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RESUMO GERAL

MACHADO, Hugo Maia. Efeitos da aplicacao de residuos da perfuraciao e recuperaciao
de fluidos de poco de petréleo no solo, no desenvolvimento de plantas de arroz e no
comportamento de Eisenia andrei. 2012. 111f. Dissertacio (Mestrado em Agronomia,
Ciéncia do Solo). Instituto de Agronomia, Departamento de Solos, Universidade Federal
Rural do Rio de Janeiro, Seropédica, RJ, 2012.

No processo de perfuracdo de pogos de petrdleo sdo geradas grandes quantidades de residuos
constituidos da mistura da rocha moida com o fluido de perfuragdo, sendo que um dos
componentes do fluido € a baritina (sulfato de bdrio), apresentando-se em elevadas
concentracoes. Em um ambiente saturado pode ocorrer a redu¢do do sulfato e,
consequentemente, a liberacdo do bario, que mesmo em pequenas quantidades, € toxico. A
proposta desse estudo foi de avaliar o efeito da aplicagdo de diferentes doses dos residuos
oriundos da perfuracdo de pogo de petréleo sob o desenvolvimento de plantas de arroz (Oryza
sativa) e efeito sobre o comportamento da Eisenia andrei através do estudo das fungdes de
habitat, dos efeitos cronicos sobre a reproducdo, e o potencial de contamina¢do do lencol
fredtico. Para isso, o trabalho foi dividido em trés capitulos. O primeiro capitulo teve como
objetivo avaliar o efeito do potencial redox do solo na mobilidade do bério e do s6édio em
colunas de lixiviagdo. No segundo capitulo foi avaliado o efeito da aplicacdo dos residuos
sobre o desenvolvimento de plantas de arroz. O terceiro capitulo descreve a avaliacdo do
efeito da aplicacdo de diferentes doses dos residuos sobre o comportamento no solo da
minhoca FEisenia andrei. Os residuos foram coletados durante a perfuracdo do pogo
7-MGP-98D-BA, e em seguida, foram agrupados em amostras compostas em funcdo da
profundidade e do tipo de equipamento utilizado para recuperagdao do fluido. Os residuos
selecionados foram caracterizados de acordo com a NORMA 10004 da ABNT. Os residuos
selecionados apresentavam como elementos mais restritivos o bario e o sodio. Os resultados
demonstraram que na condicdo de reducdo, onde o valor de Eh situou-se préximo — 200 mV,
o bério teve sua solubilidade aumentada, acarretando em uma maior lixivia¢do nas colunas. A
aplicacdo dos residuos de perfuragdo interferiu no desenvolvimento das plantas. A aplicagao
dos residuos também influenciou na alimentagdo e reproducdo das minhocas. Os residuos
apresentaram como maior limitac¢do os elevados teores de sddio, afetando o desenvolvimento
das plantas de arroz e a reproduc¢do da Eisenia andrei.

Palavras chave: Bario. Potencial redox. Ecotoxicologia.



GENERAL ABSTRACT

MACHADO, Hugo Maia. Effects of application of waste form drilling fluids and from
recovery of oil well fluids in the soil, rice plants development and behavior of Eisenia
fetida. 2012. 111p. Dissertation (Master Science in Agronomy, Soil Science). Instituto de
Agronomia, Departamento de Solos, Universidade Federal Rural do Rio de Janeiro,
Seropédica, RJ, 2012.

Oil well drilling produces a large amount of waste consisting of the mixture of crushed rock
and drilling fluid. One of the components of the fluid is barytes (barium sulfate), which is
found in high concentrations. Sulfate reduction may occur in a saturated environment, and, as
a result, the release of barium, which is toxic even in small amounts. The purpose of this
study was to evaluate the effect of different doses of oil drilling waste on the growth of rice
plants (Oryza sativa) and in the behavior of Eisenia andrei by investigating habitat functions,
the chronic effects of waste on reproduction, and the potential for groundwater contamination.
This study was divided into three chapters. The first chapter evaluated the effect of soil redox
potential on the mobility of barium and sodium in leaching columns. The second chapter
evaluated the effect of waste on the growth of rice plants. The third chapter describes the
evaluation of the effect of different doses of waste on the earthworm Eisenia andrei behavior
in the soil. Waste was collected during the drilling of the well 7 MGP-98D-BA, and after that
the residues were grouped into composite samples according to depth and type of equipment
used for fluid recovery. The selected residues were characterized according to Standard 10004
of the Brazilian Association of Technical Standards (ABNT). The selected residues had
barium and sodium as their most restrictive elements. The results showed that in the reduced
condition, where the Eh value was around - 200 mV, the solubility of barium increased,
resulting in higher leaching in the columns. The application of drilling waste interfered with
the plant growth. The application of waste also influenced the feeding and reproduction of the
earthworms. The biggest limitation of the waste was the high levels of sodium, which affected
the rice plants growth, and the reproduction of the Eisenia andrei.

Key words: Barium. Redox potential. Ecotoxicology.
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1 INTRODUCAO GERAL

O oleo bruto de petr6leo passa por uma série de processos de beneficiamento,
gerando os seus derivados como gasolina, diesel, lubrificantes, nafta e querosene de aviagao.
Além dos combustiveis, o petréleo também ¢é utilizado na fabricacdo de diversos produtos
como fertilizantes, plasticos, tintas, borracha, entre outros.

Entretanto, para a obteng¢do do petréleo é necessdrio fazer a perfuracdo de pocgos,
neste processo ocorre a geragdo de um grande volume de cascalho, sendo este a mistura de
rocha moida impregnada com fluido de perfuragdo. O volume de cascalho gerado por um
poco varia de acordo com sua profundidade, didmetro, caracteristicas geoldgicas das
formacdes perfuradas e tipo de fluido utilizado (SCHAFFELS, 2005). A agéncia de protecio
ambiental americana (US-EPA, 2000) estima que para cada metro perfurado sejam
produzidos entre 0,0954 m™ e 0,954 m™ de residuo. Devido ao volume gerado para cada
estacdo de perfuracdo, é necessdrio buscar formas alternativas para sua utilizacdo, visto que,
armazenar tal volume € muito oneroso. Para dispor um residuo em uma éarea € necessario
fazer testes quanto a sua composi¢do e estudar as interagdes com o meio ambiente.

A Associac@o Brasileira de Normas Técnicas (ABNT 2004) emitiu as normas NBR
n°10004, 10006 e 10007, onde classificam os residuos solidos em classe I (residuos
perigosos), classe II A (ndo perigosos e nao inertes) e classe II B (ndo perigosos e inertes). Ja
o Conselho Nacional do Meio Ambiente - CONAMA (2009) definiu os valores das
concentracoes de substancias e elementos quimicos, fornecendo orientagdes sobre as
condig¢des da qualidade do solo e dguas subterraneas.

Para o gerenciamento de residuos as institui¢des classificam os residuos pelas normas
da ABNT (2004) e utilizam os valores orientadores estabelecidos pelo CONAMA (2009)
com o intuito de desenvolver estratégias de destino para os mesmos. Os residuos oriundos da
perfuracdo de pogos de petréleo tém elevadas concentragdes de sulfato de bario, devido ao
componente principal do fluido de perfuracdao ser a baritina. Esse composto tem baixa
solubilidade (Mc CARTTHY et al., 2007), entretanto, em ambiente reduzido o sulfato pode
ser reduzido a sulfeto (CAMARGQO et al., 1999) e consequentemente liberar o bario presente
neste composto, o que pode ocasionar a contaminacdo dos solos e dguas subterraneas, além
da entrada na cadeia tréfica.

O presente trabalho teve como objetivo avaliar os efeitos da aplicacdo no solo do
residuo de perfuracdo, no desenvolvimento de plantas de arroz, no potencial de contaminacao
de 4guas subterraneas, além da influéncia no comportamento da Eisenia andrei.



2  REVISAO DE LITERATURA

2.1 Fluidos de Perfuracao e Geracao de Residuos

Os fluidos de perfuracdo s@o misturas complexas de sdlidos, liquidos e produtos
quimicos (FAM et al., 2003) e podem assumir aspectos de suspensdo, dispersao coloidal ou
emulsdo. Contudo, podem ser conceituados como composicdes frequentemente liquidas.

Segundo “American Petroleum Institute” (API, 1991), fluido de perfura¢do € um
fluido de circulacdo usado em perfuracdes rotativas, e com diversas funcdes, destinado a
auxiliar o processo de perfuracdo de pocos de petrdleo.

As principais finalidades dos fluidos de perfuracdo sdo: transportar os detritos de
perfuracdo (rocha moida); resfriar e limpar a broca; reduzir o atrito entre a coluna de
perfuracdo e as paredes do poco; manter a estabilidade do pogo; prevenir o escoamento do
fluido para o interior das formacdes e formar um filme de baixa permeabilidade nas paredes
do poco (DARLEY e GRAY, 1988). Além destas funcdes, os autores ressaltam que os
fluidos de perfuracdo ndo devem ser danosos a formagdo produtora, ndo devem poluir o meio
ambiente e nem sobrecarregar o equipamento de perfura¢do. Entretanto, para que o fluido de
perfuracdo apresente tais caracteristicas € necessario utilizar compostos que em sua
composi¢ao apresentem elevadas concentragdes de bario (Ba), sédio (Na), dessa forma,
conferindo riscos a0 meio ambiente.

Durante a perfuracdo dos pogos de petrdleo, o fluido é misturado a rocha moida,
liberando as substancias toxicas que estavam em sua composi¢cao (POZEBON et al., 2005),
consequentemente, se tornando uma das principais influéncias nos teores dessas substancias
nos residuos de perfuragdo (MELTON et al., 2000). O volume de cascalho (residuo) gerado
por um poco varia de acordo com sua profundidade, diametro, caracteristicas geoldgicas das
formacdes perfuradas e tipo de fluido utilizado (SCHAFFELS, 2005). A agéncia de protecdo
ambiental americana (USEPA, 2000) estima que para cada metro perfurado sejam produzidos
entre 0,0954 m>e 0,954 m™ de residuo.

A geracdo de residuos sélidos € um problema da sociedade contemporanea refor¢cado
pelo crescimento populacional, pela urbanizagdo e pelo aumento da produgdo industrial de
bens de consumo (DEMAJOROVIC, 1995). Tal crescimento tem como consequéncia uma
demanda, cada vez maior, de energia € o aumento do descarte destes residuos, que podem
gerar problemas ambientais (VANZIN, 2006).

Uma possibilidade para o uso de residuos industriais, se suprimidos os problemas
com 0s principais contaminantes, seria a aplica¢do como condicionador de solo melhorando
tanto suas propriedades quimicas, quanto fisicas (ZONTA et al., 2005). O que concorda com
o proposto por Demajorovic (1995) de que uma politica ambiental deve ter como prioridade
um sistema circular no qual a quantidade de residuos reaproveitados seja cada vez maior
enquanto que a gerada sofra o processo inverso, ou seja, cada vez menor.

2.2 Bario no Sistema

O bario (Ba) é um elemento quimico metdlico de cor branco-prateado rapidamente
oxidado, pertencente ao grupo ITA da tabela periddica, de nimero atbmico 56, com massa
atomica 137,32, ponto de fusdao a 725 °C, ponto de ebulicdo a 1140 °C e densidade 3,51 g
/em? (TABELA PERIODICA ONLINE). Quando ligado a acetato, nitrato ou em halogenetos
(exceto o fluoreto) formam compostos relativamente soldveis em dgua, enquanto que o bario
ligado a carbonato, cromato, fluoreto, oxalato, fosfato e sulfato forma compostos insoliveis
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em agua (WHO, 2001). Devido sua alta reatividade, o bario ndo existe na natureza na forma
elementar, mas sim, na forma combinada com outros elementos (Agéncia de Substancias
Toxicas e Doengas Registro - ATSDR, 1992).

Compostos de bario, incluindo o sulfato de bério e carbonato de bario, sdo utilizados
para a fabricagdo de plasticos, borracha, eletronicos e industrias téxteis, em esmaltes
ceramicos e esmaltes, em vidreira, fabricacdo de tijolos e papel, e ainda sdo utilizados como
aditivos de lubrificante, constituintes de produtos farmacéuticos e cosméticos, e fluido de
perfuragdo de pocos de petréleo (Miner, 1969; Brooks, 1986 citados por WHO, 2004).

O baério representa 0,05% da crosta terrestre (US-EPA, 2005), sendo que na natureza
as formas prevalentes sdo baritina (BaSO4) e viterita (BaCO3) (CHOUDHURY e CAREY,
2001). O bario entra no ambiente através do intemperismo das rochas e minerais e por meio
da acdo antropogénicas (US-EPA, 2005). Segundo Zonta et al. (2007) uma das principais
fontes de contaminagdo com bdério é a disposi¢do inadequada de residuos da perfuragdo e
prospecc¢do de pogos de petroleo.

Apesar de ser um elemento quimico t6xico para os organismos, o bario presente no
residuo de cascalho de perfuracdo estd na forma de sulfato de bario que apresenta baixa
solubilidade KPs = 1,0 x 10"10, (Mc CARTTHY et al., 2007) e, consequentemente, baixo grau
de toxicidade.

2.3 Classificacao de Residuos

Segundo a Associacdo Brasileira de Normas Técnicas (ABNT), por meio de sua
normativa NBR 10004 (2004), para a classificacdo de residuos € preciso identificar o
processo e/ou atividade que lhes deu origem, seus constituintes e caracteristicas, sendo
necessdaria a comparacdo com listas de residuos e substancias cujo impactos sao conhecidos.

Segundo a ABNT (2004) norma NBR n°10004, os residuos sélidos sdo classificados
como, aqueles que estdo no estado sélido propriamente dito ou no estado semi-soélido, e sdo
resultantes das atividades de origem industrial, doméstica, hospitalar, comercial, agricola, de
servicos e de varricao. Ficam incluidos nesta definicao os lodos provenientes de sistemas de
tratamento de dgua, aqueles gerados em equipamentos e instalacdes de controle de poluigao,
bem como determinados liquidos cujas particularidades tornem invidveis o seu langcamento
na rede publica de esgotos ou corpos de dgua, ou exijam para isso solucdes técnicas e
economicamente invidveis em face a melhor tecnologia disponivel.

De acordo com a ABNT (2004) os residuos sao classificados em residuos classe I,
classe II A e classe II B.

Os Residuos Classe I s@o considerados residuos perigosos, pois apresentam
periculosidade, conseqiientemente, causando risco a satude publica, provocando mortalidade,
incidéncia de doencas ou acentuando seus indices, € a0 meio ambiente, quando o residuo for
gerenciado de forma inadequada, e/ou apresentem inflamabilidade, corrosividade,
reatividade, toxicidade, patogenicidade, ou constem nos anexos A ou B da respectiva norma.

