Na centrifuga 1, houve reducdo nas doses 1,
2 e 3 de birio. Essa reducdo foi de 14 mgkg 'na dose 1, de 23 mg kg "'na dose 2 e de 25
mg kg "'na dose 3. Na centrifuga 2, foi observado redugdo nos valores de bario somente nas
doses 2 e 3. Na dose 2, essa redugdo foi de 39 mg kg ' e na dose 3 de 18 mgkg .

Em ambos equipamentos ndo foram observadas diferencas significativas nos valores
de bério entre os teores de umidade para as fragdes F5 e F6.

Da mesma forma que o residuo secador, nos residuos das centrifugas 1 e 2 observa-se
nas condi¢des de extrema redugdo ocorreu a transferéncia do bario presente nas fracdes mais
estdveis para as fracdes de menor estabilidade, visto que o decréscimo da F4 foi acompanhado
de aumento nas fracdes quimicas F1 e F2.

Também se observa que com a aplicacdo de residuo, independente da umidade do
solo, hd um aumento significativo nos valores de bario em todas as fracdes, principalmente,
quando se compara a testemunha com a maior dose.
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Tabela 26. Distribuicio do bario (mgkg™) nas diferentes fracdes geoquimicas
obtidas através de extracdo sequencial, em funcdo da aplicacdo do residuo
gerado na centrifuga 1 e do teor de umidade.

F1

F2

F3

F4

F5

F6

Umidade Testemunha Dose 1 Dose 2 Dose 3 CV (%)
70% C.C 0,5Cb 11,3Bb  18,3ABb 21,2Ab

Saturado 23,2Ba 27,2Ba 27,8Ba 43,5Aa 183
70% C.C 27,5Ca 35,7Ca 110,5Bb 134,3Ab

Saturado 15,8Da 47.5Ca 145,0Ba 169,2Aa 9
70% C.C 17,7Ca 50,0Ba  115,3Aa  122,2Aa

Saturado 24, 7Da 58,7Ca 116,7Ba 134,7Aa 8.6
70% C.C 6,0Ca 44,8Ba  185,3Aa  195,2Aa

Saturado 2,2Ca 30,5Bb  162,0Ab  170,0Ab >0
70% C.C 11,7Ca 15,2Ca 100,7Ba 190,2Aa

Saturado 10,7Ca 14,3Ca 115,3Ba  216,0Aa 22
70% C.C 101,5Ba 139,0Ba 2398,7Ba  5300,7Aa

Saturado 84,2Ca 126,2Ca  2429,8Ba  5204,1Aa >3

F1- Fracdo solivel; F2- Fracdo trocdvel; F3- Fracdo ligada a carbonato; F4- Fracdo ligada a 6xido de
ferro e manganés; F5- Fracdo ligada a matéria orgénica e a sulfetos; F6- Residual;
Médias seguidas de mesma letra (mindsculas na coluna e maitscula na linha) ndo diferem

significativamente pelo teste de Tukey a 5%.
Testemunha-sem aplicagio de residuo; Dose 1=300 mgkg ™ ;
Dose 3 = 6000 mg kg ™' .

Dose 2= 3000 mgkg™;
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Tabela 27. Distribuicdo do birio (mgkg™') nas diferentes fracdes geoquimicas
obtidas através de extracdo sequencial, em funcdo da aplicagdo do residuo
gerado na centrifuga 2 e do teor de umidade.

Umidade Testemunha Dose 1 Dose 2 Dose 3 CV (%)

- 70% C.C 0,5Cb 19,2Bb 32,0Ab 33,3Ab 11
Saturado 23,2Ca 32,2Ba 40,3Aa 46,7Aa ’

- 70% C.C 27,5Da 64,0Ca 153,3Ba 204,7Aa 03
Saturado 15,8Da 57,5Ca 138,3Ba 203,5Aa ’

- 70% C.C 17,7Ca 73,2Ba 119,5Aa 127,3Aa 06
Saturado 24.7Ca 56,3Ba 111,8Aa 125,8Aa ’

- 70% C.C 6,0Ca 69,8Ba  205,8Aa 212,2Aa 103
Saturado 2,2Da 69,0Ca 166,7Bb 194, 7Ab ’

- 70% C.C 11,7Ca 26,3Ca  224,8Ba 327,5Aa 46
Saturado 10,7Ba 21,0Ba  244)7Aa 301,5Aa ’

- 70% C.C 101,5Ca 86,3Ca  2277,3Ba  5106,2Aa 43
Saturado 84,2Ca 61,0Ca  2164,3Ba  5065,3Aa ’

F1- Fracdo solivel; F2- Fracdo trocdvel; F3- Fracdo ligada a carbonato; F4- Fracdo ligada a 6xido de
ferro e manganés; F5- Fracdo ligada a matéria orgénica e a sulfetos; F6- Residual;

Médias seguidas de mesma letra (mindsculas na coluna e maidscula na linha) ndo diferem
significativamente pelo teste de Tukey a 5%.

Testemunha-sem aplicagio de residuo; Dose 1=300 mgkg'; Dose 2= 3000 mgkg™;
Dose 3 = 6000 mg kg ™' .

5.3.3 Sédio Trocavel, Condutividade Elétrica e pH

Os valores de sddio trocdvel, condutividade elétrica (CE) e pH nas diferentes doses e
condicdes de umidade sdao apresentados na Tabela 28.

Observa-se comportamento diferenciado dessas varidveis em func¢do das diferentes
doses e residuos utilizados.

Ao avaliarmos o residuo secador verifica-se que ha aumento significativo nos valores
de sédio trocdvel, CE e pH em fungdo das doses aplicadas. A testemunha apresentou baixos
valores de s6dio trocdvel, proximo a zero, para ambas as condi¢des de umidade. Também nédo
se observou diferenca significativa entre a testemunha e a dose 1. Ao avaliar as doses 2 e 3 foi
observado aumento significativo nos valores de sddio trocdvel. Esse aumento, em relacdo a
testemunha e dose 1, foi de aproximadamente 9 vezes na dose 2 e 12 vezes para a dose 3. Para
a condic¢do de solo saturado, também foi observado comportamento semelhante a condi¢dao de
oxidagdo, ou seja, nao houve diferenca significativa entre a testemunha e a primeira dose,
sendo encontrado diferenga apenas entre as doses 2 e 3. Apesar de ocorrer aumento nos teores
de sédio nessas doses, esse aumento foi menor na condi¢do de saturacdo quando comparado
com o solo a 70% da capacidade de campo. Ao avaliar as condi¢des de umidade do solo,
verifica-se que a condi¢do de saturacdo ocasionou um decréscimo significativo nos valores de
sddio trocavel, porém essa diferenca s6 foi observada nas doses 2 e 3.

Ao avaliar a condutividade elétrica observou-se maiores valores nas maiores doses,
sendo significativa essa diferenca, tanto a 70% da capacidade de campo quanto na condic¢ao
de saturacdo. Nas diferentes doses na condi¢do de solo oxidado observa-se que, da mesma
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forma que para o sédio trocavel, ndao hé diferenca significativa entre a testemunha e a primeira
dose. A partir da segunda dose verifica-se aumento significativo, sendo os valores encontrado
de 2,74 dS m™! na dose 2 e de 4,33 dS m™! na dose 3. Na condi¢do de saturacdo a dose 1 nao
diferiu estatisticamente da testemunha, tendo somente diferido nas doses 2 e 3, no entanto
entre essas doses ndo ocorreram diferencgas significativas. Ao avaliar essa varidvel em funcado
do nivel de umidade, observa-se um decréscimo significativo nos solos saturados, sendo
respectivamente de 1,49 e 2,3 dS m™! nas doses 2 e 3.

Com relacdo ao pH também se observa aumento significativo em funcdo das dose,
sendo encontrados maiores valores na dose 3, atingindo valores médios de 7,2 em ambas as
condi¢des de umidade. Em fungcdo dos teores de umidade, s6 foi observado diferenca
significativa nos valores de pH na testemunha e na dose 1, ocorrendo o aumento na condi¢do
de solo reduzido. Esse aumento pode ser explicado pelo consumo de prétons ocasionado com
a reducdo dos compostos dos solos, promovido pelos baixos valores de Eh (Gongalves et al.,
2008).

O residuo da centrifuga 1 apresentou resultados semelhantes com os resultados do
residuo secador. Para os valores de sddio trocavel e condutividade elétrica, os maiores valores
foram encontrados na maior dose, 4,93 cmol. kg'1 e5,11 dS m™! no solo a 70% da capacidade
de campo e de 3,69 cmol. kg™ e 1,22 dS m™ no solo sob saturaco. Essa diferenca entre as
condicdes de umidade também foi significativa, ou seja, o solo saturado apresentou menores
valores quando comparado com a condi¢do de oxidacdo. Em relagcdo aos valores de pH, os
maiores valores foram encontrados nas doses 2 e 3, ndo ocorrendo diferenca significativa
entre essas doses. Ao avaliar as diferencas apresentadas pela condi¢do de umidade do solo,
verifica-se que s6 houve diferenca na testemunha e dose 1.

Ao avaliar o residuo gerado na centrifuga 2, como fonte de bdrio, verifica-se que
apesar de oocorrer diferenga significativa entre os valores de sddio trocdvel e condutividade
elétrica, percebe-se que esses valores estdo bem abaixo dos valores dos residuos anteriores. O
maior valor de soédio trocdvel e de condutividade elétrica foi, respectivamente, de
0,8 cmol, kg'1 e 1,23 dS m™! na maior dose e solo a 70% da capacidade de campo. Também se
observa que a diferenca entre a dose 3 é relativamente baixa, quando comparadas com a
diferenca apresentada nos residuos anteriores entre essas doses. Os maiores valores de pH,
também foram encontrados na maior dose, e na condi¢do de saturagdo.

Quando se avalia as diferentes condi¢des de umidade, verifica-se que a condicdo de
saturacdo, para as doses 2 e 3, apresentou reducdo significativa para as varidveis sédio
trocavel e CE. Para o mesmo teor de umidade (saturacdo), foi observado que em todas as
doses houve um aumento significativo nos valores de pH.