Os Residuos Classe II s@o considerados como residuos nao perigosos, e sao divididos
em: residuos Classe II A (sendo estes ndo inertes) - s@o aqueles que ndo se enquadram nas
classificacoes de residuos classe I - Perigosos ou de residuos classe II B - Inertes, nos termos
desta Norma, essa classe de residuo podem ter propriedades, tais como: biodegradabilidade,
combustibilidade ou solubilidade em &dgua. E os residuos classe II B (sendo inertes) - sdo
quaisquer residuos que, quando amostrados de uma forma representativa, segundo a ABNT
NBR 10007, e submetidos a um contato dindmico e estitico com dgua destilada ou
deionizada, a temperatura ambiente, conforme ABNT NBR 10006, ndo tiverem nenhum de
seus constituintes solubilizados a concentragcdes superiores aos padrdes de potabilidade de
agua, a excegdo de aspecto, cor, turbidez, dureza e sabor, conforme anexo G, ABNT (2004).



2.4 Limites dos Niveis de Contaminacio do Solo

A Companhia de Tecnologia de Saneamento Ambiental do Estado de Sdo Paulo -
CETESB (2005) e Conselho Nacional do meio Ambiente CONAMA (2009), através de seus
estudos, definiram valores orientadores das concentragdes de substincias e elementos
quimicos, fornecendo orientacdes sobre as condi¢des da qualidade do solo e &4guas
subterraneas. Entretanto, em relacdo ao termo de definicio dos valores orientadores, o
CONAMA (2009) utiliza a terminologia de Valor de Investigacdo em vez do termo de valor
de Intervencdo como € utilizado pela CETESB (2005). Contudo, os termos Valor de
Referéncia de Qualidade e valor de Prevenc¢ao sao utilizados por ambos os 6rgaos.

Valor de Referéncia de Qualidade - VRQ ¢ a concentracio de determinada
substancia no solo ou na dgua subterranea, que define um solo como limpo ou a qualidade
natural da dgua subterranea, e é determinado com base em interpretacdo estatistica de
andlises fisico-quimicas de amostras de diversos tipos de solos e amostras de dguas
subterraneas de diversos aqiiiferos do Estado de Sao Paulo. Deve ser utilizado como
referéncia nas acdes de prevengdo da polui¢do do solo e das dguas subterraneas e de controle
de dreas contaminadas.

Valor de Prevencao - VP € a concentragao de determinada substancia, acima da qual
podem ocorrer alteragdes prejudiciais a qualidade do solo e da dgua subterranea. Este valor
indica a qualidade de um solo capaz de sustentar as suas fun¢des primadrias, protegendo-se os
receptores ecoldgicos e a qualidade das dguas subterraneas. Foi determinado para o solo com
base em ensaios com receptores ecoldgicos. Deve ser utilizado para disciplinar a introducao
de substancias no solo e, quando ultrapassado, a continuidade da atividade serd submetida a
nova avaliacdo, devendo os responsdveis legais pela introdug¢do das cargas poluentes
proceder o monitoramento dos impactos decorrentes.

Valor de Intervencao ou Valor Investigacao- VI € a concentragao de determinada
substancia no solo ou na dgua subterranea acima da qual existem riscos potenciais, diretos ou
indiretos, a saide humana, considerado um cendrio de exposicao genérico. Para o solo, foi
calculado utilizando procedimento de avaliacdo de risco a saide humana para cendrios de
exposicdo Agricola-Area de Protecio mdxima — APMax, Residencial e Industrial. Para a
agua subterranea, foi considerado como valores de intervencdo as concentracdes que causam
risco a saude humana listadas na Portaria 518, de 26 de mar¢o de 2004, do ministério da
Saide -mS, complementada com os padroes de potabilidade do Guia da
Organiza¢dao mundial de Sadde - OMS de 2004, ou calculados segundo adaptacdo
da metodologia da OMS utilizada na derivacdo destes padroes. A area serd classificada como
“Area Contaminada sob Investigacio” quando houver constatacio da presenca de
contaminantes no solo ou na 4gua subterrdnea em concentracdes acima dos Valores de
Intervencao.

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

A Tabela 1 apresenta os valores orientadores de algumas substancias, em fun¢do da
referéncia de qualidade, prevencdo e intervengao, para os solos.



Tabela 1. Valores orientadores para solos segundo a CETESB (2005) e CONAMA (2009).
Valores para solo em mg kg™ e dgua subterrinea em mg L.

Referéncia ) Investigacio” ]

Substancia Qu al(ilcel ade! Prevencao Agricola* Residencial Industrial Sub[?égrlrl;nea
Antimonio <0,5 2 5 10 25 0,005
Arsénio, 3,5 15 35 55 150 0,010
Bario 75 150 300 500 750 0,700
Cadmio <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
Mercurio 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

' CETESB (2005); - CONAMA (2009); *Area de Protecio Maxima

2.5 Potencial Redox do Solo

Os microrganismos do solo obtém energia para a realizagdo dos seus processos vitais
através da oxidagdo do carbono da matéria organica do solo, por meio de reacdes de oxidacao
e reducdo (reacdes redox). Nestes processos ocorre a geracdo de elétrons, que por serem
nocivos, os microrganismos transferem para aceptores finais.

Em ambientes bem drenados o aceptor final de elétrons € o oxigénio elementar (O,).
Quando o solo é submetido ao alagamento o oxigénio é rapidamente consumido pelos
microrganismos aerdbicos, chegando a valores proximos a zero. Neste momento ocorre uma
sucessdo de microrganismos aerdbicos para microrganismos anaerdbicos, que utilizam
substancias inorganicas como aceptores de elétrons (SILVA et al., 2008), tais como nitrato,
6xidos manganicos (Mn+4), oxidos férricos (Fe+3), sulfatos e carbono (ordem decrescente de
afinidade por elétrons dos compostos) (CAMARGO et al., 1999), gerando compostos nas
formas reduzidas, conferindo ao solo caracteristicas de reducao, (MEURER, 2010).

A inundacgdo altera o equilibrio dos elementos e dos compostos no solo, resultando
em importantes mudangas quimicas, fisicas, bioldgicas e mineraldgicas, das quais a mais
significativa é, possivelmente, o decréscimo no potencial redox (LIMA et al., 2005).

Os residuos oriundos da perfuracdo de pocos de petrdleo possuem elevadas
concentracdes de sulfato de bario, devido que um dos componentes do fluido de perfuracao é
a baritina. Esse composto tem baixa solubilidade (Mc CARTTHY et al., 2007), entretanto,
em ambiente reduzido o sulfato pode ser reduzido a sulfeto (CAMARGO et al., 1999) e
consequentemente liberar o bario presente neste composto.

Segundo Ponnamperuma (1972), os solos sdo considerados oxidados quando o
potencial redox (Eh) apresentar valores positivos, ja solos que apresentam valores negativos
de Eh sdo considerados reduzidos, sendo que a reducd@o do nitrato ocorre em condi¢des redox
de 220 mV, os 6xidos manganicos 200 mV, os 6xidos férricos 120 mV e sulfatos em —
150 mV. Estudo feito por Shu-Zheng (1985), corroborou com os autores acima citados, que a
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reducdo do sulfato ocorre em potencial de reducdo muito baixo. O sulfato é reduzido a
sulfeto, nesse momento ocorre a liberagdo do bério, sendo este um elemento téxico para os
organismos vivos.

2.6 Bario nas Plantas

As informagdes sobre o efeito do bdrio nas atividades fisioldgicas de plantas sdo
limitadas (RAGHU, 2001). Entretanto, quando disponivel e em elevadas concentragdes no
solo, o bdrio pode causar toxidez a plantas e invertebrados, bem como diminuir a
disponibilidade de enxofre (S) (KUPERMAN et al., 2006; COSCIONE e BERTON, 2009).
Contudo, a aplicacdo de sais de Ca, Mg e S podem diminuir a toxicidade do bdrio livre na
solucdo do solo (KABATA-PENDIAS e PENDIAS, 2010).

Nogueira et al. (2010) verificaram que teores de bdrio variando entre 90 e
106 mg kg ' nas folhas de milho (Zea mays) ndo interferiram no crescimento das plantas nem
apresentaram sintomas de toxicidade. O mesmo foi observado por Magalhaes (2011), que
avaliando o efeito de sulfato de bario sob o crescimento de plantas de arroz, em condicao de
extrema reducdio, observou concentracdes de bdrio nas folhas de 620 mgkg' que ndo
causaram toxicidade as plantas ou interferiram no crescimento das mesmas.

Lazo (2010), ao trabalhar em Latossolo Vermelho eutroférrico e Latossolo Vermelho
distréfico, verificou que o As e Ba adicionados pelo lodo de esgoto ndo afetaram a
produtividade de griaos e matéria seca das plantas de milho. J4 Lima (2011) avaliando o
efeito da baritina sob o desenvolvimento de plantas de arroz, em ambiente oxidado, concluiu
que a aplicacdo de até 3000 mg Ba kg de solo nao interfe no desenvolvimento das plantas.

Coscione e Berton (2009) avaliaram o potencial das espécies: mostarda (Brassica
juncea Czern.), girassol (Helianthus annuus L.) e mamona (Ricinus communis L.) na extragao
de bério. Todas as espécies testadas ndo apresentaram sintomas de toxidez por Ba ou
diminuicdo na produ¢do da massa seca da parte aérea, também nao houve reducdo
significativa na absorcdo de nutrientes.

Suwa et al. (2008), trabalhando com plantas de soja (Glycine max) em manejo
hidrop6nico sob a aplicacio de bario (5000 uM), verificaram aumento nas concentragdes do
elemento em todas as partes do vegetal, principalmente nas raizes. Em contrapartida foi
observado decréscimo na absorcdo de potdassio, sendo que a aplicacio das doses de 100, 1000
e 5000 uM de Ba inibiram significativamente o crescimento e a atividade fotossintética.

Apesar de incipientes, tais resultados confirmam que a absor¢cdo do Ba relaciona-se
diretamente a quantidade e forma em que este se encontra no solo. No entanto, o
comportamento deste metal no metabolismo da planta e as consequentes respostas
fisiolégicas decorrentes de sua absorcdo, além de complexas, dependem da genética vegetal.
Afinal, cada planta se comporta de modo diferenciado, podendo ou ndo apresentar
mecanismos de tolerancia.

2.7 Efeito da Salinidade Sobre as Plantas

A condutividade elétrica (CE) expressa a habilidade que um meio apresenta em
conduzir uma corrente elétrica, estando intimamente relacionada com a concentracao total de
eletrolitos dissolvidos na solucdo, sendo comumente usada para expressao da concentragao
total de sais dissolvidos de uma amostra aquosa (LIMA JUNIOR, 2010). Segundo Grattan et
al. (2002) e Gay et al. (2010), em solos que apresentam condutividade elétrica superior a
2,0 dS m™' ocorre a interferéncia no desenvolvimento das plantas de arroz.

Segundo Munns (2002), plantas cultivadas em condicdes de salinidade apresentam
alteracOes nas varidveis de crescimento. Em ambiente com excesso de sais a disponibilidade
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de 4gua é reduzida, devido ao decréscimo no componente osmoético do potencial hidrico do
solo (TESTER e DAVENPORT, 2003) e a alteracdo de condig¢des fisicas e quimicas do solo
(LIMA, 1998), diminuindo a disponibilidade de nutrientes. Apesar disso, algumas plantas
possuem mecanismos de ajuste osmoético que possibilitam sua sobrevivéncia, entretanto, a
energia utilizada neste mecanismo reflete negativamente no crescimento e desenvolvimento
das plantas (RODRIGUES et al., 2005), comprometendo-o, 0 que em casos extremos pode
levar a morte (LIMA JUNIOR, 2010).

Garcia et al. (2007), avaliando a variedade de milho (Zea mays) UFVM 100, sob o
aumento dos niveis de salinidade do solo decorrentes da irrigacdo com dgua salina,
verificaram que houve aumento nos teores de sddio nas folhas, seguido da reducdo dos teores
de cdlcio, magnésio e potdssio ao longo do ciclo da cultura refletindo em desequilibrio
nutricional devido estresse salino, corroborando com o resultado observado por Larcher
(2000) de que em ambiente com elevados teores de NaCl a absorcdo de nutrientes € reduzida.

Bosco et al. (2009), avaliando a tolerancia da berinjela a salinidade e seus efeitos
sobre os teores de nutrientes, verificaram que houve reducao na producio de matéria seca das
raizes e da parte aérea a medida que aumentava-se o nivel de salinidade na solu¢do nutritiva,
culminado no aumento dos teores dos fons Na* e CI” nas folhas, seguido da reducdo dos
teores de Ca”*, Mg** e K*, refletindo também o desequilibrio nutricional.

Viana et al. (2004), avaliando o efeito da salinidade sob o rendimento de produgdo de
alface (Lactuca sativa L.), observaram decréscimo da taxa de crescimento de 6,1 e 9% por
aumento unitario de condutividade elétrica do extrato de saturacdo do solo e da dgua de
irrigacdo, acima de 0,3 e 1,73 dS m’, respectivamente, sendo que a causa preponderante da
redugdo do crescimento das plantas foi de ordem osmética, reduzindo evapotranspiraciao e
causando aumento da temperatura foliar com a salinidade.

De posse dessas informacdes € necessario desenvolver estratégias para minimizar a
saliniza¢do dos ambientes, visto que a maioria das culturas evoluiram sob condi¢des de baixa
salinidade do solo, e os mecanismos desenvolvidos para absorver, transportar e utilizar os
nutrientes minerais presentes em substratos ndo salinos podem nao ser eficazes em condi¢des
salinas (GARCIA et al., 2007).

2.8 Ecotoxicologia

A ecotoxicologia € a ciéncia que estuda o impacto de substincias sobre os organismos
de um ambiente, tendo como objetivo o desenvolvimento de estratégias para interromper,
reverter e/ou remediar, esses impactos (AZEVEDO e CHASIN, 2003). Desta forma, testes
ecotoxicoldgicos sdo metodologias que permitem avaliar a toxicidade de substincias sobre
um ambiente através da exposicao de organismos vivos (CHASIN e PEDROZO, 2004).

Portanto, a ecotoxicologia ¢ uma ferramenta que possibilita o monitoramento
ambiental, com base principalmente na resposta de organismos do solo a estresse quimico,
gerado pela aplicacdo de residuos (FORSTER et al., 2004), ou por outro lado, podem ser
utilizados com o intuito de avaliar o grau de contaminacdo de ambientes ja impactados,
com metais pesados ou outras substancias toxicas como os derivados do petréleo (NATAL
DA LUZ et al., 2004).

Atualmente, existem protocolos de padrio internacionais para trés grupos
representantes da fauna do solo: colémbolos, minhocas e enquitreideos. No entanto, existem
outros testes que contemplam também os efeitos sobre as plantas, ou sobre fungdes
importantes do ambiente, como por exemplo, a decomposi¢do e a ciclagem de nutrientes.

Segundo Edwards (1996) os oligoquetos se transformaram em uma alternativa vidvel
para a realizacdo dos testes ecotoxicoldgicos por serem organismos simples de serem
estudados. Além do mais, apresentando inimeras outras vantagens como a ingestdo de
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grande quantidade de solo, incorporagdo de substancias orgénicas ao solo, capacidade de
acumulacgdo de poluentes presentes neste compartimento e sdo importantes na reciclagem de
nutrientes e na dindmica das plantas (LAVELLE, 1997; THOMPSON et al., 1993).

Dentre os testes toxicoldgicos, segundo Sisinno (2006), o ensaio de comportamento
(teste de fuga) pode ser aplicado como um método rdpido para determinar a
biodisponibilidade de substancias quimicas ou de contaminantes no solo para Eisenia fetida,
em que o comportamento de fuga € usado como indicador de qualidade do solo. Os testes de
fuga servem também de base para a aplicacao dos outros testes (mortalidade e reproducao),
pois indicam se um residuo estd interferindo nas fungdes fisiolégicas e metabdlicas dos
organismos do solo.

O teste de toxicidade aguda (teste de mortalidade) possibilita avaliar a resposta dos
organismos as substancias toxicas. Geralmente, o efeito observado € a letalidade, mas outras
manifestagdes sdo apresentadas pelos organismos, como a diminui¢do da mobilidade, sendo
que o objetivo do teste € determinar a concentragdo letal média (CLsp) ou a concentracio
efetiva média (CEsp), ou seja, a concentracdo do agente toxico que causa mortalidade ou
imobilidade, respectivamente, a 50% dos organismos expostos por um determinado tempo a
um determinado contaminante (MAGALHAES e FERRAO FILHO, 2008).

Os testes de toxicidade cronica (teste de reproducdo) estdo intimamente ligados aos
resultados dos testes de toxicidade aguda, uma vez que as concentragdes subletais sdao
calculadas a partir da CLsy. Os testes de toxicidade cronica avaliam a a¢ao dos poluentes cujo
efeito traduz-se pela resposta a um estimulo que continua por longo tempo, entretanto, nao
exclusivo. Estes efeitos sdo subletais e observados em situa¢des em que as concentragdes do
agente toOxico, as quais os organismos ficam expostos, permitem sua sobrevivéncia,
entretanto afetam uma ou vdrias de suas fungdes bioldgicas, interferindo, por exemplo, na
reproducdo, desenvolvimento de ovos, no crescimento, etc. (MAGALHAES e FERRAO
FILHO, 2008)



3 CAPITULO1

AVALIACAO DO POTENCIAL DE LIXIVIACAO DE BARIO E
SODIO EM SOLO TRATADO COM RESIDUOS DE PERFURACAO
DE POCO DE PETROLEO



3.1 RESUMO

No processo de perfuragdo de pocos de petroleo sdo geradas grandes quantidades de residuos,
constituidos da mistura da rocha moida com o fluido de perfuracdo, sendo que um dos
componentes do fluido € a baritina (sulfato de bario). Caso um solo permaneca saturado por
um longo periodo, poderd ocorrer a reducao do sulfato e, consequentemente, a liberacao do
bario presente nesses residuos, que mesmo em pequenas quantidades € toxico. O solo é uma
barreira natural de prote¢do das dguas subterraneas, uma vez que a mobilidade dos metais
pesados € regulada por atributos do solo. Contudo a contamina¢@o do solo e das dguas pode
ocorrer quando a disposicao final de residuos € feita de maneira inadequada. Quando hé a
solubilizacdo dessas substincias e, em seguida, o arraste pela dgua estes poluentes afetam
o meio ambiente. O objetivo desse capitulo foi avaliar o efeito do potencial redox do solo
na mobilidade do bério e sodio e a possivel contaminagdo de dguas subterraneas. Foram
selecionados dois residuos gerados durante a perfuracio do Poco7-MGP-98D-BA. A
quantidade de residuo adicionada ao solo foi de forma atingir as concentracdes de bério de
300 mg kg, 3000 mg kg™ e 6000 mg kg O experimento foi mantido sobre duas condicdes
de umidade: uma a 70% da capacidade de campo (ambiente oxidado) e outra saturada
(ambiente reduzido). Semanalmente foi lido o potencial redox (de forma direta), quando os
valores de Eh (potencial redox) na condi¢do de reducdo atingiram valores proximos a
-200 mV, por seguranga se optou em deixar por mais 30 dias, com o intuito de favorecer a
reducgdo de todo sulfato e, consequentemente, a liberagdo do bério. Foram coletadas amostras
de cada unidade experimental, que foram submetidas ao fracionamento geoquimico dos
elementos bdrio, ferro e manganés. A lixiviagdo das colunas consistiu inicialmente em saturar
as colunas na condi¢ao de 70% da CC. A partir desse momento foi adicionada uma lamina
equivalente a precipitacdo de 200 mm dia” de agua destilada em todas as colunas (colunas
com 70% CC e condicdo de saturacdo). Em seguida, esse volume foi coletado (2,0 dm’) e
posteriormente foram analisados os teores de bdrio, ferro, manganés, soédio e sulfato. Os
resultados do fracionamento geoquimico demonstraram que a condi¢do de extrema reducdo
promoveu o aumento do bario nas fracdes de maior labilidade e diminui¢do das fragdes mais
estaveis. Na condi¢@o de reducdo ocorreu a reducao do sulfato e aumento nos teores de bario
nos extratos lixiviados. As maiores porcentagens de sddio removidas nos extratos lixiviados,
foram para o residuo da centrifuga na condicao de oxidagao.

Palavras chave: Potencial redox. Contaminacao. Residuos.
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3.2 ABSTRACT

Large amounts of waste are produced in oil well drilling, consisting of the mixture of crushed
rock and drilling fluid, where one of the components is barytes (barium sulfate). If the soil
remains saturated for a long period of time, sulfate reduction may occur and, hence, the
release of the barium found in such waste. Even in small amounts, barium is toxic. The soil
is a natural barrier against groundwater contamination, as the mobility of heavy metals is
controlled by soil properties. However, soil and water contamination may occur when waste
is not disposed of properly. When such pollutants are solubilized and then dragged by water,
they can affect the environment. This chapter aimed to evaluate the effect of soil redox
potential on the mobility of barium and sodium and the likely contamination of groundwater.
Two types of waste were selected while Well 7-MGP-98D-BA was drilled. The amount of
waste added to the soil was aimed at reaching barium concentrations of 300 mg kg™,
3000 mg kg and 6000 mg kg'. The experiment was conducted at two humidity conditions:
one at 70% of field capacity (oxidized environment) and a saturated one (reduced
environment). Redox potential was measured weekly, and when the Eh values (redox
potential) in the reduction condition were around -200 mV, the waste was left for 30 more
days in order to stimulate the reduction of the whole sulfate and, hence, the release of
barium. Samples were collected from each experimental unit, and they were subjected to
geochemical fractionation of barium, iron and manganese. First, leaching in the columns
consisted in saturating the columns in the condition of 70% WC. Thereafter, a blade
equivalent to the precipitation of 200mm day™ of distilled water was added in all the columns
(columns with 70% saturation and WC condition). Then, this volume was collected (2.0 dm”®)
and the levels of barium, iron, manganese, sodium and sulfate were subsequently checked.
The results for geochemical fractionation showed that the condition of extreme reduction
increased the amount of barium in the fractions with greater lability and decreased it in more
stable fractions. In the reduction condition, sulfate was reduced and the levels of barium
increased in the leachate extracts. The highest percentages of sodium removed in the leachate
extracts were those for the residue in the centrifuge in the oxidation condition.

Key words: Redox potential. Contamination. Waste.
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3.3 INTRODUCAO

Desde quando se tornou a base da matriz energética industrial, o petréleo ainda é um
elemento fundamental para o funcionamento da economia moderna (BARROS, 2007).

No processo de perfuracdo de pocos de petréleo sao geradas grandes quantidades de
cascalho (rocha moida misturada com o fluido de perfuragdao), sendo que um dos
componentes do fluido € a baritina (sulfato de bario). Caso um solo permaneca saturado por
um longo periodo, podera ocorrer a reducdo do sulfato a sulfeto e, consequentemente,
aumentar a solubilidade do bério presente nesses residuos, que mesmo em pequenas
quantidades € toxico.

O solo € uma barreira natural de protecdo das dguas subterraneas, uma vez que
a mobilidade dos metais pesados € regulada por atributos do solo como: composi¢do da
fracdo argila, pH, capacidade de troca de cations, teor de matéria organica, que influenciam
as reagoes de adsorcdo/dessorcdo, precipitagdo/dissolu¢do, complexacdo e oxirreducdo.
(OLIVEIRA e MATTIAZZO, 2001). Contudo, a contaminag¢ao do solo e das dguas pode
ocorrer quando a disposicao final de residuos € feita de maneira inadequada. Quando hé a
solubilizacdo dessas substancias e, em seguida, o arraste pela dgua de drenagem estes
poluentes podem afetar o meio ambiente.

Em condicdes de campo os metais podem ter sua mobilidade acelerada pelo fluxo
preferencial da solu¢do do solo ao longo do perfil, ou pela formacdo de complexos
entre metais e ligantes organicos que sao transportados com facilidade (BERTONCINI
e MATTIAZZO, 1999). Portanto, para a deposicdo de um residuo no solo € necessario
realizar ensaios, buscando entender sua dinamica e verificar se ha o risco de contaminagao
do meio ambiente.

Utilizando colunas de lixiviagdo, esse capitulo teve como objetivo, avaliar o efeito do
potencial redox do solo na mobilidade do bario e sddio e o potencial de contaminacdo de
dguas subsuperficiais.
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3.4 MATERIAL E METODOS

34.1 Area Experimental

O experimento com colunas de lixiviacdo foi conduzido em casa de vegetacdo,
localizado no Departamento de Solos da Universidade Federal Rural do Rio de Janeiro
(UFRRJ), no municipio de Seropédica — RJ, (22°47" de latitude sul e 43°40’ de longitude
oeste).

3.4.2 Geracao do Cascalho

No processo de perfuracdo do poco de petréleo na unidade exploradora da Bahia
(UNBA), existem equipamentos para a recuperacdo do fluido, sendo que cada equipamento
gera determinados tipos de residuos, e que apresentam caracteristicas distintas, portanto o
cascalho utilizado foi oriundo da perfuracdo do poco de petréleo localizado no Estado da
Bahia (Poco 7-MGP 98-D BA). O volume de cascalho gerado foi de 349,91 m’. A
profundidade do poco foi de 2.853 metros.

A Figura 1 representa um esquema simplificado do funcionamento do sistema de
recuperac¢do de fluido de perfuragdo e a geracdo dos residuos.

O fluido de perfuracdo que estd nos tanques (1) € bombeado para a coluna de
perfuracdo (2 e 3), apds passar pelos orificios contidos da broca (4), o fluido retorna a
superficie misturado com a rocha moida. Em seguida essa mistura passa por um conjunto de
peneiras (5) que realiza a primeira recuperagdo do fluido, e depois é armazenado nos tanques
(6), nessa etapa, o cascalho ainda contém alto teor de fluido, sendo necessario passar por
outros equipamentos para recuperd-lo (7). O secador (8) € o primeiro equipamento utilizado
na recuperacdo do fluido, que retira a maior parte do fluido impregnado na rocha moida, o
residuo gerado nesse equipamento € denominado Residuo S e que possui maior
granulometria e com baixo teor de fluido, portanto o residuo gerado por esse equipamento
possui caracteristica semelhante a da rocha. Apds passar pelo secador, o fluido recuperado
passa por um segundo equipamento, a centrifuga (9), tal equipamento retira as
particulas menores que se encontram no fluido, gerando o residuo CI1, apresentando uma
textura mais fina e com uma quantidade de fluido maior do que o cascalho gerado pelo
secador, e novamente o fluido recuperado retornado aos tanques (10). Também ligado ao
sistema existe outro equipamento chamado de mud Cleaner (11) (desanerador e desiltador),
cuja fungdo € retirar do fluido dos tanques particulas de granulometria equivalente a areia e
silte. O material gerado passa novamente pelo secador (7) e por fim é armazenado nos
tanques (13).

Nessa unidade, ainda existe uma segunda centrifuga que € utilizada para diminuir a
densidade do fluido do sistema, o fluido que estava nos tanques, passa por essa centrifuga e
gera o cascalho (14), denominado Residuo C2 - e o fluido que foi recuperado retorna ao
sistema (15).
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Figura 1: Esquema de geracdo de residuos e recuperagdo do fluido.
Fonte: Magalhdes (2011).

3.4.3 Coleta dos Residuos de Perfuraciao do Poco de Petrdleo

Durante a perfuracido do pogo foram realizadas coletas de amostras simples geradas
nos equipamentos do secador e da centrifuga 1 (Figura 2) que, posteriormente, foram
armazenadas em sacos pldsticos e foram trazidas para a UFRRJ, onde foram misturadas,
formando amostras compostas para cada tipo de equipamento de recuperagdo de fluido.

Figura 2: Sistema de recuperacio do fluido de perfuracdo, utilizado no poco em estudo, na
Bacia do Reconcavo.

LAT -12: 20:28.0185 S e LONG -38:11:38.4890 W, municipio de Pojuca, estado da Bahia. A direita, detalhe
do cascalho de perfurag@o oriundo do Secador e da Centrifuga. Fonte: Magalhaes (2011).
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3.4.4 Caracterizacao do Cascalho de Perfuracao

Os teores pseudototais dos metais: aluminio, antimonio, bério, boro, cidmio, chumbo,
cobalto, cobre, cromo, ferro, manganés, mercurio, molibdénio, niquel, prata, vanadio e zinco
foram realizados pela empresa Analytical Solutions, a qual utilizou a metodologia proposta
pelo USEPA 6010 e USEPA 7000. Os valores obtidos estdo apresentados na Tabela 2.