Os resultados obtidos podem ser explicados, principalmente, pelos teores de sédio
presente em cada residuo (Tabela 10). Apesar do residuo do secador apresentar menores
teores de sodio total, possui os menores valores de bario. Dessa forma, a quantidade
necessdria para atingir as concentracdes de bdrio no solo em cada tratamento foi maior
quando comparado com o residuo da centrifuga 2 (Tabela 24). Esses maiores teores de sddio
total influenciou nos valores de sddio trocdvel e condutividade elétrica. Na centrifuga 2, as
quantidades de sédio adicionados ao solo, com a aplicacdo do residuo foi baixa, refletindo
assim nos baixos valores de sdédio e condutividade elétrica. Os altos valores de sais,
principalmente sédio, nos residuos é devido a utilizacdo de de aditivos como o cloreto de
s6dio e soda cdustica que servem para controlar o pH do fluido e como inibidor de argila
(Carls et al., 1995).Esses valores diminuem com a condi¢do de saturacao devido a restri¢ao da
mineralizacdo da N-parafina e liberagdo do sodio associado a esse fluido. Essa associacdo é
feita através da adicdo de surfactantes, que € utilizado no fluido para manter a emulsdo
inversa que compde o fluido.
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O aumento dos valores de pH em funcao da aplicacdo do residuo € em fun¢do dos altas
de carbonato de cdlcio e de hidréxido de sédio presentes no residuo de perfuragdo. A adicdo
de carbonato de cdlcio € devido a constante utilizacao de aditivo do fluido de perfuracao, que
contém esse elemento, para prevencdo de corrosdo dos tubos como também no aumento da
densidade do fluido (Carls et al., 1995; Bauder et al.,2005). O CaCO; também pode ser
utilizado para selar pequenas rupturas ocasionadas durante a atividade de perfuracdo (Kisic et
al., 2009). Outros aditivos utilizados no controle de corrosdo é o hipofosfito de sédio
(Nay(HPOy),) e soda caustica (NaOH), o que também contribui para o elevado teor de sédio
no residuo.

Diversos autores relatam os efeitos da aplicacdo de residuos de perfuracdo nas
propiedades quimicas do solo e descrevem principalmente o aumento dos valores de pH,
concentracdo de bério, de sédio de bério e condutividade elétrica (Miller & Pesaran, 1980;
Miller et al., 1980; McFarland et al., 1992; Carls et al., 1995; Bauder et al., 2005).
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Tabela 28. Valores de sddio trocavel, condutividade elétrica (CE) e pH nas diferentes
doses de bério e condi¢do de umidade.

Secador
Testemunha Dose 1 Dose 2  Dose 3 CV (%)
» 70% C.C 0,08Ca 0,39Ca 3,609Ba 4,60Aa
Na (cmol. kg ) 20,4
Saturado 0,01Ca 0,09Ca 2,13Bb 3,11Ab
r 70% C.C 0,29Ca 0,56Ca 2,74Ba 4,33Aa
CE(dSm") 25,9
Saturado 0,30Ba 0,23Ba  1,25Ab  1,98Ab
H 70% C.C 4,70Cb 4,84Cb 6,50Ba 7,13Aa 20
P Saturado 5,06Ca 5,10Ca  6,56Ba  7,27Aa ’
Centrifuga 1
Testemunha Dosel  Dose2  Dose 3 CV (%)
» 70% C.C 0,08Ca 0,25Ca 2,85Ba 4,93Aa
Na (cmol. kg ™) 18,1
Saturado 0,01Ca 0,05Ca 0,80Bb  3,69Ab
r 70% C.C 0,29Ca 0,41Ca 1,51Ba 5,11Aa
CE(dSm") 24,1
Saturado 0,30Ba 0,43Ba 0,83Bb 1,22Ab
H 70% C.C 4,70Bb 4,86Bb 5,38Aa 5,83Ab ) g
P Saturado 5,06Ca 5,04Ca 5,45Ba 6,10Aa ’
Centrifuga 2
Testemunha  Dose 1 Dose 2  Dose 3 CV(%)
» 70% C.C 0,08Ba 0,09Ba 0,41Ba 0,80Aa
Na (cmol. kg ) 19,8
Saturado 0,01Ba 0,01Ba 0,16Bb 0,57Aa
r 70% C.C 0,29Ba 0,28Ba 0,36Ba 1,23Aa
CE(dSm") 26,4
Saturado 0,30Ba 0,30Ba 0,37Ba 0,71Ab
H 70% C.C 4,70Cb 478Cb 5,29Bb 6,51Ab 51
P Saturado 5,06Ca 5,84BCa 6,66Ba 7,19Aa ’

Médias seguidas de mesma letra (mintdsculas na coluna e maidscula na linha) nio diferem significativamente
pelo teste de Tukey a 5%. Testemunha-sem aplicacdo de residuo;Dose 1=300 mg kg ';
Dose 2= 3000 mg kg '; Dose 3 = 6000 mg kg ™.

5.3.4 Ensaios em Colunas de Lixiviacao

As médias das concentragdes de bdrio no extrato coletado sdo apresentadas na Tabela

29.

Utilizando o residuo do secador como fonte de béario e no solo sob condi¢do de
oxidagdo (70% da C.C), verifica-se que para todas as doses as concentracdes de bario nos
extrados liviados ndo ultrapassaram o padrdo de potabilidade de 4gua (CONAMA, 2009). No
solo saturato, apenas as doses de 3000 e 6000 mgkg”, estiveram acima do padrio de

potabilidade.

A maior concentracdao de bario foi na maior dose e solo sobre condi¢do de extrema

~ -1 . .
reducdo, sendo encontrados valores de 3,0 mg L~.Avaliando os resultados obtidos com a
utilizacdo do residuo gerado na centrifuga 1, na condi¢do de oxidagcdo, observa-se
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comportamento semelhante ao apresentado pelo residuo gerado no secador. Nessa condicdo
de umidade e em todas as doses, as concentragdes de bario no extrado lixiviado também
estiveram abaixo do padrao de potabilidade. Entretanto, nas condicdes de solo de extrema
redugdo as doses de 300, 3000 e 6000 mg kg apresentaram concentracdes de bdrio acima
desse padrao.

A maior concentragdo de bario no extrato do lixiviado foi observado na maior dose e
sob condicdo de saturacdo, tendo apresentado concentracdo de 3,4 mg L™

Nos solos em que foi utilizado o residuo da centrifuga 2, também observa-se
comportamento semelhente aos ensaios anteriores, ou seja, a concentracao de bario no extrato
lixiviado sé ultrapassou o padrdo de potabilidade, com a aplicagcdo das doses e nos solos sob
condicado de extrema redugao.

A maior concentragdo de bdrio no extrato lixiviado foi observado na maior dose e sob
condicdo de saturacdo, tendo apresentado valor de 2,0 mg L™.

Avaliando as condigdes extremas nesse ensaio (maior dose e extrema reducgdo)
observa-se que o residuo da centrifuga 1 foi o que apresentou as maiores concentracdes de
bario no extrato lixiviado.

Também se observa que a condi¢ao de solo reduzido promoveu os maiores teores de
bario encontrados, principalmente nas maiores doses aplicadas ao solo.

Nas analises dos extrados coletados ndo foram detectados os elementos cadmio, cobre,
zinco e chumbo no lixiviado. Esses resultados evidenciam que nao houve problemas em
relacdo a esses elementos, mesmo nas condi¢des extremas testadas nesse ensaio, com
aplicacdo da maior dose de bério (6000 mg kg'l), solo altamente reduzido (Eh de -200 mV) e
alta taxa de precipitacdo pluviométrica (200 mm dia™"). O sulfeto pode precipitar com metais
que estejam em solu¢@o, como por exemplo o ferro, zinco e cidmio.

Para todos os residuos a aplica¢do das doses na condi¢cdo de oxidacdo ndo aumentou,
de forma signifivativa, as concentracdes de bério nos extratos lixiviados. Porém, observou-se
comportamento distinto sob as condi¢des de reducdo. Observa-se que a aplicagdo do residuo
refletiu no aumento dos valores de bario nos extratos lixiviados, sendo observado maiores
valores sempre na maior dose de ambos os residuos.

Ao comparar a influéncia das condi¢des de umidade do solo nos valores de bério,
observou-se que ndo houve diferencga significativa entre a testemunha e dose 1, para todos os
residuos. Somente foram observadas diferencas significativas nas maiores taxas de aplica¢do
(doses 2 e 3), com excecdo do residuo centrifuga 2 que apresentou apenas na maior dose.
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Tabela 29. Teores de bario (mg L) coletados no extrato lixiviado, em funcdo da aplicacio
das diferentes doses de béario e teores de umidade, simulando taxa de preciptacdo de

200mm dia "'.
Secador
Tratamentos Testemunha Dose 1 Dose 2 Dose 3 CV (%)
70% C.C 0,97Aa 0,71Aa 0,59Ab 0,79Ab
Saturado 0,79Ca 0,67Ca 1,77Ba 2,88Aa 3
Centrifuga 1
Tratamentos Testemunha Dose 1 Dose 2 Dose 3 CV (%)
70% C.C 0,97Aa 1,09Aa 0,80Ab 0,79Ab
Saturado 0,79Ca 0,93Ca 1,94Ba 3,39Aa 9.1
Centrifuga 2
Tratamentos Testemunha Dose 1 Dose 2 Dose 3 CV (%)
70% C.C 0,97Aa 1,03Aa 1,00Aa 0,63Ab 174
Saturado 0,79Ba 0,72Ba 0,90Ba 1,64Aa 7

Médias seguidas de mesma letra (mindsculas na coluna e maidscula na linha) ndo diferem
significativamente pelo teste de Tukey a 5%. Testemunha-sem aplicacdo de sulfato de Bério;
Dose 1=300 mg kg '; Dose 2= 3000 mg kg ™'; Dose 3 = 6000 mg kg .

Nos extrados lixiviados também foram determinados os teores de sulfato, que sdo
apresentados na Tabela 30. Pode-se observar comportamento variado dos residuos em relagcao
aos teores de sulfato, principalmente, no residuo centrifuga 1.

No residuo secador e para condicao de oxidacao (70% da C.C), observou-se que entre
a testemunha e a dose 1 ndo houve diferenca significativa, contudo com a aplicacdo das
maiores dose (2 e 3), verifica-se que ha aumento significativo, sendo os maiores valores
encontrado na dose 3. Comportamento similar foi verificado na condi¢dao de redugdo, ou seja,
a maior concentracdo de sulfato observada na maior dose. Ao avaliar sob o ponto de vista das
diferentes condicdes de potencial redox (teores de umidade), observa-se que a condi¢do de
baixo potencial redox promoveu o decréscimo significativo nas concentracdes de sulfato.

O residuo gerado na centrifuga 1 apresentou comportamento diferenciado quando
comparados com o residuo o secador. Pode-se perceber que ndo houve diferenca significativa
com o aumento das doses de bdrio, tanto na condi¢do de oxidagdo quanto para a condi¢do de
reducdo. Entretanto, ao avaliar as diferentes condi¢des de wumidade, observou-se
concentracdes significativamente menores de sulfato nas condi¢Oes de solos sob extrema
reducao.

O residuo centrifuga 2, apresentou comportamento semelhante ao residuo secador, ou
seja, houve um aumento significativo nos teores de sulfato com o aumento das doses para
ambas as condi¢des de umidade e decréscimo nas condi¢des de solos em extrema reducdo.

Esses resultados demonstram que a condi¢do de baixo valor de potencial redox
(-200 mV), promoveu condi¢des para que as bactérias fizessema reducdo do sulfato a sulfeto.
Esses valores corroboram com os resultados obtidos para o elemento bario, visto que, a
mesma condi¢cdo promoveu o aumento dos valores de bario nos extratos lixiviaveis.