Na centrifuga (Tabela 2) os elementos que apresentaram maiores teores foram:
arsénio, bario, chumbo, molibdénio, zinco e sédio, quando comparados com o secador. O
fluido utilizado no processo de perfuracdo de pocos de petréleo possuiu como principal
componente a baritina (BaSO,). No residuo da centrifuga, o bario se encontra com teores
aproximadamente 4,7 vezes maiores do que os teores encontrados no residuo do secador
(Tabela 2), corroborando com a hipétese de que esse residuo (centrifuga) apresenta
uma maior influéncia do fluido.

Ao analisar o sédio (Na) se observa que os maiores teores também foram encontrados
na centrifuga. Esse elemento € proveniente da adi¢do de uma solucdo saturada de cloreto de
sddio no fluido como inibidor de argila.

Tabela 2: Concentracio dos elementos em mg kg para o residuo do secador e da

centrifuga.
Elementos Secador Centrifuga
Aluminio 19872,5 11613,6
Arsénio 2,4 3,2
Bario 25637,4 120798,7
Boro 14,6 9,5
Chumbo 6,5 12,9
Cobalto 12,7 9,1
Cobre 40,4 27,6
Cromo 29,6 31,6
Ferro 27759,1 18391,9
Manganés 359,2 283.0
Molibdénio 0,9 2,7
Niquel 23,6 16,0
Vanadio 31,5 20,5
Zinco 44,6 78,6
Nitrato 33,6 0,0
Sédio 10912,5 15034,1
Antiménio N.D. N.D.
Cadmio N.D. N.D.
Mercurio N.D. N.D.
Prata N.D. N.D.
Selénio N.D. N.D.

N.D.: Ndo detectado

Foi caracterizado o residuo de acordo com a NBR 10004. Tais valores foram
comparados com os limites utilizados no teste de lixiviacdo (NBR 10005). Em relacdo a estes
ensaios, descritos nas Tabela 3 e Tabela 4, todos os valores se mostraram adequados aos
limites estabelecidos para a caracterizacao quanto a toxicidade. De posse das informagdes, 0s
residuos foram classificados, pela norma ABNT/NBR 10004:2004, como Residuos Classe 1I:
N3ao Perigosos.
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Tabela 3: Resultado de andlise NBR 10005 — Ensaio de Lixiviacdo, nas amostras
compostas de cascalho de perfuracio — UNBA, por equipamento. Valores

em mg L
Inorganico
Lixiviado VMP Secador  Centrifuga
Arsénio 1,0 N.D. N.D.
Bario 70,0 1,315 1,914
Cadmio 0,5 N.D. N.D.
Chumbo 1,0 N.D. N.D.
Cromo Total 5,0 N.D. N.D.
Fluoreto 150,0 N.D. 0,52
Mercurio 0,1 N.D. N.D.
Prata 5,0 N.D. N.D.
Selénio 1,0 N.D. N.D.
Pesticidas
Aldrin 0,003 N.D. N.D.
Dieldrin 0,003 N.D. N.D.
Clordano (Isémeros) 0,02 N.D. N.D.
DDT 0,2 N.D. N.D.
DDD 0,2 N.D. N.D.
DDE 0,2 N.D. N.D.
2,4-D 3,0 N.D. N.D.
Endrin 0,06 N.D. N.D.
Heptacloro 0,003 N.D. N.D.
Heptacloro epoxico 0,003 N.D. N.D.
Lindano 0,2 N.D. N.D.
Metoxicloro 2,0 N.D. N.D.
Pentaclorofenol 0,9 N.D. N.D.
Toxafeno 0,5 N.D. N.D.
2,4,5-T 0,2 N.D. N.D.
2,4,5-TP 1,0 N.D. N.D.

N.D.: Néo detectado



Tabela 4: Continuacio do resultado de anédlise NBR 10005 — Ensaio de Lixiviagdo, nas
amostras compostas de cascalho de perfuracio — UNBA. Secador e centrifuga.
Valores em mg L.

Outros Organicos

Lixiviado VMP Secador  Centrifuga
Benzeno 0,5 N.D. N.D.
Benzo(a)pireno 0,07 N.D. N.D.
Cloreto de vinila 0,5 N.D. N.D.
Clorobenzeno 100 N.D. N.D.
Cloroférmio 6,0 0,0070 0,0050
Cresol total 200,0 0,0053 0,0084
o-cresol 200,0 0,0016 0,0022
m-cresol 200,0 0,0024 0,0047
p-cresol 200,0 0,0012 0,0014
1,4-diclorobenzeno 7.5 N.D. N.D.
1,2-dicloroetano 1,0 N.D. N.D.
1,1-dicloroetileno 3,0 N.D. N.D.
2,4-dinitrotolueno 0,13 N.D. N.D.
Hexacloroetano 0,1 N.D. N.D.
Hexaclorobutadieno 0,5 N.D. N.D.
Hexacloroetano 3,0 N.D. N.D.
Metiletilcetona 200,0 N.D. N.D.
Nitrobenzeno 2.0 N.D. N.D.
Piridina 5,0 N.D. N.D.
Tetracloreto de carbono 0,2 N.D. N.D.
Tetracloroetileno 4,0 N.D. N.D.
Tricloroetileno 7,0 N.D. N.D.
2,4,5-triclorofenol 400,0 N.D. N.D.
2.4,6-triclorofenol 20,0 N.D. N.D.

N.D.: Néo detectado

As andlises do ensaio de Solubilizacio (Norma - NBR 10006), seguindo os
parametros apresentados no Anexo G da Norma 10004 da ABNT (2004), sdo apresentadas na
Tabela 5. Observa-se que os teores de aluminio, cloreto, ferro, fluoreto, sédio e fendis totais
ultrapassaram seus respectivos Valores maximos Permitidos em praticamente todas as
amostras analisadas. Por este motivo, os residuos foram classificados em residuos sélidos nio
perigosos ndo inertes (classe IIA) de acordo com a NBR 10004 (2004).
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Tabela 5: Resultado de andlise NBR 10006 — Ensaio de Solubiliza¢do, nas amostras
compostas de cascalho de perfuracdo — UNBA. Secador e centrifuga. Valores em mg

L
Inorganico
Solubilizado VMP Secador Centrifuga
Arsénio 0,010 N.D. N.D.
Aluminio 0,20 1.279 1.042
Bario 0,70 0,256 0,116
Cadmio 0,005 N.D. N.D.
Chumbo 0,01 N.D. N.D.
Cianeto 0,07 0,050 0,013
Cloreto 250,0 1589,87 368,08
Cobre 2,0 0,112 0,021
Cromo Total 0,05 N.D. N.D.
Ferro 0,3 1.001 N.D.
Fluoreto 1,5 2.054 0,289
Manganés 0,1 0,027 N.D.
Mercurio 0,001 N.D. N.D.
Nitrato (expresso em N) 10,0 17,07 N.D.
Prata 0,05 N.D. N.D.
Selénio 0,01 N.D. N.D.
Sédio 200,0 10.900 15.100
Sulfato (expresso em SOy) 250,0 85,34 10,85
Surfactantes 0,5 0,099 N.D.
Zinco 5,0 0,019 0,015
Organicos

Aldrin 0,00003 N.D. N.D.
Dieldrin 0,00003 N.D. N.D.
Clordano (Isbmeros) 0,0002 N.D. N.D.
DDT 0,002 N.D. N.D.
DDD - N.D. N.D.
DDE - N.D. N.D.
2,4-D 0,03 N.D. N.D.
Endrin 0,0006 N.D. N.D.
Heptacloro 0,00003 N.D. N.D.
Heptacloro epdxico 0,00003 N.D. N.D.
Lindano 0,002 N.D. N.D.
Fendis totais 0,01 0,0180 0,0432
Metoxicloro 0,02 N.D. N.D.
Toxafeno 0,005 N.D. N.D.
2,4,5-T 0,002 N.D. N.D.
2,4,6-TP 0,030 N.D. N.D.
Hexaclorobenzeno 0,001 N.D. N.D.

N.D: N4do detectado.

3.4.5 Preparo dos Residuos Oriundos da Perfuracio de Poco de Petrédleo

O preparado dos residuos do secador e da centrifuga consistiu inicialmente em
secagem das amostras simples, apds esse periodo, os mesmos foram destorroados e
peneirados em tamis com malha de 2 mm, e por fim, foi realizada a homogeneiza¢cdo em uma
betoneira das amostras simples gerando as amostras compostas.
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3.4.6 Coleta do Solo

Foi coletado solo no entorno da drea onde foi feita a prospec¢do do poco de petrdleo
UNBA (isenta de atividade antrépica), no municipio de Pojuca-BA, com as coordenadas de
LAT -12: 20:56.7 S e LONG -38:12:355 W (Figura 3). A profundidade da coleta foi de
0-20 cm. O solo foi caracterizado como um Argissolo Vermelho Amarelo Distréfico. Essa
ordem representa 84% do municipio de Pojuca e cerca de 6% para todo o estado da Bahia.
Compreende solos com horizontes B textural, nao hidromoérficos e com argila de baixa
atividade. Possuem perfis bem diferenciados e profundos. Sdo de moderado a fortemente
acidos e de baixa fertilidade natural. Segundo a classificacdo fisiografica, a drea de estudo
corresponde a zona do Litoral Norte, Reconcavo, Cacaueira e Extremo Sul baiano, sendo
essas dreas onde se concentram a maior parte da exploracdo petrolifera do Estado da Bahia.

Poco 7-MGP-98D-BA

!

Figura 3: Local de coleta do solo, no municipio de Pojuca-BA.
Fonte: Embrapa Solos UEP Recife, 2006.

Utilizando a metodologia descrita pela US-EPA 6010 e US-EPA 7000, foram
determinados o0s teores pseudototais de metais pesados (Aluminio, Antimdnio, Arsénio,
Bario, Boro, Cadmio, Chumbo, Cobalto, Cobre, Cromo,
Ferro, manganés, merctrio, molibdénio, Niquel, Prata, Selénio, Vanadio e Zinco), e mais o
teor de Nitrato e de Sédio. Os resultados obtidos foram comparados com os valores de
referéncia de qualidade propostos pela CETESB 2005 (Tabela 6).
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Tabela 6: Teores pseudototais de metais pesados e sédio — CETESB (2005) e Valor de
referéncia de qualidade em mg kg™, nas amostras do solo

Elementos Solo VP APMax Industrial
Aluminio 11242,11 - - -
Arsénio 2,69 15 35 150
Bario 317 150 300 750
Boro 1,73 - - -
Chumbo 6,78 72 180 900
Cobalto 1,29 25 35 90
Cobre 9,44 60 200 600
Cromo 39,63 75 150 400
Ferro 30584,72 - - -
Manganés 28,00 - - -
Molibdénio 0,61 30 50 120
Niquel 1,35 30 70 130
Vanadio 87,79 - - 1000
Zinco 3,70 300 450 2000
Nitrato 0,00 - - -
Sédio 94,69 - - -
Antimonio ND 2 5 25
Cadmio ND 1,3 3 20
Mercurio ND 0,5 12 70
Prata ND 2 25 100
Selénio 1,42 5 - -

ND: Nio detectado.

O preparo do solo consistiu inicialmente em secagem ao ar, € em seguida foi
destorroado e peneirado em peneira com malha de 4 mm. Os teores de nutrientes, ¢ os de
aluminio, sédio e carbono organico, bem como o pH do solo, foram analisados no
Laboratério de Fertilidade do Solo da UFRRJ seguindo a metodologia descrita em
EMPRAPA (1997). Nas amostras de solo foi feita também andlise granulométrica
(EMBRAPA, 2009).

Os resultados das andlises quimicas — rotina de fertilidade do solo nas amostras
compostas do solo do entorno da drea de locacdo no estado da Bahia, sdo apresentados na
Tabela 7. O valor de pH foi 4,4 (solo extremamente dcido), com baixos teores de Ca e Mg,
0,9 e 0,4 cmol. dm’ respectivamente, e baixos teores de carbono organico (0,63%), fésforo e
potdssio. Apresentou também, alta saturacido por aluminio (valor m), representando potencial
impedimento ao estabelecimento da maioria das plantas cultivadas, mostrando severa
caréncia em nutrientes para o crescimento vegetal.

Tabela 7: Resultado de anélise quimica, no solo da drea do entorno da locacdo do poco de
perfuracdo de petréleo - UNBA.

Prof. Na Ca Mg K H+Al Al S T V m n pHgw Corg P K

cm cmol, % 1: 2,5 % mgL'

0-20 0,04 09 04 001 41 35 135 545 25 719 1 44 063 1 4

A andlise granulométrica da amostra do solo coletada no entorno da drea de
perfuracdo (Tabela 8), mostra textura argilosa de acordo com o guia para agrupamento de
classes texturais do Sistema Brasileiro de Classificagdo de Solos (EMBRAPA, 2009).
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Tabela 8: Atributos fisicos do solo.

Prof") AG® AFY AT® Silte Argila  Sil/Arg?
Cm ~ =emememememee- P U ———SSS————
0-20 150 260 410 170 420 0,40

DProf= profundidade; “AG= areia grossa; “AF= areia fina; PAT= areia total; ©'Sil/Arg=relacdo
silte/argila.

O carbono organico total foi determinado para todas as doses dos residuos secador e
centrifuga, segundo Embrapa (1997).

3.4.7 Doses dos Residuos

A caracterizag@o dos residuos provenientes do secador e da centrifuga mostra que o
bario estd presente nos residuos em maior concentracao (Tabela 2). Utilizando os valores
orientadores propostos pelo CONAMA (2009), foram definidas as doses aplicadas no solo
(tratamentos) para cada residuo, conforme apresentado abaixo:

Testemunha (sem aplicacdo do cascalho);

Dose 1: 300 mg de bario kg de solo (Valor de Investigacdo);

Dose 2: 3000 mg de bério kg'1 de solo (Dez vezes o Valor de Investigagdo);

Dose 3: 6000 mg de bério kg de solo (Vinte vezes o Valor de Investigagdo).

Devido a distinta composi¢do, a quantidade utilizada de cada um dos residuos para se
atingir as doses de bario propostas, foi diferenciada (Tabela 9), ocasionando em diferentes
concentracdes de sodio nos tratamentos (Tabela 10).

Tabela 9: Doses de bario em mg kg™ e quantidade aplicada dos residuos em Mg ha™.

Doses de bario (mg kg'l)

Residuos 300 3000 6000
Mg ha'!

Secador 23,40 234,03 468,06

Centrifuga 4,97 49,77 99,34

Tabela 10: Concentracdo dos elementos em mg kg'1 adicionados por tratamento e por

equipamento.