Diversos trabalhos evidenciam que em solos com valores baixos de Eh e na presenca
de BaSO,, as bactérias reduzem sulfato a sulfetos (Romer & Schuwartz, 1965; Bolze et al.,
1974; Mc Cready & Krouse, 1980; Baldi et al., 1996).
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Segundo a resolugdo 357 (Conama, 2005), os valores maximos permissiveis de sulfato
total para dguas doces classe I é de 250 mg L. Utilizando esse valor como referéncia pode-se
observar que o Unico ponto que estaria ultrapassando esse limite, seria a dose 3 do residuo
centrifuga 2 a 70% da capacidade de campo. Os outros equipamentos, doses de bdrio e
condi¢des de umidade se mantiveram sempre abaixo do valor de referéncia.

Devido a dinamica do sulfeto no solo nado foi possivel realizar sua determinacao, visto
que, o sulfeto pode precipitar com outros metais que estejam em solugao, como por exemplo o
ferro. Sendo assim, sua quantificagdo fica prejudicada ndo sendo possivel realizar esse tipo de
andlise nesse ensaio.

Tabela 30. Teores de sulfato (mg L) coletados no primeiro extrato lixiviado, em funcdo da

aplicagdo das diferentes doses de bario e teores de umidade, simulando taxa de

preciptacdo de 200mm dia '

Secador
Tratamentos Testemunha Dose 1 Dose 2 Dose 3 CV (%)
70% C.C 21,1Ca 39,8Ca 110,4Ba 195,3Aa 6
Saturado 1,9Cb 6,4BCb 22,2Bb 70,1Ab 167
Centrifuga 1
Tratamentos Testemunha Dose 1 Dose 2 Dose 3 CV (%)
70% C.C 21,1Aa 49,3Aa 30,6Aa 44 4Aa
Saturado 1,9Ab <0,5Ab <0,5Ab 7,8Ab 27,0
Centrifuga 2
Tratamentos Testemunha Dose 1 Dose 2 Dose 3 CV (%)
70% C.C 21,1Ca 51,3Ca 141,1Ba 473,5Aa
Saturado 1,9Bb 20,9Bb 73,0Ab 63,5Ab 227

Médias seguidas de mesma letra (mintsculas na coluna e maitdscula na linha) ndo diferem significativamente
pelo teste de Tukey a 5%. Testemunha-sem aplicacdo de sulfato de Bério; Dose 1=300 mg kg *'; Dose 2= 3000
mg kg '; Dose 3 = 6000 mg kg .

Os valores de s6dio no primeiro extrato coletado, apds a lixiviagdo das colunas sdo
demonstrados na Tabela 31. Observou-se altos valores de sodio, principalemente nos solos
que receberam as maiores aplicacdes dos residuos. Com a adicdo das doses crescentes, em
todos os residuos, foi verificado aumento significativo nos teores de s6dio no extrato
lixiviado. Os residuos secador e centrifuga 1 apresentaram os maiores teores de sédio na
condi¢do de oxidagdo quando comparados com a condi¢do de saturag@o, principalmente na
maior dose. Para o residuo centrrifuga 2 nio foi observado diferenca significativa entre os
teores de umidade. Avaliando os diferentes residuos como fonte de bério, observou-se que na
maior dose o secador paresentou 1863 mg L™, a centrifuga 1 de 756 mg L' e centrifuga 2 de
332 mg L’ de sédio. Foi verificado que o residuo secador foi o que propiciou os maiores
teores de sodio nos extratos lixiviados, evidenciando que quando aplicados em doses
elevadas, seria o componente do residuo mais restritivo.

Quando se compara as condicdes de umidade também se observa que na condi¢do de
oxidagdo o teor de sddio no lixiviado é maior, exceto na dose 3 do residuo da centrifuga 1.
Essa maior lixiviagdo na condicdo de oxidagdo pode ter sido causada pela maior taxa de
decomposicdo de compostos organicos, principalmente HTP, que estavam associados ao
sodio favorecendo a sua liberagdo e posterior lixiviacao.
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Os altos valores de sédio encontrados nos extratos lixiviados pode ser explicado
devido aos aditivos utilizados no fluido de perfuracdo, como soda cdustica e cloreto de sédio,
que possuem altas concentragdes desse elemento.

Tabela 31. Teores de sédio (mg L) coletados no primeiro extrato lixiviado, em funcio da

aplicacdo das diferentes doses de bario e teores de umidade, simulando taxa de

preciptacio de 200mm dia '

Secador
Tratamentos Testemunha Dose 1 Dose 2 Dose 3 CV (%)
70% C.C 16,1Da 58,4Ca 791,9Ba 1863,1Aa s
Saturado 8,5Da 80,3Ca 348,3Bb 1225,7Ab 32
Centrifuga 1
Tratamentos Testemunha Dose 1 Dose 2 Dose 3 CV (%)
70% C.C 16,1Da 60,8Ca 205,6Ba 756,0Aa
Saturado 8,5Da 43,9Ca 162,3Ba 428,3Ab 258
Centrifuga 2
Tratamentos Testemunha Dose 1 Dose 2 Dose 3 CV (%)
70% C.C 16,1Ba 20,5BCa 53,7Ba 332,0Aa -
Saturado 8,5Ca 26,0BCa 99,4Ba 377,5Aa 7

Médias seguidas de mesma letra (mindsculas na coluna e maidscula na linha) ndo diferem
significativamente pelo teste de Tukey a 5%. Testemunha-sem aplicacdo de sulfato de Bério;
Dose 1=300 mg kg '; Dose 2= 3000 mg kg "'; Dose 3 = 6000 mg kg .

Apesar dos residuos apresentarem em sua composi¢ao os elementos arsénio, cadmio,
chumbo e zinco, a aplicacdo dos residuos nas concentragdes estudadas ndo influenciaram no
incremento desses elementos no extrato lixiviado, visto que, as concentragdes estiveram
abaixo do limite de detec¢do do aparelho.

Avaliando os teores de ferro nos extratos lixiviados (Tabela 32), observa-se que nao
houve diferenca significativa com a aplicagcdo do residuos e em nenhuma condi¢do de
umidade. Para o ferro também pode-se observar que a condicao de baixos valores de potencial
redox, houve um aumento significativo nos teores desse elemento. Levando em consideragao
os valores orientadores da resolucdo 357 (Conama, 2005) que para o ferro é de 0,3 mg L™,
pode se observar que somente para as condi¢cdes de extrema reducdo esses valores foram
ultrapassados. Entretanto, altas concentragdes de ferro em condi¢des de extrema reducao sdo
esperados, visto que sob essas condi¢dos o ferro torna-se mais solivel (Ponnamperuma et al.,
(1967) e Liesack et al., (2000)).
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Tabela 32. Teores de ferro (mg L") coletados no primeiro extrato lixiviado, em funcio da

aplicacdo das diferentes doses de bario e teores de umidade, simulando taxa de

preciptacio de 200mm dia '

Secador
Tratamentos Testemunha Dose 1 Dose 2 Dose 3 CV (%)
70% C.C 0,09Ab 0,01Ab 0,06Ab 0,17Ab
Saturado 87,12Aa 58,31Aa 49,50Aa 53,48Aa 26.1
Centrifuga 1
Tratamentos Testemunha Dose 1 Dose 2 Dose 3 CV (%)
70% C.C 0,09Ab 0,12Ab 1,73Ab 0,12Ab
Saturado 87,12Aa 50,15Aa 51,71Aa 75,00Aa 295
Centrifuga 2
Tratamentos Testemunha Dose 1 Dose 2 Dose 3 CV (%)
70% C.C 0,09Ab 0,17Ab 0,06Ab 0,02Ab .
Saturado 87,12Aa 49,04Aa 55,56Aa 52,98Aa o18

Médias seguidas de mesma letra (mintsculas na coluna e maitdscula na linha) ndo diferem significativamente
pelo teste de Tukey a 5%. Testemunha-sem aplicacdo de sulfato de Bério; Dose 1=300 mg kg "'; Dose 2= 3000
mg kg '; Dose 3 = 6000 mg kg .

Nao foram observadas diferencas significativas nos valores de manganés tanto nas
condi¢des de umidade quanto para a aplicagdo dos residuos (Tabela 33).

Tabela 33. Teores de manganés (mg L) coletados no primeiro extrato lixiviado, em fungdo

da aplicagdo das diferentes doses de bdrio e teores de umidade, simulando taxa de

preciptacio de 200mm dia '

Secador
Tratamentos Testemunha Dose 1 Dose 2 Dose 3 CV (%)
70% C.C 6,37 Aa 7,10 Aa 3,57 Aa 5,76Aa
Saturado 7,10 Aa 7,34 Aa 5,40 Aa 6,98 Aa 503
Centrifuga 1
Tratamentos Testemunha Dose 1 Dose 2 Dose 3 CV (%)
70% C.C 6,37 Ba 13,14 Aa 14,69 Aa 14,63 Aa
Saturado 7,10 Ba 16,22 Aa 16,58 Aa 15,13 Aa 199
Centrifuga 2
Tratamentos Testemunha Dose 1 Dose 2 Dose 3 CV (%)
70% C.C 6,37 Aa 4,88 Aa 6,02 Aa 4,25 Aa
Saturado 7,10 Aa 6,73 Aa 4,76 Aa 524 Aa 99

Meédias seguidas de mesma letra (mindsculas na coluna e maitiscula na linha) ndo diferem significativamente
pelo teste de Tukey a 5%. Testemunha-sem aplicacdo de sulfato de Bério; Dose 1=300 mg kg *'; Dose 2= 3000
mg kg '; Dose 3 = 6000 mg kg .

Apesar dos residuos apresentarem em sua composi¢ao os elementos arsénio, cadmio,
chumbo e zinco, a aplicacdo dos residuos nas concentragdes estudadas ndo influenciaram no
incremento desses elementos no extrato lixiviado, visto que, as concentragdes estiveram
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abaixo do limite de deteccdo do aparelho. Esses resultados podem ser explicados devido a
esses elementos poderem ligar a sulfetos e ocorrer a precipitacdo, fzendo com que diminui¢dao
na solubilidade, ocasionando em baixos valores em solucdo.

5.3.5 Ensaio em Vasos Cultivados com Arroz

Os resultados de desenvolvimento das plantas de arroz demonstraram, de forma clara,
que ha comportamento diferenciado entre os residuos, doses aplicadas e teor de umidade,
sendo percebido claramente quando se compara as plantas desenvolvidas na testemunha e a
maior dose. O desenvolvimento das plantas foram avaliados através de andlise de massa seca
e sao demonstrados nas Tabelas 34, 35 e 36 e Figuras 53, 54 e 55.