Doses 300 mg kg’ 3000 mg kg’ 6000 mg kg’
Elementos Secador  Centrifuga  Secador  Centrifuga  Secador Centrifuga
Aluminio 2325 28,8 23254 288.,4 4650,8 576,8
Arsénio 0,028 0,008 0,284 0,079 0,568 0,034
Bério 300 300 3000 3000 6000 6000
Boro 0,17 0,02 1,71 0,24 3,41 0,47
Chumbo 0,076 0,032 0,763 0,321 1,527 0,642
Cobalto 0,149 0,022 1,489 0,225 2,978 0,450
Cobre 0,473 0,069 4,733 0,685 9,465 1,370
Cromo 0,346 0,078 3,461 0,785 6,922 1,570
Ferro 324.8 45,7 3248,3 456,8 6496,6 913,5
Manganés 4,20 0,70 42,03 7,03 84,05 14,05
Molibdénio 0,011 0,007 0,109 0,066 0,218 0,133
Niquel 0,276 0,040 2,762 0,397 5,524 0,793
Vanadio 0,369 0,051 3,688 0,509 7,376 1,019
Zinco 0,522 0,195 5,216 1,952 10,431 3,904
Nitrato 0,393 0,000 3,927 0,000 7,854 0,000
Sédio 127,7 37,3 1277,0 3734 25540 746,7
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3.4.8 Teores de Umidade no Solo

O experimento foi mantido sob duas condi¢des de umidade: a 70% da capacidade de
campo (ambiente oxidado) e em condi¢do saturada (ambiente reduzido). Na segunda
condi¢do foi mantida uma lamina de dgua de 5 cm, para dificultar que o oxigénio atmosférico
entrasse em contato com o solo.

3.49 Colunas de Lixiviacao

Antes de montar as colunas de lixiviagdo todos os materiais abaixo citados foram
lavados com 4gua, sendo depois colocados no acido nitrico a 5%, deixados por 24 horas, em
seguida lavados com 4dgua destilada. A montagem das colunas de lixiviagdo consistiu em
canos de PVC de 100 mm de diametro interno e altura de 60 cm (Figura 4, Letra F).
Posteriormente, em uma das extremidades foi acoplada uma tela de nylon (Figura 4, Letra E),
com o intuito de reter particulas mais finas de solo. Dentro do funil (Figura 4, Letra B) foi
colocada uma tela de nylon (Letra C) na extremidade de menor didmetro, cuja finalidade foi
impedir que as britas de menores tamanhos obstruissem a saida do mesmo. O passo seguinte
foi colocar a brita N°1 (Figura 4, Letra D) dentro dos funis, e finalmente, foram unidas as
duas extremidades: a que estava com a tela de nylon com a de maior largura do funil. Para
facilitar a coleta do lixiviado foi acoplada no bico do funil, uma mangueira (Figura 4, Letra
A) de 25 cm, que posteriormente foi lacrada para impedir a perda do liquido.

Os tratamentos foram obtidos por homogeneizacdo em betoneira e agitados por
8 minutos. Apds homogeneizacio, foram pesados 4 kg para cada unidade experimental das
colunas de lixiviagdo. As colunas foram identificadas e, entdo foi acomodada a mistura
(solo+residuo) nas respectivas colunas. Para facilitar a coleta do lixiviado, as colunas foram
fixadas verticalmente em estrutura apropriada para o ensaio. Foi aplicado volume de dgua
necessario para atingir os dois teores de umidade, e permaneceram em condi¢des de
drenagem impedida. Para evitar perdas por evaporacdo, as colunas foram tampadas com
papel aluminio. Foram realizadas, semanalmente, leituras para acompanhar as variagcdes do
potencial redox.

(C e E), brita NO1 (D) e coluna de PVC (F)
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Figura 5: Acomodacdo dos tratamentos nas colunas de lixiviagdo (A). Ensaio com
colunas de lixiviacdo no inicio da incubacao (B).

O ensaio seguiu o delineamento experimental inteiramente casualizado. O esquema
experimental, para cada residuo (secador e centrifuga), foi um fatorial 3 x 2, com trés teores
de bério, duas umidade (70% CC e Saturagdo), em trés repeticoes, com mais 6 unidades
experimentais representando as testemunhas, em comum para ambos os residuos, totalizando
42 unidades experimentais.

Semanalmente, foi realizada a leitura do potencial redox (de forma direta) nas
colunas. Quando os valores de Eh (potencial redox), na condi¢do de redugdo, atingiram
valores préximos a -200 mV, se aguardou mais 30 dias, para estabilizacdo das reacdes redox.
A lixiviacdo das colunas consistiu, inicialmente, em saturar as colunas que estavam na
condi¢do de 70% da CC, a partir desse momento foi adicionada uma lamina equivalente a
precipitacdo de 200 mm dia” de dgua destilada em todas as colunas (colunas com 70% CC e
condi¢do de saturacdo), em seguida, esse volume foi coletado (2,0 dm3).

As andlises dos extratos lixiviados foram realizadas pela empresa Analytical Solutions
através dos métodos EPA 9056 e SM 4500. Nos extratos foram determinados os teores de:
bario, ferro, manganés, sddio, sulfato e zinco por ICP-OES.

3.4.10 Analises

A distribuicdo do bdrio, ferro e manganés nas diferentes fracdes geoquimicas, foi
realizada pelo método BCR com pequenas modificagdes como utilizado por Sahuquillo et al.
(1999), onde se acrescentou mais duas fragdes: fracdo solivel (F1) e fracao trocavel (F2).

O fracionamento geoquimico consistiu na utilizacio das seguintes solucdes
extratoras: Solucdo A - 4gua deionizada, Solucdo B- cloreto de magnésio (1 mol L'l),
Solugdo C - 4cido acético (0,11 mol L'l), Solucdo D - cloridrato hidroxilamina (0,1 mol L'l),
Solugio E - peréxido de hidrogénio (8,8 mol L a pH+2,0 - 3,0), Solucdo F - acetato de
amoOnio (1,0 mol L'l) e Solucdo G- 4dgua régia (ISO 11466, 1995). A seguir serdo
apresentadas as etapas e procedimentos para a realizacao das extracdes.

1° Etapa: foram adicionados 50 mL da solucdo “A” sobre 1g de solo em tubo de
centrifuga, tipo Falcon e colocados em agitador de mesa horizontal por 1 hora a temperatura
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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 seqiiéncia foram adicionados 40 mL da solu¢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 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 dgua
deionizada. O procedimento de limpeza consistiu em adicionar um volume de 10 mL de dgua
deionizada aos tubos, agitados por 15 minutos e novamente centrifugados. A suspensio
resultante foi adicionada a fase liquida, obtida anteriormente e completado a volume de
50 mL.

3° Etapa: em seqiiéncia foram adicionados 40 mL da solugdo “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 dgua
deionizada. O procedimento de limpeza consistiu em adicionar um volume de 10 mL de dgua
deionizada aos tubos, agitados por 15 minutos e novamente centrifugados. A suspensio
resultante foi adicionada a fase liquida, obtida anteriormente e completado a volume de
50 mL.

4° Etapa: em seqii€éncia 40 ml da solucao “D” foram adicionados ao s6lido 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 sélida 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 solu¢do “E” ao sélido lavado na 4°
etapa permanecendo por 1 hora em temperatura ambiente com ocasional agitacdo manual.
Em seguida, foram adicionados aos tubos mais 10 ml da solu¢do “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 solucdo “F”, dando sequéncia a marcha analitica, colocando as
amostras em agitacao por 20 horas em temperatura ambiente. Apds o periodo de agitacao as
amostras foram centrifugadas por 15 minutos a 3000 RPM e coletado a fase liquida e
completado o volume a 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 agua régia (acido
nitrico e 4cido 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 adicdo do solo, foram realizadas através dos
procedimentos completos, para cada etapa das andlises, com os mesmos reagentes e em 3
repeticoes.

Ap6s a obtengdo 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 fragdes geoquimicas foram,
operacionalmente, definidos como:

- Fracdo soluvel em dgua [F1] - Obtido através da extracdo na primeira etapa.

- Fracdo trocdvel [F2] - Obtido através da extracdo na segunda etapa. Corresponde
aos metais ligados eletrostaticamente a superficie dos coldides.
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- Fracdo ligada a carbonatos [F3] — Obtido através da extracdo na terceira etapa.
Fracdo associada predominantemente a precipitados de carbonatos.

- Fragdo ligada aos 6xidos de ferro e manganés [F4] — Obtido apds a extracdo na
quarta etapa. Fracdo adsorvida, especificamente, associada predominantemente a superficie
de 6xidos de Fe e mn.

- Fracdo ligada a matéria organica [F5] — Obtido apds a extragdo na quinta etapa.
Fracgao ligada predominantemente a matéria organico e sulfetos.

- Fragdo residual [F6] — Obtido da subtracdo da sexta etapa pelo somatério das
fracdes anteriores. Associada a compostos de Fe com alto grau de cristalinidade e formas
oclusas.

3.4.11 Validacao e Analises de Dados

Os teores dos elementos nos extratos lixiviados e solo foram quantificados em
aparelho Espectrometro de Emissdao por Plasma (ICP-OES), marca Perkin Elmer, modelo
OPTIMA 3000, com LD (mg kg™) de 0,036 e LQ (mg kg™) de 0,36 para bério, LD (mg kg™
de 0,01 e LQ (mgkg™) de 0,05 para ferro; LD (mg kg'l) de 0,01 e LQ (mg kg'l) de 0,020
para manganés; LD (mg kg). O limite de deteccdo (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 validacdo da determinacdo do teor pseudototal de bario, ferro
e manganés no solo foi utilizado o material certificado de referéncia NIST SRM 2709a (San
Joaquin Soil, concentragdo de bario de 979+28 mg kg™'; manganés de 529+18 mg kg™'; ferro
de 3,36+0,07 %). Para bério, ferro e manganés, nas plantas, utilizou-se o material certificado
de referéncia NIST SRM 1573a (Tomato Leaves, concentragdo de bario de 63+0,7 mg kg'l;
ferro de 368+7 mgkg' e manganés de 246+8 mgkg'). Todas as analises das amostras
certificadas se apresentaram na faixa entre 93-95 % de recuperacdo, estando dentro dos
intervalos admitidos pelo NIST como normais para as amostras de solo e de planta.

Foram efetuadas as seguintes andlises estatisticas: Teste de Lilliefors para verificagdao
da normalidade, Teste de Cochran e Bartlett para verificar a homogeneidade das variancias,
andlise de variancia e comparagcdo dos dados utilizando teste de médias Tukey (p <0,05).
Todas as andlises estatisticas foram feitas por meio do Programa Estatistico SAEG Versao
9.0 (Fundacdo Arthur Bernardes na UFV, Vigosa- mG).
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3.5 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.5.1 Avaliacao do Potencial Redox do Solo

Ap6s 17 semanas de incubagdo, o potencial redox (Eh) na condi¢do de saturacio,
ficou em torno de -97, -150, -191 e -203 mV, respectivamente para testemunha, dose 1, dose
2 e dose 3 para o residuo do secador (Figura 6). Para o residuo da centrifuga o Eh ficou em
torno de -97, -145, -188 e -203mV, para a testemunha, doses 1, 2 e 3,
respectivamente(Figura 6). Valores de Eh abaixo de -100 mV sdo essenciais para o
desenvolvimento de bactérias redutoras de sulfato (BRS), sendo que, menores valores de Eh
sdo de vital importancia para a manutencdo de alta populacdo (POSTGATE, 1984), e
consequentemente, maior reducdo do sulfato e o aumento da solubilidade do bario.

Para a condicao de oxidacdo (70% da capacidade de campo), todas as doses para os
dois residuos o Eh ficou acima de 200 mV, sendo, considerado um ambiente, tipicamente,
oxidado (Figura 6 e Figura 7).

Ocorreu a redugao do Eh na condi¢do de saturacdo, sendo esta mais pronunciada para
as maiores doses dos residuos, quando comparadas com a testemunha. Provavelmente, esses
resultados foram causados pelo incremento de carbono organico e elevagdo nos teores
de manganés. Foi observado incremento de carbono de 7,8%, 77,2% e 155%, sendo
respectivamente, dose 1, dose 2 e dose 3 para os tratamentos que receberam o residuo do
secador (Tabela 11). Para os tratamentos que receberam o residuo da centrifuga o incremento
de carbono foi de 2,5%, 24,2% e 48,6% sendo respectivamente, dose 1, dose 2 e dose 3. A
aplicacdo dos residuos também favoreceu a elevagdo do teor de manganés. Para o residuo do
secador a elevacdo foi de aproximadamente 2,9%, 147,5% e 328,6% respectivamente para
dose 1, dose 2 e dose 3. A elevagdo nos teores de manganés foi menos pronunciada para o
residuo da centrifuga, para a dose 1 a elevagdo foi de 2,1%, para a dose 2 de 22,9% e para a
dose 3 de 44,3% (Tabela 11).

A aplicagdo dos residuos favoreceu a elevacdo do pH (Tabela 11), para todas as
doses, entretanto, nas dose 2 e 3 para ambos residuos o pH ficou acima de 6, ficando dentro
da faixa adequada para a atividade das bactérias redutoras de sulfato - BRS (SOUSA, 2009).

Através da andlise de correlacdo linear de Pearson, foi verificado que o aumento dos
teores de manganés e carbono e a elevacdo dos valores de pH foi promovida pela aplicacdo
dos residuos, e apresentaram uma corre¢do linear negativa e altamente significativa com os
valores do potencial redox (Eh) na condi¢dao de reducdo (Tabela 11). Segundo Mello et al.
(1992) a magnitude das alteragdes do Eh 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.

Lima et al. 2005 observaram que os teores de Fe e Mn em solu¢do foram mais
elevados nos horizontes superficiais do que nos horizontes subsuperficiais, devido a uma
maior redugdo nesse horizontes.

Esse comportamento, possivelmente, se relacionou com os teores mais elevados de
carbono organico, decorrente, provavelmente, da N-parafina, e também formas mais amorfas
de 6xidos de Fe e de manganés nos horizontes superficiais, as quais sdo mais facilmente
reduzidas.

A inundacgdo altera o equilibrio dos elementos e dos compostos no solo, resultando
em importantes mudangas quimicas, fisicas, bioldgicas e mineraldgicas, das quais a mais
significativa €, possivelmente, o decréscimo no potencial eletroquimico de elétrons ou
potencial redox (LIMA et al., 2005).
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Quando ocorre a saturacdo de um ambiente, os valores de O,, atingem valores
proximos a zero, nesse momento ocorre a sucessdo de bactérias aerdbicas para bactérias
anaerdbicas facultativas e/ou obrigatdérias, que no processo de decomposi¢do da matéria
organica utilizam compostos inorganicos como aceptores finais de elétrons, produzindo
compostos nas formas reduzida, conferindo ao solo caracteristicas de reducao (SILVA et al.,
2008), portanto, quanto maior o teor de matéria organica maior € a atividade desses

organismos, e consequentemente, menores valores do potencial redox (Eh).