Avaliando o teor de massa seca apresentado pelas plantas de arroz, tendo como fonte
de bario o residuo gerado no secador (Tabela 34 e Figura 53), percebe-se que, em ambas
condi¢des de umidade, ndo ha diferenca siginificativa entre a testemunha e a dose 1 para
massa de parte aérea, graos cheios e vazios e em quantidades de paniculas, quantidade de
graos cheios e vazios. Para as raizes e massa total foi observadareducdo significativa com o
aumento da dose, porém apenas na condicao de solo a 70% da capacidade de campo.

A partir da dose 2, observa-se dréistica redu¢do em todos os parametros € em ambas
condicdes de umidade, com excecdo de graos vazios. Observou-se morte das plantas
desenvolvidas nos solos com teor de umidade a 70% da capacidade de campo e maior dose
(6000 mg kg"). Entretanto, nesta dose na condi¢do de saturacdo as plantas conseguiram se
desenvolver, mas verificou-se redugdo significativa na producao de massa seca. Na condi¢@o
de solos saturados, apesar das plantas sobreviverem, observa-se que houve reducdo de massa
na parte aérea (50%), 2,5 vezes nas raizes, 6,4 vezes nos graos cheios e 2,4 vezes no total das
plantas. Além de reduzir em 4 vezes a quantidade de grios cheios produzidos.

Comparando esses mesmos parametros, sob o ponto de vista de diferenca de umidade,
percebe-se que a condi¢do de saturagdo favoreceu o desenvolvimento das plantas nas maiores
doses (2 e 3) com aumento siginificativo de todos os parametros para essa condi¢cdo de
umidade.

Também foi verificado que para a massa seca de raiz e total de plantas na condicdo de
oxidacdo e dose 1, as plantas apresentaram maiores valores desses parametros. Esses
resultados indicam o favorecimento no desenvolvimento das plantas sob essas condicoes.
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Tabela 34. Producao de matéria seca (g) pelas plantas de arroz e quantidades (unidades) de
paniculas, grdos cheios e vazios, nas diferentes taxas de aplicacdo do residuo gerado
no secador e condi¢ao de umidade.

Testemunha Dose 1 Dose 2 Dose3  CV (%)

70% C.C 40,0Aa 44,0Aa 23,4Bb 0,5Cb
Parte Aérea (g) 15,5
Saturado 40,1Aa 40,8Aa 32,5Aa 20,2Ba

70% C.C 14,4Ba 34,0Aa 7,3Bb  0,02Cb

Raiz () 12,3
Saturado 16,5Aa 19,3Ab 18,8Aa 6,5Ba
_ 70% C.C 5,5Ab 7.8Aa 0,9Ba *
Graos Cheios (g) 25,5
Saturado 14,1Aa 13,0Aa  4.8Ba 2.2B
. 70% C.C 1,0Aa 0,8Aa 0,7Aa *
Graos Vazios (g) 35,8
Saturado 0,9Aa 0,7Aa 0,7Aa 0,5A
70% C.C 61,0Ba 86,6Aa  32,4Cb  0,5Db
Total Planta (g) 13,8
Saturado 71,6ABa 73,8Ab  56,8BCa  29,5Ca
Paniculas 70% C.C 11Aa 10Aa 6Bb * 189
(unidades) Saturado 12Aa 11Aa 9ABa 7B ’
Griios Cheios 70% C.C 193Ab 232Ab 52Bb * 08
(unidades) Saturado 400Aa 408Aa 166Ba 99Ca '
Griios Vazios 70% C.C 216Aa 160ABa  97Ba * 68
(unidades) Saturado 215Aa 160ABa  129Ba 116B ’

* Plantas morreram;

Médias seguidas de mesma letra (mindsculas na coluna e maidscula na linha) ndo diferem significativamente
pelo teste de Tukey a 5%. Testemunha-sem aplicacio do residuo; Dose 1=300 mg kg ' ; Dose 2= 3000
mg kg ' ; Dose 3 = 6000 mg kg ™' .
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Figura 53. Desenvolvimento das plantas de arroz em fun¢do das diferentes
doses de bério provenientes do residuo secador e teor de umidade.

Quando se utiliza o residuo gerado na centriifuga 1 (Tabela 35 e Figura 54), observa-
se comportamento semelhante ao residuo do secador, ou seja, morte das plantas cultivadas na
maior dose e a 70% da capacidade de campo. Na condi¢do de saturacdo as plantas resistiram a
maior dose, entretanto apresentaram menor desenvolvimento quando comparados com a
testemunha.

Nos parametros parte aérea, raiz, graos (cheios e vazios) e total vegetal observa-se um
decréscimo significativo nas maiores doses. Observa-se que esse decréscimo € menor nas
plantas desenvolvidas em solos em condi¢des de saturacdo. Outra informacdo importante é
que a dose 1 apresentou valores maiores de massa seca de parte aérea na condi¢do de redugdo,
raiz na condicdo de oxidacdo e total de massa produzida para ambas as condi¢des de umidade.
Também pode-se evidenciar que a aplicagdo do residuo nessas quantidades e condi¢des pode
favorecer o desenvolvimentos dessas plantas.
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Tabela 35. Producao de matéria seca (g) pelas plantas de arroz e quantidades (unidades) de
paniculas, grdos cheios e vazios, nas diferentes taxas de aplicacdo do residuo
centrifuga 1 e condi¢ao de umidade.

Testemunha Dose 1 Dose 2 Dose 3 CV (%)

70% C.C 40,0Aa 43,9Aa 45,4Aa 0,3Bb
Parte Aérea (g) 6,7
Saturado 40,1Ba 46,3Aa 37,6Bb  29,4Ca

70% C.C 14,4Ca 24,1Aa 19,3Ba 0,1Db

Raiz () 12,1
Saturado 16,5Ba 20,7ABb 214Aa  10,9Ca
_ 70% C.C 5,5Ab 6,4Ab 7.0Aa *
Graos Cheios (g) 28,1
Saturado 14,1Aa 124Aa  7.3Ba 2.9B
. 70% C.C 1,0Aa 0,86Aa  0,60Ab *
Graos Vazios (g) 30,6
Saturado 0,9Aa 1,14Aa  1,04Aa  0,86A
70% C.C 61,0Bb 752Aa  723Aa  0,4Cb
Total Planta (g) 7,8
Saturado 71,6ABa 80,7Aa 67,3Ba 44.0Ca
Paniculas 70% C.C 11Aa 10Aa 10Aa * 107
(unidades) Saturado 12Aa 12Aa 11Aa 10A ’
Griios Cheios 70% C.C 193Ab 216Ab  254Aa * )1
(unidades) Saturado 400Aa 353Aa 190Ba  115Ba ’
Griios Vazios 70% C.C 216Aa 152ABb  112Bb * 4
(unidades) Saturado 215Aa 257Aa  211Aa 206A ’

* Plantas morreram;

Médias seguidas de mesma letra (mintsculas na coluna e maidscula na linha) ndo diferem significativamente
pelo teste de Tukey a 5%. Testemunha-sem aplicacio do residuo; Dose 1=300 mg kg ' ;Dose 2= 3000 mg kg ~
'; Dose 3 = 6000 mg kg ™" .
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Figura 54. Desenvolvimento das plantas de arroz em fungdo das diferentes
doses de bério provenientes do residuo centrifuga 1 e teor de umidade.

Diferente dos resultados anteriores, as plantas desenvolvidas na maior dose do residuo
centrifuga 2 (Tabela 36 e Figura 55), ndo morreram na condi¢@o de solo a 70% da capacidade
de campo.

Verifica-se que ha um decréscimo significativo na maior dose para massa de parte
aérea, em ambas as condi¢des de umidade, e quantidades de paniculas na condi¢do de solo
oxidado Também observou-se que as doses 1 e 2 favoreceram as maiores produgcdes de massa
de parte aérea na condi¢@o de oxidacdo e massa de raiz na condi¢do de saturacdo. Além desses
resultados a producdo de grdos em ambos os teores de umidade foi favorecida com a
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aplicacdo da maior dose, visto que houve aumento médio de 3,23g no solo oxidadoe de 1,5 g
no solo saturado.

De acordo com resultados obtidos, observa-se que em algumas situa¢des (doses), a
aplicacdo desses residuos favoreceu o desenvolvimento das plantas, visto que resultados
semelhantes foram observados nos residuos secador, centrifuga 1 e centrifuga 2.

Tabela 36. Producao de matéria seca (g) pelas plantas de arroz e quantidades (unidades) de
paniculas, grdos cheios e vazios, nas diferentes taxas de aplicacdo do residuo
centrifuga 2 e condicdo de umidade.

Testemunha  Dose 1 Dose 2 Dose 3 CV (%)
70% C.C 40,0Ba 46,5Aa  449Aa  39,8Ba

Parte Aérea (g) 4,3
Saturado 40,1ABa 43 8Aa 44.0Aa 37,1Ba

70% C.C 14,4Ba 21,5Aa  16,5ABb 16,3ABb

Raiz (g) 14,9
Saturado 16,5Ba 21,8Aa 21,1Aa 20,3Aa
_ 70% C.C 5,5Bb 20,5Aa 16,5Aa 16,3Aa
Graos Cheios (g) 16,1
Saturado 14,1Ba 21,8Aa 20,8Aa 20,0Aa
_ 70% C.C 1,0Aa 0,7Aa 0,5Aa 0,7Aa
Graos Vazios (g) 29,7
Saturado 0,9Aa 0,9Aa 0,9Aa 0,8Aa
70% C.C 61,0Cb 89,3Aa 78,5ABa 73,1Ba
Total Planta (g) 6,5
Saturado 71,6Ba 88,3Aa 86,8Aa 78,2ABa
Paniculas 70% C.C 11ABa 12Aa 10ABa 9Bb 79
(unidades) Saturado 12Aa 12Aa 11Aa 11Aa ’
Grios Cheios 70% C.C 193Ab 252Ab 265Ab 242 Ab 6.1
(unidades) Saturado 400Aa 340Aa  347Aa  312Aa ’
Grios Vazios 70% C.C 216Aa 160ABa 100Bb 76Ba 556
(unidades) Saturado 215Aa 175Aa  184Aa  135Aa ’

Médias seguidas de mesma letra (mintdsculas na coluna e maidscula na linha) ndo diferem significativamente
pelo teste de Tukey a 5%. Testemunha-sem aplicagdo do residuo; Dose 1=300 mgkg "' ; Dose 2= 3000
mg kg " ; Dose 3 = 6000 mg kg ™" .
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Figura 55. Desenvolvimento das plantas de arroz em fungdo das diferentes
doses de bério provenientes do residuo centrifuga 2 e teor de umidade.

A morte das plantas, principalmente na maior dose dos residuos (secador e centrifuga
1) nesses ensaios pode ser explicada, pelos altos teores de sodio trocavel (Tabela 28). O sédio
em grandes quantidades no solo interfere no metabolismo vegetal, além da absor¢do de dgua
pelas plantas (Fageria, 1998). Consequentemente, as plantas cultivadas nos solos saturados
(maior teor de dgua), conseguiram se desenvolver, devido a maior quantidade de 4gua
disponivel.