250 7 Residuo da Centrifuga
200 - Condig¢do de Reducdo
150 A Testemunhay =-103,91In(x) + 195,6
R2=0,9484
100 1 Dose 1y =-120,9In(x)+ 191,89
50 - R2=0,9248
S Dose2y =-72,34In(x) + 13,147
E o R2=0,9713
é Dose3y=-61,1In(x)- 48,079
-50 - 4 R2=0,9068
-100 ~
-150 ~
-200 ~
'250 T T T T T T T T 1
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18
Semanas
¢ Log Testemunha ®Log 300 mg Ba kg-1 Log 3000 mg Ba kg-1 < Log 6000 mg Ba kg-1
500 1 Residuo da Centrifuga
Condigdo de Oxidacdo
400 -
~ 300 +
>
g
=
[8a)
200 A
100 | Testemunha Dose 1 Dose?2 Dose3
y=-1,476x+406,05 y=-5,1303x+416,44 y=1,5722x+274,56 y=-2,5486x +299,88
R2=0,2383 R2=0,3006 R2=0,1076 R2=0,3451
O T T T T T T T T 1
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18
Semanas

¢ Testemunha  ®300mg Ba kg-1 3000mg Bakg-1 *6000mg Ba kg-1

Figura 6: Valores de potencial de redox (Eh) do Argissolo em dois teores de umidade em
funcado do tempo apds o alagamento, para o residuo da centrifuga.

Testemunha-sem aplicacio dos residuos; Dose 1=300 mgkg " Ba; Dose 2= 3000 mgkg ' Ba;

Dose 3 = 6000 mg kg ' Ba.
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Figura 7: Valores de potencial de redox (Eh) do Argissolo em dois teores de umidade em
func¢do do tempo apds o alagamento, para o residuo do secador.

Testemunha-sem aplicacio dos residuos; Dose 1=300 mgkg "' Ba; Dose 2= 3000 mgkg ' Ba;

Dose 3 = 6000 mg kg "' Ba.
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Tabela 11: Teores de Carbono organico (g kg™), teores de manganés (mg kg™), valores de
pH e Eh, em funcao da aplicac@o do residuo do secador e da centrifuga na condig¢do de

reducdo.
Carbono orgénico total (g kg")
Testemunha Dose 1 Dose 2 Dose 3 CV
Secador 3,6D 3,88C 6,38B 9,18A 0,34
Centrifuga 3,6C 3,69C 4,47B 5,35A 3,03
Teores de manganés (mg kg™)
Testemunha Dose 1 Dose 2 Dose 3 CV
Secador 31,63C 32,57C 78,29B 135,57A 2,40
Centrifuga 31,63C 32,31C 38,388B 45,66A 2,18
Valores de pH
Testemunha Dose 1 Dose 2 Dose 3 CV
Secador 4,51C 5,58B 7,59A 7,89A 1,49
Centrifuga 4,51B 5,10B 6,59A 7,18A 1.92
Valores de Eh (mV)
Testemunha Dose 1 Dose 2 Dose 3 CV
Secador -97,33D -150,33C -191,33B -203,33A -1,29
Centrifuga -97,33C -145,00C -188,33B -202,67A -2,03

Testemunha-sem aplicacio dos residuos; Quantidade dos residuos aplicados (Mg ha™): Secador - Dose
1=23,40 Mg ha™'; Dose 2=234,03 Mg ha™'; Dose 3=468,06 Mg ha'. Centrifuga - Dose 1=4,97 Mg ha'; Dose
2=49,77 Mg ha™'; Dose 3=99,34 Mg ha™'; dose de bario para ambos residuos: Dose 1=300 mg kg ' Ba; Dose
2=3000 mg kg "' Ba; Dose 3 = 6000 mg kg ' Ba.

Tabela 12: Andlise de correlagdo linear de Pearson para os pardmetros que influenciam na
diminui¢do dos valores do potencial redox (Eh). Parametros: manganés, carbono e pH,
para o residuo do secador e da centrifuga.

Parametro Secador Centrifuga
Manganés -0,8312 -0,8849%**
Carbono -0,8588 -0,877**

pH -0,9782* -0,9701*

*significancia a 1% e ** significancia a 5%

3.5.2 Fracionamento Geoquimico dos Tratamentos

Os valores de bério nas diferentes fracdes geoquimicas do solo que recebeu doses do
residuo do secador sao apresentados na Tabela 13.

Na fracdo soluvel (F1), na condicdo de oxidacdo, a aplicacdo do residuo favoreceu
aumento significativo de bdrio nas doses 1, 2 e 3, quando comparados com a testemunha,
entretanto, ndo houve diferenca significativa entre as doses. Na condi¢do de redugdo, na
fracdo F1, semelhante ao que ocorreu na condi¢dao de oxidacdo, com a aplicacdo do residuo
houve aumento significativo de bdrio nessa condi¢do, sendo, este incremento mais
pronunciado para as doses 2 e 3. Quando se compara a quantidade de bario na fragao solivel
entre as diferentes umidades, na condi¢do de redugdo a concentracdo foi mais elevada,
ocorrendo em todas as doses do residuo.

Na fracao trocdvel (F2), a aplicagdo do residuo favoreceu um aumento significativo
de bério para as doses 2 e 3. Esse comportamento ocorreu tanto para a condicao de oxidacao
quanto para a condi¢do de reducdo, contudo ao comparar esse aumento entre as duas
condicdes de umidade, que na condicdo de reducdo a quantidade de bario foi
significativamente maior que na condi¢do de oxidagao.
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Na fracdo ligada a carbonatos (F3), a adicao do residuo favoreceu o aumento de bario
com as doses, quando comparadas com a testemunha. Comparando os teores de bario entre as
diferentes umidades (F3), os maiores teores estdo na condi¢do de reducdo, contudo, nio
houve diferenca significativa. O aumento do bério, nessa fracdo, nas doses que receberam o
residuo, estd relacionado, com a elevacao do pH, favorecida pela aplicacao do residuo, que
em valores mais elevados de pH ocorre a precipitagio na forma de carbonato
(MAGALHAES, 2008). Outra conseqiiéncia do pH é o aumento do balanco de carga
negativa na superficie das particulas do solo, o que pode também favorecer a adsor¢ao nao
especifica do bdrio, efeito este, mais pronunciado em solos com carga varidvel (SIMAO e
SIQUEIRA, 2001).

Com a aplicagao do residuo, houve incremento de bério associado aos 6xidos de ferro
e manganés (F4), esse incremento foi maior para as doses 2 e 3, para ambas condi¢des de
umidade. Entretanto, ao comparar o incremento nos teores de bario nas diferentes umidades,
se observa que a condi¢ao que apresenta maior concentragdo desse elemento € a condi¢do de
oxidagdo, visto que, em ambiente alagado ocorre a dissolu¢do desses Oxidos, e,
consequentemente, redugdo de teores de bario nessa fracao.

Os maiores teores de bario ligado a matéria organica e sulfetos (F5) foram
encontrados na condi¢do de oxidacdo. As doses 2 e 3 diferiram estatisticamente da
testemunha, portanto, quanto maior a dose do residuo aplicado maior é a concentracdo de
bario ligado a fracdo F5. Na condi¢do de redugdo, houve aumento na quantidade de bério
ligado a fragcdo 5, porém, o maior valor encontrado foi na dose 3 € o menor na testemunha

Na fracdo residual (F6) para a condicdo de reducdo, se verifica nas doses 2 e 3,
ocorreu aumento no teores de bario quando comparadas com a condi¢ao de oxidagao.

Os resultados demonstram que na condi¢cdo de severa redu¢do o bdrio estd se
deslocando das fragdes mais recalcitrantes (F4 e F6) para fragdes mais labeis (F1 e F2).
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Tabela 13: Distribuicio do bédrio (mg kgl) nas diferentes fracdes geoquimicas obtidas
através de extracdo sequencial, em func¢do da dose do residuo secador e teor de

umidade.
Umidade Testemunha Dose 1 Dose 2 Dose 3 Cv
Oxidado 3,67 Ba 8,50 Ab 9,67 Ab 11,50 Ab
F Reduzido 5,67 Ca 12,50 Ba 18,50 Aa 21,17 Aa 194
Oxidado 63,00 Ca 56,33 Cb 157,33 Bb 204,67 Ab
F Reduzido 84,83 Ca 114,00 Ca 221,33 Ba 284,33 Aa 8.67
Oxidado 76,50 Cb 144,00 Ba 165,00 Aa 173,00 Aa
3 Reduzido 105,00 Ca 154,83 Ba 167,33 ABa 182,67 Aa 48
Oxidado 54,17 Ca 143,75 Ba 265,50 Aa 267,00 Aa
k4 Reduzido 64,50 Ca 131,33 Ba 214,67 Ab 237,33 Ab 6.00
Es Oxidado 57,17 Ca 61,67 Ca 124,67 Ba 179,67 Aa 2058
Reduzido 48,67 Ba 58,83 Ba 71,67 ABb 114,17 Ab
Oxidado 58,23 Da 185,38 Ca 2487,90 Bb 5332,54 Ab
Fo Reduzido 7,39 Db 134,25 Cb 2578,45 Ba 5391,72 Aa 110

F1- Fragdo soluvel em dgua; F2- Fracdo trocavel; F3- Fracdo ligada a carbonato; F4- Fragdo ligada a 6xido de
ferro e manganés; F5- Fracdo ligada a matéria organica e a sulfetos; F6- Residual.

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

Os valores de bario nas diferentes fracdes geoquimicas que receberam o residuo da
centrifuga s@o apresentados na Tabela 14.

Com a aplicacdo do residuo, houve um aumento significativo dos teores de bério na
fracdo solivel (F1), para ambas as condi¢des de umidade, contudo, ao comparar os teores de
bario entre as diferentes umidades, na condicdo de redu¢do o aumento foi significativamente
maior que na condicao de oxidacao.

Na fracdo trocdvel (F2) e na fracdo carbonato (F3), o bdrio apresentou
comportamento semelhante a F1, ou seja, com aplica¢do do residuo ocorreu o aumento dos
teores deste elemento nas maiores doses, € esse aumento foi pronunciado para a condi¢dao de
reducao.

Foi observado na fracdo F4 que os teores de bdrio nas doses 2 e 3 para a condi¢do de
oxidagdo sdo significativamente maiores quando comparados com os teores apresentados
nas mesmas doses para a condi¢do de reducdo. Essa diferenca estd relacionada com a
dissolucdo dos 6xidos, e, portanto, reducao dos teores de bario nessa condigao.

Na F5, ha aumento nos teores de bdrio para as duas condi¢des de umidade, porém,
nao foi significativo esse aumento. Quando se faz uma comparagdo entre as duas condi¢des
de umidade, para a condi¢do de reduc@o ocorreu a passagem do bério das fracdes menos
labeis para fracdes mais labeis.
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Tabela 14: Distribuicdo do bdrio (mg kg'l) nas diferentes fracdes geoquimicas obtidas
através de extragao sequéncial, em fun¢do da aplicacdo do residuo centrifuga 1 e teores
de umidades.

Umidade Testemunha Dose 1 Dose 2 Dose 3 CV

Fl Oxidado 3,67 Ca 14,17 Bb 16,25 ABb 17,50 ABb 563
Reduzido 5,67 Da 17,33 Ca 25,33 Ba 30,00 Aa

M Oxidado 63,00 Db 104,17Ca 179,67 Bb 202,00 Ab 5.95
Reduzido 84,83 D 114,83 Ca 202,50 Ba 248,50 Aa

o Oxidado 76,50 Bb 66,33 Bb 192,75 Ab 202,67 Ab 408
Reduzido 105,00 Da 171,50 Ca 213,83 Ba 234,83 Aa

B4 Oxidado 54,17 Da 127,50Cb 242,50 Ba 275,17 Aa 431
Reduzido 64,50 Da 166,33 Ca 224,00 Bb 249,50 Ab

Es Oxidado 57,17 81,83 143,338 217,00™ 1541
Reduzido 48,67™ 68,69 120,33 194,00 ’

F6 Oxidado 58,23 Da 205,63 Ca  2437,90Bb  5254,04 Ab 13
Reduzido 7,39 Db 67,07Cb  248595Ba  5274,55 Aa

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 orgnica e a sulfetos; F6- Residual;

Médias na mesma fracdo seguidas de mesma letra (mindsculas na coluna e maitdscula na linha) ndo diferem
significativamente pelo teste de Tukey a 5%. Testemunha-sem aplicacio dos residuosDose 1=300 mg kg -1 Ba;
Dose 2=3000 mg kg -1 Ba; Dose 3 = 6000 mg kg -1 Ba.

De maneira geral, para ambos residuos, o comportamento do bario foi semelhante,
aumentando seus teores nas fracdes F1 e F2 e reduzindo na fragdo F4 para a condicdo de
reducdo. McCready et al. (1980), estudando o fracionamento de is6topos de enxofre em
Desulfovibrio vulgaris utilizando o BaSO4 como um receptor de elétrons, verificou que
ocorreu um aumento de bario na fracao soluvel (5,3 mg de Ba L'l). Magalhaes et al. (2011)
trabalhando com sulfato de bario PA concluiu que a condicio de redugdo propiciou o
aumento dos teores de bdrio nas fracdes de maior labilidade e diminui¢do na fracdo mais
estdvel em ambientes de alta redu¢do. Contudo, os maiores teores de bario estdo na fracdo
residual, concordando com os trabalhos realizados por Magalhaes et al. 2011; Lima 2011 e
Nogueirol 2008, demonstrando que mesmo em condi¢des de extrema reducdo o sulfato de
bario tem baixa solubilidade (BINMERDHAH, 2010).

Os valores de ferro (Fe) nas diferentes fragdes geoquimicas que receberam o residuo
do secador sdo apresentados na Tabela 15.