Diversos estudos vem demostrando que plantas de arroz tem seu desenvolvimento
comprometido em solos sob condi¢des de CE superior a 2,0 dS m™” (Asch & Wopereis, 2001;
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Grattan et al., 2002; Gay et al., 2010). Esse valor também é adotado como méaximo para solos
nao salinos (Daker, 1970). Pode-se perceber que o residuo secador na dose 2 e 3 e o residuo
centrifuga 1 na dose 3, ambos a 70% da cacidade de campo, apresentaram valores superiores a
esse limite, dessa forma influenciando de forma negativa no desenvolvimento das plantas.
Segundo Fageria (1998), o efeito adverso da salinidade estd relacionada com o aumento do
potencial osmético na solucdo do solo e absor¢do de nutrientes, com a acumulacio de sodio
no tecido vegetal em concentragdes consideradas fitotoxicas, além da dificuldade das plantas
em absorver 4dgua.

Verifica-se na Tabela 37 que a concentragdo de sédio nas plantas de arroz foram
influenciadas com aplicagdo dos residuos. De um modo geral, verifica-se que com o aumento
das doses hd um incremento significativo na absor¢do de sédio, em todas as condi¢des de
umidade.

No residuo secador a maior dose apresentou os maiores teores de sédio em todos os
parametros analisados. Na parte aérea houve um aumento de aproximadamente 80 vezes o
valor apresentado na testemunha para a condicdo de oxidagdo e de 60 vezes na condiciao de
saturacdo. No entanto, ndo houve diferenca siginificativa entre os teores de umidade. Nas
raizes essa diferenca foi de 18 vezes na condi¢do de oxidagdo e de 3 vezes na condicdo de
saturacdo. As raizes apresentaram diferenca significativa nos teores de s6dio entre os teores
de umidade do solo, sendo maior nas plantas desenvolvidas nos solos a 70% da capacidade de
campo. Para os grdos também foram observados maiores valores de s6dio nas maiores doses €
nao foram observadas diferencas significativas entre os teores de umidade.

Analisando o residuo centrifuga 1 também observou-se maiores valores de sodio nas
maiores doses do residuo. As plantas desenvolvidas na maior dose apresentaram concentracao
de sodio na parte aérea, valores 116 superiores aos valores apresentados pela testemunha na
condicdo de oxidagdo e de 48 vezes na condi¢do de reducdo. Para as raizes esse aumento foi
de aproximadamente de 4 vezes, tanto no solo oxidado quanto no reduzido.

Os resultados obtidos com o residuo centrifuga 2 foram semelhantes aos resultados
obtidos com os residuos anteriores, porém o que diferiu foi a menor quantidade absorvida
pelas plantas. A maior aplicagdo do residuo no solo, ocasionou o aumentou da absorcio de
sodio pelas plantas, sendo encontrados os maiores valores na maior dose. Esse aumento para a
parte aérea foi de aproximadamente 6 vezes em ambas os teores de umidade. Para as raizes o
incremento foi de aproximadamente 2 vezes. Para os graos ndo houve diferenca significativa
nos teores de sodio absorvido. As plantas apresentaram na parte aérea, maiores teores de
sodio na condi¢do de redugdo, enquanto que nas raizes foram encontrados maiores teores de
s6dio na condi¢do de oxidagdo. Esses resultados podem ser explicados devido aos diferentes
mecanismos que as plantas possuem para, principalmente, na condicdo de solos oxidados.
tentar contornar as condi¢cdes adversas que o ambiente pode apresentar, como altas
concentracoes de sddio nos solos. Um desses mecanismos € a retencao desse elemento nas
raizes.

Com os resultados de sédio apresentados pelas plantas, pode-se observar que as
plantas desenvolvidas na maior dose dos residuos secador e centrifuga 1 apresentaram
elevadas concentra¢des do elemento. Esses valores comprovam que a provavel causa da morte
das plantas nesses tratamentos foram os altos teores desse elemento apresentado nesse
tratamento. Segundo Rorison (1991) e Henry & Grime (1993), as concentracdes de sédio que
ocorrem naturalmente nos tecidos vegetais podem variar de 200-3000 mg kg, sendo que
valores acima dessas concentracdes podem ocasionar em toxicidade no metabolismo vegetal.
Ao utilizar o residuo centrifuga 2, mesmo apresentando aumento significativo na maior dose
esses valores ndo ultrapassaram ao limite proposto como concentragdes de sédio naturalmente
encontrados nos tecidos vegetais.
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Tabela 37. Concentracdo de sédio (mg kg™') na parte aérea, raizes e grios das plantas de
arroz, nas diferentes doses de bdrio e condi¢do de umidade.

Secador
Testemunha Dose 1 Dose 2 Dose 3 Cv
70% C.C 198Ca 338Cb 3052Bb 16088Aa
Parte Aérea 31,8
Saturado 245Da 959Ca 4311Ba 15413Aa
70% C.C 374Ca 602Ca 2394Ba 6735Aa
Raiz 30,4
Saturado 532Ca 738Ca 1279Bb 1712Ab
70% C.C 185,6Aa 116,6Ba  205,0Ab *
Graos Cheios 11,6
Saturado 123,6Ca 95,2Ca 230,5Ba 284,3Aa
70% C.C 136,5Ba 125,6Ba 339,1Aa *
Graos Vazios 56,1

Saturado 78,3Ca 111,4Ca  212,5Ba 435,8Aa
Centrifuga 1

Testemunha Dose 1 Dose 2 Dose 3 Cv
70% C.C 198Ca 488Ca 1346Bb 23039Aa
Parte Aérea 10,7
Saturado 245Ca 788Ca 3175Ba 11957Ab
70% C.C 374Ca 781Ba 1095Ba 1641Ab
Raiz 16,5
Saturado 532Ca 724BCa 1116Ba 1949Aa
70% C.C 185Aa 154Aa 212Aa *
Graos Cheios 35,7
Saturado 123Aa 181Aa 52Ab 229Aa
70% C.C 136Ba 130Ba 175Ab *
Graos Vazios 7,6
Saturado 78Cb 88Cb 241Ba 927Aa
Centrifuga 2
Testemunha Dose 1 Dose 2 Dose 3 CvV
70% C.C 198Ca 259Ca 618Bb 1166Ab
Parte Aérea 18,5
Saturado 245Ca 467Ca 1066Ba 1563Aa
70% C.C 374Ca 575Ca 1219Ba 1563Aa
Raiz 17,4
Saturado 532Ba 559Ba 852ABb 935Ab
70% C.C 185Aa 106Aa 213Aa 246Aa
Graos Cheios 35,1
Saturado 123Aa 130Aa 185Aa 256Aa
70% C.C 136Aa 135Aa 176Aa 132Ab
Graos Vazios 11,9
Saturado 78Cb 171Ba 195Ba 258Aa

* Plantas morreram;

Meédias seguidas de mesma letra (mintisculas na coluna e maidscula na linha) ndo diferem significativamente
pelo teste de Tukey a 5%. Testemunha-sem aplicacdo de residuo;
Dose 1=300 mg kg '; Dose 2= 3000 mg kg "'; Dose 3 = 6000 mg kg .

Na Tabela 38 sdo demonstrados os valores de bario absorvidos pelas plantas de arroz,
submetidas as diferentes aplicagdes do residuo, teor de umidade e equipamento.
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Analisando os teores de bario absorvidos pelas plantas cultivadas nos tratamentos que
receberam o residuo secador, ndo foram observadas diferencgas significativas entre as doses na
condicdo de solo oxidado para raizes, graos cheios e vazios, tendo como concentracdo média
de 52 mg kg (raiz), de 7 mg kg™ (grios cheios) e de 13 mg kg™ (grdos vazios). Entretanto, na
condicdo de reducdo houve diferenca significativa entre as doses, sendo que as maiores
concentracdes de bdrio foram encontradas na maior dose. Ao comparar a maior dose com a
testemunha, observa-se um incremento de mais de 300% nas raizes, de 144% nos graos cheios
e de 160% nos graos vazios. Para os parametros raiz, grdos cheios e vazios ndao houve
diferenca significativa nas concentragdes de bario em func¢do do potencial redox para a
testemunha. Entretanto, para as plantas cultivadas nos tratamentos que receberam as
aplicacdes do residuo, houve diferenca significativa e sempre superior nos solos com extrema
reducdo. Na maior dose, a condicdo de extrema reducdo promoveu aumento de,
aproximadamente, 5 vezes na concentracdo de bdrio nas raizes. Como apresentado
anteriormente, as plantas desenvolvidas no maior dose e na condi¢cdo de oxidacdo morreram e
dessa forma nao houve produgdo de graos, entretanto na dose 2, pode-se observar que a
condi¢do de redugdo apresentou aumento aproximado de 3 vezes para os graos cheios.

Quando se avalia a concentragdo de bario na parte aérea, observou maiores valores de
bario nas plantas desenvolvidas nos solos sob condi¢des de saturacdo, até mesmo na
testemunha. Essa diferenca na testemunha pode ser explicado pelos valores de bario contido
no solo utilizado no estudo (Tabela 12). Entretanto, também se observa que a aplicacdo do
residuo, na maior dose para a condicdo de oxidacdo e na primeira dose na condi¢do de
redu¢do, promoveu aumento significativo nos teores de bério absorvidos pelas plantas.

As plantas desenvolvidas nos solos sob condi¢ao de oxidagdo, observa-se na parte
aérea valores de 9,5 mg kg' na testemunha e de 79,6 mg kg' na maior dose. Para a condi¢io
de extrema reducio o aumento foi de 52,1 mg kg na testemunha para 80,3 mg kg™ na maior
dose. Observa-se também comportamento diferenciado entre as doses em funcdo do estado de
oxireducdo do solo, ou seja, na condicdo de solo oxidado, a testemunha sé diferiu
estatisticamente da maior dose, enquanto que na condi¢do de extrema reducdo a testemunha
apresentou diferenga estatistica com a primeira dose. No entanto, ndo houve diferenca entre as
doses. Esses resultados podem ser explicados devido a morte das plantas na condi¢do de
oxidagdo , que pode ter sido ocasionada pelos altos teores de sédio que influenciou a absor¢@o
do bério pelas plantas. Comparando as diferentes condi¢des de umidade observou que mesma
na testemunha hd um incremento significativo nos teores de bario na parte aérea, porém esse
incremento foi maior na dose 3.

Ao analisar o residuo centrifuga 1 como fonte de bério, observa-se que as plantas
apresentram comportamento semelhante as plantas desenvolvidas no residuo anterior,
inclusive com a morte das plantas na maior dose e no solo sob condi¢do de oxidagdo.
Contudo, as plantas apresentaram deferenca significativa nos teores de bdrio nas raizes em
funcdo da aplicacdo do residuo na condicdo de oxidacdo. Na testemunha as raizes
apresentaram valores de bario de 33,2 mg kg™ e de 270,1 mg kg na maior dose.

As plantas desenvolvidas nos solos que receberam como fonte de bario o residuo da
centrifuga 2 ndo morreram na maior dose, dessa forma pode-se concluir que a absor¢cao de
bario nao foi influenciada pelo teor de sddio presente nesses tratamentos, visto que, se
apresentaram abaixo dos valores considerados toxicos para as plantas (Tabela 28). Observa-se
que na condi¢do de solo oxidado os parametros parte aérea, raizes e graos cheios foram
influenciados pela aplicac@o do residuo, ou seja, hd diferenca significativa nos teores de bario
em funcdo da aplicacdo da maior dose. Ao comparar a maior dose com a testemunha, observa-
se incremento superior a quatro vezes para parte aérea e de cinco vezes para as raizes. Para os
graos esse incremento foi de aproximadamente 20%. Nas condi¢des de oxidagdo e redugdao. O
Unico paramétro que nao apresentou diferenca significativa em funcdo da aplicacdo do
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residuo, foi o de grdos vazios. Para a condi¢do de saturacdo observa-se que para todos os
parametros, com excecdo a graos vazios, maiores valores de bdrio foram encontrados na
maior dose. O aumento na maior dose em relagdo a testemunha foi de 260% para a parte
aérea, de 560% para as raizes, de 295% para os graos cheios.

Com relacdo aos diferentes teores de umidade, foi observado que as condicdes de
solos altamente reduzidos proporcionou maiores valores de bario, principalmente, nas maiores
doses. Esses dados corroboram com os resultados obtidos no ensaio com o sulfato de bario
puro (Capitulo II). As condicdes de solos reduzidos propiciou a solubilizagdo da baritina
(sulfato de bério) presente no residuo de perfuracdo, aumentando a concentra¢do do bario em
solucdo e com isso refletindo na maior absorcao do bério pelas plantas.

Apesar de poucas informagdes na literatura sobre a toxicidade de béario em plantas,
estudos realizados por PAIS & JONES (1998) relatam concentragdes de 200 mg kg™ como
moderadamente téxica e acima de 500 mg kg como téxica para as plantas. Entretanto, no
ensaio com sulfato de bario, foram observados que concentragdes de 620 mgkg ' na parte
aérea ndo afetaram o desenvolvimento do arroz.
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Tabela 38. Concentracio de bario (mg kg™') na parte aérea, raizes e grios das plantas
de arroz, nas diferentes doses de bario e condi¢do de umidade.

Secador
Testemunha Dose 1 Dose 2 Dose 3 CvV
70% C.C 9,5Bb 9.8Bb 10,7Bb 79,6Aa
Parte Aérea 10,3

Saturado 52,1Ba 71,8Aa 79,1Aa 80,3Aa
70% C.C 33,2Aa 44,9Ab 77,4Ab 56,5Ab

Raiz 30,1
Saturado 46,3Ca 88,8BCa 123,3Ba 187,5Aa
70% C.C 8,0Aa 6,9Ab 6,3Ab *
Graos Cheios 19,4
Saturado 8,7Ca 13,4Ba 17,5ABa 21,3A
70% C.C 8,8Aa 10,6Ab 20,9Aa *
Graos Vazios 42.0

Saturado 29.2Ba 83,5Aa 37,3Ba 75,9Aa

Centrifuga 1
Testemunha Dose 1 Dose 2 Dose 3 CvV

70% C.C 9,5Bb 38,4Ab 37,7Ab 8,0Bb
Parte Aérea 11,1
Saturado 52,1CBa 64,8Ca 106,6Ba  130,1Aa

70% C.C 33,2Ba 45,0Bb  73,6ABb 109,8Ab

Raiz 18,4
Saturado 46,3Ba 93,1Ca 176,6Ba  270,1Aa
70% C.C 8,0Aa 8,3Ab 8,8Ab *
Graos Cheios 13,7
Saturado 8,7Ba 14,1Aa 14,3Aa 15,1A
70% C.C 8,8Aa 17,9Ab 22,3Aa *
Graos Vazios 52,3
Saturado 29.2Ba 54,7ABa  38,1Ba 77,0Aa
Centrifuga 2
Testemunha Dose 1 Dose 2 Dose 3 CV
70% C.C 9,5Bb 9,0Bb 9,7Bb 40,7Ab
Parte Aérea 17,4

Saturado 52,1CBa 126,5Ba  128,4Ba  189,2Aa
70% C.C 33,2Ba 57,8Bb 66,4Bb 179,6Ab

Raiz 15,5
Saturado 46,3Da 93,3Ca 198,3Ba  303,4Aa
70% C.C 8,6Ba 8,1Bb 8,6Bb 10,3Ab

Graos Cheios 5,1
Saturado 8,7Da 13,4Ca 18,3Ba 34,4Aa
70% C.C 8,8Aa 16,4Ab 17,2Ab 12,6Ab

Graos Vazios 57,1

Saturado 29.2Ba 71,9ABa 83,8Aa 74,6ABa

* Plantas morreram;

Médias seguidas de mesma letra (mindsculas na coluna e maidscula na linha) ndo diferem
significativamente pelo teste de Tukey a 5%. Testemunha-sem aplicacdo de residuo;
Dose 1=300 mg kg "'; Dose 2= 3000 mg kg "'; Dose 3 = 6000 mg kg ™.

Avaliando as quantidades acumuladas de bario pelas plantas de arroz (Tabela 39)
observa-se comportamento variado em funcdo da fonte de bério. Para o residuo secador e
centrifuga 1, de um modo geral, o aumento das doses de bdrio ndo influenciaram na
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acumulac¢do do elemento pelas plantas na condi¢ao de solo oxidado, com exce¢ao das raizes e
total de massa vegetal no residuo secador e parte aérea, raizes e total vegetal no residuo
centrifuga 1. Entretanto, na condi¢do de reducdo observa-se que as plantas apresentaram
maiores valores de bario acumulados nas unidades que receberam as doses de residuo. Os
resultados apresentados na maior dose foi influenciado pela baixa produc¢ao de massa seca das
plantas, devido aos altos teores de sddio presente nesse tratamento.

Ao avaliar a centrifuga 2, observa-se que a aplicacdo do residuo influenciou no
acimulo de bério pelas plantas em todas as condi¢des de umidade. Na condi¢do de solo
oxidado, observa-se um incremento aproximado de 4 vezes na parte aérea, 6 vezes nas raizes,
3 vezes nos graos e 5 vezes no total acumulado. Nos solos sobre condicao de extrema redugao
(-200 mV) houve acumulacdo superior a 3 vezes na parte aérea , 7 vezes nas raizes, 6 vezes
nos graos e 5 vezes no total acumulado.

Observa-se que, de um modo geral, ocorreu diferenciacdo nas quantidades de bario
acumuladas, principalmente, em fun¢do dos valores de potencial redox do solo encontrados,
verificando-se maior acimulo na condi¢@o de solo de extrema reducao em todos os residuos.

Esses resultados demonstram, claramente, que as condicdes de extrema reducdo
(-200 mV) proporcionaram a solubilizacdo do bario presente na baritina constituinte dos
residuos de perfuracio, conforme ja discutido, acarretando em maior biodisponibilidade desse
elemento o que favoreceu a maior absor¢ao e consequentemente acumulagdo pelas plantas de
arroz. Observa-se que os resultados de absor¢cdo e acumulacdo de bdrio pelas plantas,
corroboram com os resultados obtidos no fracionamento geoquimico e colunas de lixiviagao.
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Tabela 39. Actimulo de bério (mg) na parte aérea, raizes e graos das plantas de arroz,
nas diferentes doses de bario e condi¢cdo de umidade.

Secador
Testemunha Dose 1 Dose 2 Dose 3 CvV
70% C.C 0,4Ab 0,43Ab 0,27Ab 0,04Ab
Parte Aérea 14,8
Saturado 2,1Ba 2,92Aa 2,56Aa 1,61Ca
70% C.C 0,5ABa 1,52Aa 0,60ABb 0,01Bb
Raiz 47,4
Saturado 0,8Ba 1,70ABa 2,31Aa 1,21Aba
70% C.C 0,01Ab 0,06Ab 0,01Ab *
Graos Cheios 35,4
Saturado 0,1ABa 0,17Aa 0,09Ba 0,05Ba
70% C.C 0,9Bb 2,01Ab 0,89Bb 0,04Bb
Total 24,2
Saturado 3,0Ba 4,85Aa 4,98Aa 2,90Ba

Centrifuga 1
Testemunha Dose 1 Dose 2 Dose 3 CvV

70% C.C 0,4Bb 1,68 Ab 1,72Ab 0,01Bb

Parte Aérea 17,2
Saturado 2,1Ca 3,01Ba 4,01Aa 3,82ABa
70% C.C 0,5Ba 1,08Ab 1,43Ab 0,01Bb

Raiz 37,8
Saturado 0,8Ba 1,96ABa 3,76Aa 2,94ABa

70% C.C 0,01Ab 0,05Ab 0,06Ab *

Graos Cheios 37,1
Saturado 0,10ABa 0,18Aa 0,10ABa 0,04Ba
70% C.C 0,9Bb 2,82Ab 3,23Ab 0,01Bb

Total 13,5
Saturado 3,0Ca 5,21Ba 7,91Aa 6,87Aa

Centrifuga 2

Testemunha Dose 1 Dose 2 Dose 3 CV
70% C.C 0,4Bb 0,42Bb 0,43Bb 1,62Ab

Parte Aérea 21,7
Saturado 2,1Ba 5,55Aa 5,68 Aa 7,01Aa
70% C.C 0,5Ca 1,26Ba 1,12Bb 2,94Ab

Raiz 22,1
Saturado 0,8Da 2,05Ca 4,18Ba 6,18Aa
70% C.C 0,05Ba 0,17Ab 0,14Ab 0,17Ab

Graos Cheios 16,4
Saturado 0,1Ca 0,29Ba 0,38Ba 0,69Aa
70% C.C 0,9Bb 1,86Bb 1,70Bb 4,73Ab

Total 15,8
Saturado 3,0Da 7,96Ca 10,31Ba 13,93Aa

* Plantas morreram;

Médias seguidas de mesma letra (mindsculas na coluna e maidscula na linha) ndo diferem
significativamente pelo teste de Tukey a 5%. Testemunha-sem aplicacdo de residuo;
Dose 1=300 mg kg "'; Dose 2= 3000 mg kg "'; Dose 3 = 6000 mg kg ™.