Quando se comparam os teores de ferro em relagcdo as diferentes umidades na fragao
solivel (F1), os teores sdo mais elevados na condicdo de reducdo para todas as doses,
entretanto, s6 houve diferenga estatistica para as doses 2 e 3. Semelhante ao que ocorreu na
F1, na fracdo associado a carbonatos (F3), os teores de ferro s@o maiores na condicdo de
redugdo, entretanto, s6 houve diferenga na dose 3. Na fracdo trocdavel (F2), ndo houve
diferenca significativa nos teores de ferro quando comparados com entre as umidades. Na
fracdo ligada a 6xidos de ferro e manganés (F4), os teores de ferro sdo maiores na condi¢io
de oxidacgdo, razdo pela qual, em ambiente com drenagem impedida, ocorre a dissolug¢do de
oxidos e consequentemente, a redu¢do do ferro nessa fracdo para condicdo redutora. Na
fracdo ligada a matéria organica e sulfetos (F5), os maiores teores de ferro se encontram nas
doses 2 e 3, para condi¢do de oxidagdo, na testemunha e na dose 1 ndo houve diferenca
significativa dos teores de ferro quando se comparam as duas condi¢des de umidade. Na
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fracao residual (F6), houve diminuicao nos teores de ferro na condicdo de redu¢do quando
comparados com a condicao de oxidagdo.

A condicao de reducgdo favoreceu a passagem do ferro de fragdes menos lébeis (F4 e
F6) para fracdes mais labeis (F1 e F3).

Tabela 15: Distribuicdo do ferro (mgkg') nas diferentes fracdes geoquimicas obtidas
através de extracdo sequéncial, em fun¢do da dose do residuo secador e do teor de

umidade.

Umidade Testemunha Dose 1 Dose 2 Dose 3 Cv
Oxidado 0,53Ba 1,52ABa 2,80ABb 3,62ABb

F1 9,08
Reduzido 2,24Ca 2,65Ca 32,60Ba 49,63Aa
Oxidado 7,03ABb 4,00ABa 425ABa 3,53Ba

F2 23,66
Reduzido 18,85Aa 3,40Ba 3,43Ba 3,09Ba
Oxidado 5,95Ca 9.47Ca 180,43Aa 96,35Bb

F3 18,28
Reduzido 34,01Ca 19,40Ca 207,58Ba 318,10Aa
Oxidado 213,95Ca 215,85Ca 592,75Ba 1588,12Aa

F4 8,94
Reduzido 41,00Cb 68,97Cb 525,70Ba 890,33Ab

Es Oxidado 31,42Ca 28,70Ca 119,40Ba 169,47Aa 6.96
Reduzido 38,47Ca 23,12Ca 72,55Bb 133,34Ab ’

Oxidado  32772,86ABa 30043,15Ba 29971,97Ba  31245,2ABa

2,68
Reduzido  29894,84ABb  30265,52ABa  28067,24Bb  29057,8ABb

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

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

Os valores de ferro (Fe) nas diferentes fragdes geoquimicas que receberam o residuo
da centrifuga sdo apresentados na Tabela 16.

Os maiores teores de ferro na fracdo solivel (F1) e ligado a carbonato (F3) sdo
significativamente maiores na condicao de redu¢do quando comparados com a condicdo de
oxidacdo, diferente do que ocorreu na fracdo ligada a 6xidos de ferro e manganés (F4), que
ao compara as duas umidades, os maiores teores de ferro foram significativamente maiores
na condi¢do de oxida¢do. Na fragdo trocavel (F2), quanto maior a dose do residuo
aplicado, menor o teor de ferro para as duas umidades. Comparando os teores de ferro entre
as umidades, houve diferenca significativa somente para a dose 2, e na condi¢cdo de oxidacao
os teores de ferro estavam maiores. Na fracdo ligada a matéria organica (F5), os teores de
ferro foram significativamente maiores na condi¢io de oxidagdo, resultado este para dose 1,
2 e 3. Comparando os teores de ferro na fracdo residual (F6), se notam os maiores teores na
condicdo de oxidagao, sendo esta diferenga significativamente maior para as doses 2 e 3.

Semelhante ao que ocorreu para o residuo do secador, a condi¢do de reducdo,
favoreceu a transferéncia do ferro das fragdes mais recalcitrantes (F4 e F6) para fragdes mais
labeis (F1 e F3). Na auséncia de O, NO* e Mn** em ambiente alagados os 6xidos férricos
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(Fe3+) recebem elétrons da oxidacdo do carbono, ficando na forma reduzida (Fe+2), e,
consequentemente, aumentando seus teores na fracdo solivel (CAMARGO et al.,
1999; MEURER, 2010; DeDATTA, 1981).

A dinamica do elemento ferro € oriunda do ferro presente no préprio solo, visto que o
ferro presente nos residuos estd na forma mais cristalina o que dificulta a sua reducao.

Tabela 16: Distribui¢do do ferro (mg kg'l) nas diferentes fracdes geoquimicas obtidas
através de extracdo sequéncial, em fun¢do da aplicag¢do do residuo centrifuga 1 e teor

de umidade.

Umidade  Testemunha Dose 1 Dose 2 Dose 3 CvV
Oxidado

- . 0,53Aa 0,37Ab 2,80Ab 3,11Ab 15,02
Reduzido 2,24Ca 6,10Ca 34,40Ba 50,17Aa
Oxidado

- . 7,03ABb 4,70ABa 4,50ABa 2,88Ba 2463
Reduzido 18 .85Aa 3,07Ba 1,50Bb 1,63Ba
Oxidado

- . 5,95Ab 2,18Ab 4,63Ab 8,13Ab 3074
Reduzido  3401Ba 21,71Ba 31,53Ba 137,83Aa

- Oxidado 213 95BCa 198,98Ca 259,38BCa 558.70Aa | 4,
Reduzido 41 00Bb 45,30Bb 175,23Ab 212,00Ab
Oxidado 31,42Cb 59,89Ba 66,31Ba 82,63Aa

F5 . 6,40
Reduzido 38 47Aa 21,81Bb 23,80Bb 39,07Ab

. Oxidado  32772.86Aa  30202,63BCa  28471,71Ca  29031,28BCa -

Reduzido 29894 84Ab  2947558Aa  27329,96Ab  26552,90Ab

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

Meédias na mesma fracdo seguidas de mesma letra (mindsculas na coluna e maitscula na linha) ndo diferem
significativamente pelo teste de Tukey a 5%. Testemunha-sem aplicagdo dos residuos: Dose
1=300 mg kg "' Ba; Dose 2= 3000 mg kg "' Ba; Dose 3 = 6000 mg kg "' Ba.

Os valores de manganés (Mn) nas diferentes fracdes geoquimicas que receberam o
residuo do secador sdo apresentados na Tabela 17.

Observa-se que para a fracdo soluvel (F1), fracdo trocavel (F2) e fracdo ligado a
carbonatos (F3) para todas as doses, os maiores teores de manganés sdo significativamente
maiores na condicao de reducdo, comparado com a condi¢do de oxidag¢do. Na fracdo ligada a
oxidos de ferro e manganés (F4) e na fracdo ligada a matéria organica (FS), os teores de
manganés sdo maiores na condicdo de oxidagdo, contudo, somente nas doses 2 e 3 essa
diferenca € significativamente maior. Na fracdo residual (F6), ocorre uma reducao nos teores
de manganés para a condi¢do de reducdo, sendo que para todas as doses essa diferenca é
significativamente menor.

A condicdo de reducdo favoreceu a passagem do manganés das fracdes menos labeis
para fracdes mais ldbeis.
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Tabela 17: Distribuicio do manganés (mgkg™') nas diferentes fracdes geoquimicas
obtidas através de extra¢do sequéncial, em fungdo da aplicacdo do residuo secador e
teor de umidade.

Umidade Testemunha Dose 1 Dose 2 Dose 3 CV
Oxidado

- . 0,28Ab 0,37BCb  0,51BCb 0,69Ab 1047
Reduzido 0,53Ca 0,69Ca 0,92Ba 1,63Aa
Oxidado

- . 2,93Db 3,63Cb 11,30Bb 13,48Ab 72
Reduzido 4,64Da 8,72Ca 14,58Ba 19,85Aa
Oxidado

3 . 7,93Db 7,83Cb 2726Bb  40,13Ab 494
Reduzido 13,81Da 12,10Ca 33,65Ba 50,28Aa
Oxidado

- | 0,86Ca 1,48Ca 15,52Ba 30,26Aa 11.96
Reduzido 0,65Ca 0,80Ca 10,33Bb 22,40Ab
Oxidado 1,19Ca 1,74Ca 7,72Ba 13,09Aa

F5 . 10,37
Reduzido 0,83Ca 0,90Ca 5,47Bb 8,05Ab
Oxidado 18,44Ba 17,53Ba 15,98Ba 37,92Aa

F6 . 5,63
Reduzido 7,21Cb 12,96Bb 13,66Bb 31,32Ab

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

Médias na mesma fragdo seguidas de mesma letra (mintdsculas na coluna e maidscula na linha) ndo
diferem significativamente pelo teste de Tukey a 5%. Testemunha-sem aplicagdo dos residuos: Dose
1=300 mg kg -1 Ba; Dose 2= 3000 mg kg -1 Ba; Dose 3 = 6000 mg kg -1 Ba.

Os valores de manganés (Mn) nas diferentes fracdes geoquimicas que receberam o
residuo da centrifuga sdo apresentados na Tabela 18.

Para todas as doses, os maiores teores de manganés sao significativamente maiores na
condi¢do de reducdo, quando se compara com a condi¢ao de oxidagdo, resultado este para a
fracdo soluvel (F1), fracao trocdvel (F2) e fracdo ligado a carbonato (F3). Na fracdo ligada a
oxidos de ferro e manganés (F4) e na fracdo ligada a matéria organica (F5), os teores de
manganés sdo maiores na condicdo de oxidagdo, contudo, somente nas doses 2 e 3 essa
diferencga € significativamente maior. Na fracdo residual (F6), houve reducio nos teores de
manganés para a condi¢do de reducdo, sendo que para todas as doses essa diferenca é
significativamente menor.

A condicao de redugdo favoreceu a passagem do manganés das fracdes menos labeis
(F4 e F6) para fracdes mais labeis (F1, F2 e F3). Com o decréscimo do Eh, ocorrem as
reacdes de reducdo dos O6xidos mangdnicos (Mn**) a 6xidos manganosos (Mn?"),
aumentando, dessa forma, as concentragdes de manganés (Mn?*) nas fracOes soluveis
(MEURER, 2010; DeDATTA, 1981), essa redugdo ocorre por ser o 6xido manganico usado
como aceptor de elétrons, gerado pelos microrganismos ao oxidarem o carbono (CAMARGO
et al., 1999).
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Tabela 18: Distribuicdo do manganés (mg kg'l) nas diferentes fragdes geoquimicas
obtidas através de extracdo sequéncial, em fun¢do da aplicacdo do residuo centrifuga
1 e teor de umidade.

Umidade Testemunha Dose 1 Dose 2 Dose 3 Cv
Oxidado

Fl . 0,28Ba 0,28Bb 0,64ABa 0,71ABDb 24.96
Reduzido 0,53Ba 0,60Ba 0,76Ba 1,46Aa
Oxidado

" . 2,93Cb 4,04Cb 7,92Bb 11,09Ab 6.07
Reduzido 4,64Da 7,56Ca 11,74Ba 15,02Aa
Oxidado

0 ‘ 7,93Bb 7,41Bb 8,29Bb 10,76 Ab 4,98
Reduzido 13,81ABa 11,31Ca 12,84Ba 14,43ABa
Oxidado

F4 ‘ 0,86Ca 1,13Ca 5,26Ba 10,54Aa 2223
Reduzido 0,65Ca 0,65Ca 2,87Bb 6,66Ab
Oxidado 1,19Ca 0,78Ca 3,69Ba 4,66Aa

F5 : 16,28
Reduzido 0,83Ba 0,43Ba 2,65Ab 2,46Ab
Oxidado 18,44Aa 16,59Aa 13,10Ba 7,70Ca

Fo6 . 7,12
Reduzido 7,21Bb 11,76 Ab 8,03Bb 6,20Bb

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

Meédias na mesma fracdo seguidas de mesma letra (mindsculas na coluna e maidscula na linha) nio diferem
significativamente pelo teste de Tukey a 5%. Testemunha-sem aplicacio dos residuos, doses de bario para
ambos residuos: Dose 1=300 mg kg -1 Ba; Dose 2= 3000 mg kg -1 Ba; Dose 3 = 6000 mg kg -1 Ba.

3.5.3 Lixiviacdo das Colunas

As concentragdes de bario lixiviado nas colunas tratadas com os residuos do secador e
centrifuga sob as duas condi¢des de oxirredug@o sao apresentadas na Tabela 19, tais valores
foram comparados com os valores orientadores para potabilidade segundo as resolucdes 420
do CONAMA (2009) e 357 do CONAMA (2005).

A quantidade de bério lixiviado na condicdo de oxidagdo para o residuo do secador
foi muito baixa para todas as doses, ndo ultrapassando o padrido de potabilidade de dgua
(0,7 mg L'l) (CONAMA, 2009). Contudo, na condicdo de reducdo ocorreu uma maior
lixivia¢do do bario, principalmente, nas maiores doses quando comparados com a testemunha
e dose 1, sendo que nas maiores doses ocorreu uma maior reducdo do potencial redox
(Tabela 11), favorecendo a redugdo do sulfato (Tabela 20) e consequentemente liberacao do
bario, possibilitando a passagem do bdrio de fragdes recalcitrantes para fragdes mais labeis,
como observado no fracionamento geoquimico(Tabela 13).

A quantidade de bério lixiviado na condi¢do de reducdo para o residuo do secador na
dose 2 foi 3,30mg L' e na dose 3 foi 5,19mg L', que ultrapassaram o padrio de
potabilidade de 4gua CONAMA (2009) que é de 0,7 mg L.

No residuo da centrifuga, semelhante ao que ocorreu com o residuo do secador, na
condicdo de reducdo a quantidade de bario lixiviado foi significativamente maior que na
condi¢do de oxidacdo (dose 2 e 3). As bactérias redutoras de sulfato (BRS) sdo estritamente
anaerdbicas mobilizam o bdrio presente na baritina, através da reducdo do sulfato (Tabela
20) (BALDI et al., 1996).

Nas doses 2 e 3 foram lixiviados, respectivamente, 10,19 e 9,40 mg de bario L'l, esse
valores estdo acima do valor padrao de potabilidade de 4gua segundo CONAMA (2009).
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Tabela 19: Teores de bério (mg L") no extrato lixiviado, em funcdo da aplicacdo das
diferentes doses dos residuos e teores de umidade.

Secador

Testemunha Dose 1 Dose 2 Dose 3 CvV
Oxidado 0,27 Aa 0,13 Aa 0,06 Ab 0,19 Ab 32,93
Reduzido 0,17 Ca 0.12 Ca 3.30 Ba 5,19 Aa ’

Centrifuga

Testemunha Dose 1 Dose 2 Dose 3 CvV
Oxidado 0,27 Aa 0,31 Aa 0,09 Ab 0,16 Ab 2715
Reduzido 0,17 Ba 0,11 Ba 10,19 Aa 9,40 Aa

Médias seguidas de mesma letra (mindsculas na coluna e maidscula na linha) ndo diferem
significativamente pelo teste de Tukey a 5%. Testemunha-sem aplicacdo dos residuos, doses de bério para
ambos residuos: Dose 1=300 mg kg "' Ba; Dose 2= 3000 mg kg ' Ba; Dose 3 = 6000 mg kg ' Ba.