Na Tabela 40 sao apresentados os dados de absor¢do de ferro pelas plantas de arroz em
fun¢do dos diferentes residuos, teores de bario e condi¢do de oxirreducdo. Apesar de conter
altos teores de ferro em sua composicdo (Tabela 10), a adicdo das doses dos residuos ndo
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influenciaram na absorcao de ferro pelas plantas de arroz, tanto na condi¢do de solos oxidados
quanto nos solos reduzidos. Esse mesmo comportamento foi observado nas colunas de
lixiviacdo (Tabela 32). Porém, ao avaliar como fonte de varia¢do o teor de umidade do solo,
observou-se maiores teores de ferro nas plantas desenvolvidas nos solos sob extrema
reducdo,a maior reducdo do ferro que passa para uma forma mais soldvel (Fe*?). Segundo
Liesack et al., (2000), em solos sob condicdes de baixos valores de potencial sdo esperados
altos valores de ferro, visto que sob essas condi¢des o ferro torna-se mais soltivel.
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Tabela 40. Concentracdo de ferro (mg kg™) na parte aérea, raizes e grios das plantas de
arroz, nas diferentes doses de bdrio e condi¢do de umidade.

Secador
Testemunha Dose 1 Dose 2 Dose 3 Cv
70% C.C 239Ab 429Ab 289Ab 342Ab
Parte Aérea 17,9

Saturado 1537Aa 1660Aa  1102Ba 829Ba
70% C.C 15616Ab 12674Ab 12039Ab  1261Ab

Raiz 21,7
Saturado 79277Aa 63759Aa 35927Ba 45556Ba
70% C.C 78Aa 105Aa 58Aa *
Graos Cheios 28,6
Saturado 92Aa T8Aa 81Aa 81Aa
70% C.C 114Ab 152Ab 6Bb *
Graos Vazios 30,2
Saturado 225Ba 209Ba 145Ba 413Aa
Centrifuga 1
Testemunha Dose 1 Dose 2 Dose 3 Cv
70% C.C 239Ab 633Ab 392Ab 469ADb
Parte Aérea 18,6

Saturado 1537Ba 2105Aa  2096Aa 1603Ba
70% C.C 15616Ab 6697Bb 13545Ab 1858Bb

Raiz 14,3
Saturado 79277Aa 49005Ca 45833Ca 60416Ba
70% C.C 78Aa 70Aa 27Bb *
Graos Cheios 16,8
Saturado 92Aa 86Aa 108 Aa 113Aa
70% C.C 114Ab 207Aa 143Aa *
Graos Vazios 27,9
Saturado 225Ba 140Ba 168Ba 351Aa
Centrifuga 2
Testemunha Dose 1 Dose 2 Dose 3 CvV
70% C.C 239Ab 340Ab 347Ab 293Ab
Parte Aérea 12,7

Saturado 1537Aa 1661Aa 1415Aa 1073Ba
70% C.C 15616Ab 8897Bb  9050Bb 7625Bb

Raiz 17,3
Saturado 79277Aa 45088Ba 35048Ba 38888Ba
70% C.C 78Ba 101ABa 100ABa 113Aa
Graos Cheios 13,5
Saturado 92Aa 77Ab 72Ab T4Ab
70% C.C 114Ab 136Aa 138Aa 141Aa
Graos Vazios 25,6
Saturado 225Aa 92Ba 161ABa 168ABa

* Plantas morreram;

Médias seguidas de mesma letra (mintsculas na coluna e maidscula na linha) ndo diferem
significativamente pelo teste de Tukey a 5%. Testemunha-sem aplicacdo de residuo;
Dose 1=300 mg kg '; Dose 2= 3000 mg kg "'; Dose 3 = 6000 mg kg .

Apesar dos residuos apresentarem em sua composicao os elementos arsénio, cddmio e
chumbo, a aplica¢do dos residuos nas concentracdes estudas nao influenciaram na absor¢ao
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desses elementos pelas plantas, visto que, as concentragdes estiveram abaixo do limite de
deteccao do aparelho.
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54 CONCLUSOES

A condi¢do de extrema reducdo propiciou no aumento do bério nas fragdes mais
soluvéis e decréscimo nas fragdes de maior estabilidade;

A adicdo das doses crescentes dos residuos secador e centrifuga 1 promoveu o
acréscimo dos valores de sodio trocédvel, valores de pH e condutividade elétrica.

A condicdo de solo em extrema redugdo promoveu o aumento do béario no extrato
lixiviado;

A adi¢do do residuo na menor dose estudada favoreceu no desenvolvimento das
plantas.

As plantas cultivadas na maior dose dos residuos secador e centrifuga 1 ndo resistiram
os altos valores de sodio trocdvel.

A condicdo de redug@o promoveu maior absor¢ao e acimulo de bario pelas plantas.
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6 CONCLUSOES GERAIS

Os resultados gerados nesse trabalho demonstram que os residuos oriundos da
perfuracdo de pocos de petréleo, quando dispostos de forma inadequada nos solos
elevam as concentragdes, principalmente, dos elementos bario e s6dio. No entanto, o
bario contido nesses residuos se apresenta sob uma forma de baixa disponibilidade,
podendo ocasionar problemas somente sob condi¢cdes de extrema reducdo e em altas
concentracdes, caso contrario nao houve problemas.

Também foi observado que as condi¢des de extrema reducdo promove a reducdo do
sulfato presente no BaSO, e liberacdo do bario, aumentando a concentracdo do
elemento nas fases de maior labilidade, ocasionando na maior perda por lixiviagdo e
maior absor¢ao pelas plantas.

A simples segregacdo dos residuos por equipamento, favorece na diminuicdo do
volume de residuo a ser tratado, visto que, o residuo com os maiores teores de bério
s30 os tém menor volume gerado durante a perfuracao dos pogos de petrdleo.

O sodio € o elemento presente nos residuos que se demonstrou como fator mais
limitante quando aplicados aos solos, principalmente no que diz a respeito ao
desenvolvimento de plantas.
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8 ANEXOS

ANEXO I: Resultado de andlise NBR 10005, nas amostras compostas de cascalho de

perfuracdo. Secador (Sec.), centrifuga 1(C1) e centrifuga 2 (C2).

T B o b o b 3 b

Lixiviado = %! 1% n O 95} o n @)

2 > 2, — N N o n £ <

Inorgénico

Arsénio 1,0 N.D. N.D. N.D. N.D. ND. ND. ND. NUD.

Bario 70,0 1,14 2,05 1,34 1,79 1,41 1,6 1,3 1,0
Cadmio 0,5 N.D. N.D. N.D. N.D. ND. ND. ND. NUD.
Chumbo 7 1,00 N.D. N.D. N.D. N.D. ND. ND. ND. NUD.
Cromo - 50 N.D. N.D. N.D. N.D. ND. ND. ND. NUD.
Fluoreto g 150,0 024 0,27 0,29 0,90 0,09 0,68 0,12 0,50
Mercirio 0,1 N.D. N.D. N.D. N.D. ND. ND. ND. NUD.
Prata 50 N.D. N.D. N.D. N.D. ND. ND. ND. NUD.
Selénio 1,00 N.D. N.D. N.D. N.D. ND. ND. ND. NUD.

Pesticidas
Aldrin 0,003 N.D. N.D. N.D. N.D. ND. ND. ND. NUD.
Dieldrin 0,003 N.D. N.D. N.D. N.D. ND. ND. ND. NUD.
Clordano (isdmeros) 0,02 N.D. N.D. N.D. N.D. ND. ND. ND. NUD.
DDT 0,2 N.D. ND. N.D. N.D. ND. ND. ND. NUD.
DDD 0,2 N.D. ND. N.D. N.D. ND. ND. ND. NJD.
DDE 0,2 N.D. ND. N.D. N.D. ND. ND. ND. NUD.
2,4-D 3,00 ND. N.D. N.D. N.D. ND. ND. ND. NUD.
Endrin _ 0,06 ND. N.D. N.D. N.D. ND. ND. ND. NUD.
Heptacloro —= 0,003 N.D. N.D. N.D. N.D. ND. ND. ND. NUD.
Heptacloro epdxido é" 0,003 N.D. N.D. N.D. N.D. ND. ND. ND. ND.
Lindano 0,2 N.D. N.D. N.D. N.D. ND. ND. ND. NUD.
Metoxicloro 20 N.D. N.D. N.D. N.D. ND. ND. ND. NUD.
Pentaclorofenol 0,9 N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D.
Toxafeno 0,5 N.D. N.D. N.D. N.D. ND. ND. ND. NJD.
2,4,5-T 0,2 N.D. ND. N.D. N.D. ND. ND. ND. NJD.
2,4,5-TP 1,00 N.D. N.D. N.D. N.D. ND. ND. ND. NUD.
Aldrin 0,003 N.D. N.D. N.D. N.D. ND. ND. ND. NUD.
Dieldrin 0,003 N.D. N.D. N.D. N.D. ND. ND. ND. NJD.
Outros Orgénicos

Benzeno 0,5 N.D. N.D. N.D. N.D. ND. ND. ND. NUD.
Benzo(a)pireno 0,07 N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D.
Cloreto de vinila 0,5 N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D.
Clorobenzeno 100 N.D. N.D. N.D. N.D. ND. ND. ND. NJD.
Cloroférmio 6,0 0,007 0,010 0,022 0,019 0,033 0,007 0,010 0,015
Cresol total 200,0 0,001 0,003 0,001 0,010 0,004 0,003 0,005 0,007
o-cresol 200,0 0,001 0,001 0,001 0,003 0,002 0,001 0,002 0,002
m-cresol 200,0 N.D. 0,001 0,001 0,004 0,002 0,001 0,002 0,004
p-cresol _ 200,0 N.D. 0,001 0,001 0,002 0,001 0,001 0,001 0,001
1,4-diclorobenzeno = 75 N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D.
1,2-dicloroetano %‘3 1,0 N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D.
1,1-dicloroetileno 3,0 N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D.
2,4-dinitrotolueno 0,13 N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D.
Hexaclorobenzeno 0,1 N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D.
Hexaclorobutadieno 0,5 N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D.
Hexacloroetano 3,0 N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D.
Metiletilcetona 200,0 N.D. N.D. N.D. N.D. ND. ND. ND. NUD.
Nitrobenzeno 20 N.D. N.D. N.D. N.D. ND. ND. ND. NUD.
Piridina 50 N.D. N.D. N.D. N.D. ND. ND. ND. NUD.
Tetracloreto de carbono 0,2 N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D.
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Tetracloroetileno 4,0 N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D.

Tricloroetileno 7,0 N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D.

2.,4,5-triclorofenol 400,0 N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D.

2.,4,6-triclorofenol 20,0 N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D.
Continua...
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Continuac¢do do ANEXO I.

2 & 3 o 3 = 2 o o o
Lixiviado E = A 1 n 1 n 1 1% 1
2 > n n N ©o = =~ — ~
Inorgénico
Arsénio 1,00 N.D. N.D. N.D. N.D. ND. ND. ND. NUD.
Bario 70,0 1,315 1,067 1,397 1,232 2,496 1914 3419 1,587
Cadmio 0,5 N.D. N.D. N.D. N.D. ND. ND. ND. ND
Chumbo 7 1,00 N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. ND. 0,031 ND
Cromo - 50 N.D. N.D. N.D. N.D. ND. ND. ND. NUD.
Fluoreto £ 150,0 N.D. N.D. N.D. N.D. 0,31 0,52 0,48 0,86
Mercirio 0,1 N.D. N.D. N.D. N.D. ND. ND. ND. ND
Prata 50 N.D. N.D. N.D. N.D. ND. ND. ND. ND
Selénio 1,00 N.D. N.D. N.D. N.D. ND. ND. ND. ND
Pesticidas

Aldrin 0,003 N.D. N.D. N.D. N.D. ND. ND. ND. NUD.
Dieldrin 0,003 N.D. N.D. N.D. N.D. ND. ND. ND. NUD.
Clordano (isdmeros) 0,02 N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D.
DDT 0,2 N.D. ND. N.D. N.D. ND. ND. ND. NJD.

DDD 0,2 N.D. ND. N.D. N.D. ND. ND. ND. NUD.

DDE 0,2 N.D. ND. N.D. N.D. ND. ND. ND. NUD.

2,4-D 300 ND. NJD. N.D. N.D. ND. ND. ND. NJD.
Endrin _ 0,06 ND. N.D. N.D. N.D. ND. ND. ND. NUD.
Heptacloro —= 0,003 N.D. N.D. N.D. N.D. ND. ND. ND. NUD.
Heptacloro epdxido %‘3 0,003 N.D. N.D. N.D. N.D. ND. ND. ND. ND.
Lindano 0,2 N.D. N.D. N.D. N.D. ND. ND. ND. NUD.
Metoxicloro 20 N.D. N.D. N.D. N.D. ND. ND. ND. NUD.
Pentaclorofenol 0,9 N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D.
Toxafeno 0,5 N.D. N.D. N.D. N.D. ND. ND. ND. NUD.
2,4,5-T 0,2 N.D. ND. N.D. N.D. ND. ND. ND. NJD.
2,4,5-TP 1,00 N.D. N.D. N.D. N.D. ND. ND. ND. NUD.
Aldrin 0,003 N.D. N.D. N.D. N.D. ND. ND. ND. NUD.
Dieldrin 0,003 N.D. N.D. N.D. N.D. ND. ND. ND. NUD.

Outros Orgénicos

Benzeno 0,5 N.D. N.D. N.D. N.D. ND. ND. ND. NUD.
Benzo(a)pireno 0,07 N.D. N.D. N.D. N.D. ND. ND. ND. NUD.
Cloreto de vinila 0,5 N.D. N.D. N.D. N.D. ND. ND. ND. NUD.
Clorobenzeno 100 N.D. N.D. N.D. N.D. ND. ND. ND. NJD.
Cloroférmio 6,0 0,007 0,019 0,006 0,005 0,006 0,005 0,007 0,008
Cresol total 200,0 0,005 0,014 0,008 0,009 0,004 0,008 0,005 0,024
o-cresol 200,0 0,002 0,003 0,002 0,002 0,001 0,002 0,001 0,005
m-cresol 200,0 0,002 0,006 0,003 0,004 0,002 0,005 0,002 0,012
p-cresol 200,0 0,001 0,004 0,003 0,003 0,001 0,001 0,001 0,006
1,4-diclorobenzeno 7.5 N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D.
1,2-dicloroetano _ 1,0 N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D.
1,1-dicloroetileno = 3,0 N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D.
2,4-dinitrotolueno %‘3 0,13 N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D.
Hexaclorobenzeno 0,1 N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D.
Hexaclorobutadieno 0,5 N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D.
Hexacloroetano 3,0 N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D.
Metiletilcetona 200,0 N.D. N.D. N.D. N.D. ND. ND. ND. NUD.
Nitrobenzeno 20 N.D. N.D. N.D. N.D. ND. ND. ND. NUD.
Piridina 50 N.D. N.D. N.D. N.D. ND. ND. ND. NUD.
Tetracloreto de carbono 0,2 N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D.
Tetracloroetileno 4,0 N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D.
Tricloroetileno 7,0 N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D.
2,4,5-triclorofenol 400,0 N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D.
2,4,6-triclorofenol 20,0 N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D.
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ANEXO II: Resultado de andlise NBR 10006, nas amostras compostas de cascalho de
perfuracdo. Secador (Sec.), centrifuga 1(C1) e centrifuga 2 (C2).

9 & 3 = D D b 3 N
Solubilizado = %! 1S n O 5! o n ®)
= > = — & N 2 N % <
Inorgénico
Ars€nio 0,010 N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D.
Aluminio 0,20 0,131 1,365 0,307 3,760 1,087 2,205 0,317 1,606
Bario 0,7 0,174 0,221 0,234 0,268 0,482 0453 0,452 0,222
Céadmio 0,005 N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D.
Chumbo 0,01 N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D.
Cianeto 0,07 N.D. 0,011 N.D. 0,028 0,018 0,017 0,019 0,011
Cloreto 250,0 375,04 367,56 1600,80 2940,32 5330,53 4795,61 2134,91 1316,29
Cobre 2,0 0,011 0,060 0,040 0,167 0,183 0,054 0,157 0,042
Cromo total _ 0,05 N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D.
Ferro N 0,3 0,050 0,059 0,082 N.D. 0,323 N.D. N.D. N.D.
Fluoreto ‘é” 1,5 1,811 0,186 1,172 2,130 4,945 4,336 2,054 1,750
Manganés 0,1 N.D. N.D. ND. N.D. 0,012 ND. ND. ND.
Merctrio 0,001 N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D.
Nitrato 10,0 N.D. N.D. 0,80 3,26 4,52 1,51 3,01 3,51
Prata 0,05 N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D.
Selénio 0,01 N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D.
Sédio 200,0 259,18 289,67 1689,66 3107,44 5212,05 5175,27 2282,7 1322,92
Sulfato 250,0 96,68 23,95 136,55 61,76 93,69 22,74 58,01 15,86
Surfactantes 0,5 0,955 N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. 1,921 N.D.
Zinco 5,0 0,015 0,017 0,085 0,017 0,021 0,018 0,020 0,018
Organicos
Aldrin 0,00003 N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D.
Dieldrin 0,00003 N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D.
Clordano (isdmeros) 0,0002 N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. NUD.
DDT 0,002 N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D.
DDD -- N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D.
DDE -- N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D.
2,4-D 0,03 N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D.
Endrin _ 00006 ND. ND. ND. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D.
Heptacloro — 0,00003 N.D. N.D. ND. ND. N.D. N.D. N.D. ND.
Heptacloro epdxido ‘é’) 0,00003 N.D. N.D. N.D. ND. N.D. N.D. N.D. NUD.
Lindano 0,002 N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D.
Fendis totais 0,01  0,0014 0,0424 0,0164 0,0355 0,0131 0,0500 0,0360 0,0374
Metoxicloro 0,02 N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D.
Pentaclorofenol 0,005 N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D.
Toxafeno 0,002 N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D.
2,4,5-T 0,030 N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D.
2,4,5-TP 0,001 N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D.
Hexaclorobenzeno 0,00003 N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D.
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Continuacdo do ANEXO II.

T g 2 5§ 3 5 5 S o 9

Solubilizado = n 1 %! 1S n O ® ®)

o > n e} o N B~ ~ — IS

Inorgénico
Arsénio 0,010 N.D. N.D. ND. ND. ND. ND. ND. N.D.
Aluminio 0,20 1,279 0971 0,750 1,042 0,256 0410 1,090 0,318
Bario 0,7 0,256 0,206 0,200 0,116 0,181 0,124 0,263 0,259
Cadmio 0,005 N.D. N.D. ND. ND. ND. ND. ND. N.D.
Chumbo 0,01 N.D. N.D. ND. ND. ND. ND. ND. ND.
Cianeto 0,07 0,050 0,009 0,028 0,013 0,016 0,014 N.D. N.D.
Cloreto 250,0 1589,87 438,65 1091,80 368,08 1071,11 119,07 889,93 77,46
Cobre 2,0 0,112 0,015 0,071 0,021 0,103 0,007 0,046 N.D.
Cromo total _ 0,05 N.D. N.D. ND. ND. ND. ND. ND. NJD.
Ferro = 0,3 1,001 N.D. 0,507 N.D. ND. ND. ND. NJD.
Fluoreto %D 1,5 2,054 0,164 1,978 0,289 1,552 0,027 0,669 N.D.
Manganés 0,1 0,027 N.D. ND. ND. ND. ND. ND. N.D.
Merctrio 0,001 N.D. N.D. ND. ND. ND. ND. ND. ND.
Nitrato 10,0 17,07 N.D. N.D. N.D. 0,75 N.D. 0,55 N.D.
Prata 0,05 N.D. N.D. ND. ND. ND. ND. ND. N.D.
Selénio 0,01 N.D. N.D. ND. ND. ND. ND. ND. N.D.
Sédio 200,0 1697,79 352,26 1114,65 303,76 985,87 72,74 826,48 43,98
Sulfato 250,0 85,34 10,35 91,90 10,85 30,21 1,89 10,22 1,60
Surfactantes 0,5 0,099 0,108 0,051 N.D. 0466 N.D. N.D. N.D.
Zinco 5,0 0,019 0,018 0,020 0,015 0,015 0,013 0,018 0,021
Organicos

Aldrin 0,00003 N.D. N.D. ND. ND. N.D. N.D. N.D. N.D.
Dieldrin 0,00003 N.D. N.D. ND. ND. N.D. N.D. N.D. N.D.
Clordano (isdmeros) 0,0002 N.D. N.D. ND. ND. N.D. ND. N.D. N.D.
DDT 0,002 N.D. N.D. ND. ND. N.D. N.D. N.D. N.D.
DDD -- N.D. N.D. ND. ND. N.D. N.D. N.D. N.D.
DDE -- N.D. N.D. ND. ND. N.D. N.D. N.D. N.D.
2,4-D 0,03 N.D. N.D. ND. ND. N.D. N.D. N.D. N.D.
Endrin _0,0006 N.D. N.D. ND. ND. N.D. N.D. N.D. N.D.
Heptacloro — 0,00003 N.D. N.D. ND. ND. N.D. N.D. N.D. N.D.
Heptacloro epdxido ‘é’) 0,00003 N.D. N.D. ND. ND. ND. ND. ND. ND.
Lindano 0,002 N.D. N.D. ND. ND. N.D. N.D. N.D. N.D.
Fendis totais 0,01 0,0180 0,0240 0,0058 0,0432 0,0466 0,0010 0,0373 0,0004
Metoxicloro 0,02 N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D.
Pentaclorofenol 0,005 N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D.
Toxafeno 0,002 N.D. N.D. ND. ND. N.D. N.D. N.D. N.D.
2,4,5-T 0,030 N.D. N.D. ND. ND. N.D. N.D. N.D. N.D.
2,4,5-TP 0,001 N.D. N.D. ND. ND. N.D. N.D. N.D. N.D.
Hexaclorobenzeno 0,00003 N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D.
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