Quando se comparam os teores de sulfato nas diferentes doses entre as duas umidades
(Tabela 20), na condicao de oxida¢do hd uma maior concentragdao de sulfato, para ambos os
residuos. Para o residuo do secador na condicdo de oxidacdo o maior teor de sulfato
observado foi na dose 1 e menor na dose 3. Nessa mesma condi¢do para as doses que
receberam o residuo da centrifuga, aumentou significativamente o teor de sulfato nas maiores
doses quando comparadas com a testemunha.

Comportamento inverso ocorreu para a condi¢do de redugdo, ou seja, quanto maior a
dose, menor o teor de sulfato no extrato lixiviado. Esse padrdo foi mais nitido para o residuo
do secador e nas doses de 2 e 3 nao foi detectado sulfato no lixiviado. Esse resultado
corrobora que quanto menor € o Eh, mais intensamente os compostos sdo reduzidos, sendo
que nessas doses o potencial redox ficou em torno de -200mV, considerado um ambiente
altamente reduzido. Na menor dose o Eh ficou em torno de -90mV, o que impossibilitou a
reduc¢ao de todo sulfato.

Tabela 20: Teores de sulfato no extrato lixiviado (mg L), em funcdo da aplicacdo das
diferentes doses dos residuos e sob duas condicdes de umidade.

Secador

Testemunha Dose 1 Dose 2 Dose 3 Cv
Oxidado 7,5 Bb 17,2 Aa 10,8 Ba 916Ca -4
Reduzido 19,05 Aa 4,9 Bb 0,0 Cb 0,0 Cb ’

Centrifuga

Testemunha Dose 1 Dose 2 Dose 3 Cv
Oxidado 7,45 Cb 7,5 Cb 47,23 Aa 347Ba g o
Reduzido 19,05 Ca 33,36 Aa 9,1 Cb 7.6 Cb ’

Médias seguidas de mesma letra (mindsculas na coluna e maidscula na linha) ndo diferem
significativamente pelo teste de Tukey a 5%. Testemunha-sem aplica¢do dos residuos, doses de bario
para ambos residuos: Dose 1=300 mg kg ~' Ba; Dose 2= 3000 mg kg "' Ba; Dose 3 = 6000 mg kg "' Ba

Os teores de s6dio no extrato lixiviado sdo apresentados na Tabela 21. Verifica-se que
quanto maior a dose, maior o teor de sédio no extrato lixiviado, resultado observado para
ambos residuos. Quando se confrontam as condi¢cdes de umidade, observa-se que na
condicdo de oxidacdo, o teor de sédio € significativamente maior. Em relacdo as colunas que
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receberam o residuo da centrifuga, também se observou que os maiores teores de s6dio no
extrato lixiviado foram encontrados na condi¢do de oxidagao.

Esta maior lixiviagdo na condi¢cdo de oxidagdo se deve ao fato que a taxa de
decomposicdo de compostos organicos (N-parafina) - que estavam aprisionando o s6dio no
fluido € maior, favorecendo a sua lixiviagao.

Tabela 21: Teores de s6dio no extrato lixiviado (mg L"), em funcdo da aplicacdo das
diferentes doses dos residuos e sob duas condi¢des de umidade.

Secador

Testemunha Dose 1 Dose 2 Dose 3 Ccv
Oxidado 46,83 Ca 143,56 Ca 1003,54 Ba 2484,75 Aa
Reduzido 52,9 Ca 123,31 Ca 1103,32 Ba 2191,81 Ab 1025

Centrifuga

Testemunha Dose 1 Dose 2 Dose 3 Cv
Oxidado 46,75 Ca 128,06 Ba 629,02 Aa 917,45 Aa
Reduzido 61,77 Ca 69,31 Cb 409,10 Bb 783,35 Ab 13.69

Médias seguidas de mesma letra (mindsculas na coluna e maidscula na linha) ndo diferem
significativamente pelo teste de Tukey a 5%. Testemunha-sem aplicacdo dos residuos, doses de
bario para ambos residuos: Dose 1=300mgkg ' Ba; Dose 2= 3000mgkg” Ba;
Dose 3 = 6000 mg kg "' Ba

A percentagem de sédio removida nas colunas de lixiviagdo (2,0 dm?), em relacdo ao
total adicionado para cada dose em ambos os residuos € apresentada na Tabela 22. A
quantidade de sédio aplicada nos tratamentos que receberam o residuo do secador foi
aproximadamente 3,6 vezes maior que as quantidades aplicadas com o residuo da centrifuga.

Contudo, comparando a percentagem de s6dio removido na lixiviagdo das colunas
que receberam o residuo da centrifuga, com as colunas que receberam o residuo do secador, a
remog¢ao foi maior para o residuo da centrifuga. Isso se deve, provavelmente, ao fato do
residuo do secador apresentar maior quantidade de hidrocarbonetos com baixa cadeia de
carbono (N-parafina), e este estar aprisionando este elemento. Seguindo essa ldgica e
sabendo que o residuo da centrifuga possui menor quantidade de hidrocarbonetos,
consequentemente, o sodio presente neste residuo é mais livre. Logo € passivel de ser
lixiviado com a maior remog¢do nas doses que receberam este residuo, quando comparadas
com o residuo do secador (Figura 8).
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Tabela 22: Total de sédio adicionado nas colunas de lixiviagdo ( 4 kg) e porcentagem total
de sédio removido no extrato lixiviado, em fun¢do da aplicac¢do das diferentes doses dos
residuos e teores de umidade, simulando taxa de precipitacdo de 200 mm dia™'.

Dose 300 mg kg™’
Total adicionado (4 kg) Oxidado Reduzido CvV
Secador 510,78 39,09Ab 43,17Ab 377
Centrifuga 149,35 69,26Aa 65,90Aa ’
Dose 3000 mg kg’
Total adicionado (4 kg) Oxidado Reduzido CvV
Secador 5.107,77 30,22Ab 28,67Ab 3.45
Centrifuga 1.493,47 41,89Aa 37,03Ba ’
Dose 6000 mg kg’
Total adicionado (4 kg) Oxidado Reduzido CvV
Secador 10.215,55 36,04Ab 20,34Bb 488
Centrifuga 2.986,94 47,70Aa 40,39Ba ’

Meédias seguidas de mesma letra (mintdsculas na coluna e maidscula na linha) ndo diferem significativamente
pelo teste de Tukey a 5%. Testemunha-sem aplica¢do dos residuos, doses de bario para ambos residuos: Dose
1=300 mg kg "' Ba; Dose 2= 3000 mg kg "' Ba; Dose 3 = 6000 mg kg "' Ba.

A Figura 8 apresenta os teores de hidrocarbonetos totais de petréleo (HTP) para os
ambos os residuos, estes compostos possuem baixa cadeia de carbono (até 20). Observa-se
que os teores de HTP sdo mais elevados no residuo do secador, motivo este pode ser
explicado pela maior interacdo de parte do fluido de perfuracdo (N-parafina — cadeias
carbOnicas variando entre 12 e 16 carbonos) com a rocha (residuo do secador é o que
contém maior constituinte da rocha). Este componente (HTP), muito provavelmente esta
interagindo com o sédio e consequentemente aprisionando-o, fato que explica uma maior
remog¢ao de sodio no residuo da centrifuga, pois apresenta menor quantidade de HTP, e,
consequentemente maior biodisponivel do sédio.

5 .
35000 HTP
30000

25000
20000

15000 -
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SECADOR CENTRIFUGA

Figura 8: Teores de Hidrocarbonetos Totais de Petrdleo nos residuos do secador e da
centrifuga.
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3.6 CONCLUSOES

e A condicdo de reducdo promoveu aumento nos teores de bdrio nas fragdes
de maior labilidade e a reducdo nas fracdes de menor labilidade, para ambos
os residuos, entretanto, a maior quantidade de bario estd na fracao residual.

® Na condi¢do de redugdo ocorreu a redugdo do sulfato e aumento nos teores de
bario nos extratos lixiviados.

* As maiores porcentagens de s6dio removidas nos extratos lixiviados, foram
para o residuo da centrifuga na condicao de oxidagao.
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4 CAPITULO 11

AVALIACAO DO DESENVOLVIMENTO DE PLANTAS DE
ARROZ EM SOLO QUE RECEBEU RESIDUO DE PERFURACAO
DE PETROLEO
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41 RESUMO

Especificamente, na explora¢do petrolifera, ocorre geracdo de residuos (cascalho de
perfuracdo), o qual € proveniente da mistura de rocha moida impregnada com fluido de
perfuracdo. O fluido possui elevados contetidos de baritina e solu¢do saturada de NaCl em
sua composi¢do que, quando disposto em ambientes reduzidos, poderd favorecer a
solubilizagdo do sulfato de bério e aumentar a concentracio de Ba** téxico. Além deste
composto, o residuo de perfuracdo apresenta também elevados teores de sédio, sendo que a
salinidade compromete o desenvolvimento das plantas levando, em casos extremos,
até mesmo a morte. Entretanto, se suprimidos os problemas dos principais contaminantes, o
residuo pode ser aplicado como condicionador de solo. O objetivo deste capitulo foi o de
avaliar o efeito da aplicacdo do residuo, em diferentes condi¢cdes de umidade, sobre o
desenvolvimento e absorcao de bario e sédio por plantas de arroz (Oryza sativa) variedade
bicoganga. As plantas permaneceram em casa de vegetacdo por aproximadamente 140 dias
(ciclo da cultura). A aplicagdo dos residuos interferiu no desenvolvimento das plantas,
reduzindo a produgdo de massa seca e de graos, comportamento este, observado nas maiores
doses. A reducdo de matéria seca foi atribuida aos elevados teores de sodio, também nestas
doses, favorecendo a elevacao da condutividade elétrica. Para a condi¢do extrema de reducao
aumentaram os teores de bario absorvidos pelas plantas, principalmente na maior dose.

Palavras chave: Residuos de perfuracdo. Salinidade. Fitoxicidade.
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4.2 ABSTRACT

Oil drilling particularly produces waste (drill cuttings) which consists of the mixture of
crushed rock saturated with drilling fluid. The fluid is composed of high contents of barytes
and saturated NaCl solution which, when disposed in reduced environments, may favor the
solubility of barium sulfate and increase the concentration of toxic Ba*>. In addition to this
compound, drilling waste also has high levels of sodium; salinity affects plant growth and
may even cause plant death in extreme cases. However, if the threats of the major
contaminants are eliminated, the residue can be applied as a soil conditioner. The aim of this
chapter was to evaluate the effect of applying waste in different humidity conditions on the
development and uptake of sodium and barium by rice plants (Oryza sativa), cultivar
bicoganga. The plants remained in the greenhouse for about 140 days (crop cycle). The
application of waste interfered with plant growth by reducing the production of dry matter
and grain. This behavior was observed for the larger doses. The reduction of dry matter was
attributed to high levels of sodium, also at such doses, which favored the increase of
electrical conductivity. For the condition of extreme reduction, there were increased levels of
barium absorbed by the plants, particularly at the highest dose.

Key words: Drilling wastes. Salinity. Fitotoxidade.
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4.3 INTRODUCAO

A geracdo de residuos sé6lidos € um problema da sociedade contemporanea reforcado
pelo crescimento populacional, pela urbanizagcdo e pelo aumento da produgdo industrial de
bens de consumo (DEMAJOROVIC, 1995). Tal crescimento tem como consequéncia uma
demanda, cada vez maior, de energia e o aumento do descarte destes residuos, que podem
gerar problemas ambientais (VANZIN, 2006).

Especificamente, na exploragcdo petrolifera, ocorre uma grande geracdo de residuos
(cascalho de perfuracdo), o qual é proveniente da mistura de rocha moida impregnada com
fluido de perfuracdo. O fluido possui elevados contetidos de baritina e solugdo saturada de
NaCl em sua composicdo. Durante a perfuracdo, o fluido é misturado a rocha moida,
liberando as substancias toxicas que estavam em sua composi¢cdo (POZEBON et al., 2005),
consequentemente, se tornando uma das principais influéncias de bario e sédio nestes
residuos (MELTON et al., 2000).

A disposicdo desse residuo em ambientes reduzidos, podera favorecer a solubilizagao
do sulfato de bdrio e aumentar a concentracio de Ba* na solu¢do que é muito téxico. Além
deste composto, o residuo de perfuracdo apresenta também elevados teores de sddio. A
salinidade compromete o desenvolvimento das plantas levando, em casos extremos,
até mesmo a morte (LIMA JUNIOR, 2010).

Uma possibilidade para o uso de residuos industriais, se suprimidos os problemas
com o0s principais contaminantes, seria a aplicacdo como condicionador de solo melhorando
tanto suas propriedades quimicas, quanto fisicas (ZONTA et al., 2005).

O que concorda com o proposto por Demajorovic (1995) de que uma politica
ambiental deve ter como prioridade um sistema circular no qual a quantidade de residuos
reaproveitados seja cada vez maior enquanto que a gerada sofra o processo inverso, ou seja,
cada vez menor.

Sendo assim, o objetivo deste capitulo foi o de avaliar o efeito da aplicagdo do

residuo, em diferentes condi¢des de umidade, sobre o desenvolvimento e absorcao de bario e
sodio por plantas de arroz (Oryza sativa).
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44 MATERIAL E METODOS

4.4.1 Ensaios com Plantas

O objetivo foi avaliar o efeito das mesmas doses dos residuos utilizadas no capitulo I
no desenvolvimento da espécie vegetal, bem como avaliar a transferéncia dos contaminantes
para a parte aérea. Entretanto, devido aos elevados teores de sais de sddio nas maiores doses
as plantas ndo resistiram, portanto, foi necessario montar um novo experimento, utilizando o
solo oriundo das colunas apds a lixiviagdo. O volume de solo utilizado para cada unidade
experimental foi de 4 dm™. As mudas utilizadas estavam com idade de 7 dias e com
altura média de 10 cm. Foram transplantadas 4 mudas por vaso, apds 30 dias foi realizado o
raleio deixando 2 mudas por vasos.

O experimento utilizou o arroz (Oryza sativa) variedade bicoganga, pois se adapta as
duas condi¢des de umidade.

.

Figura 9: Implantacido e condugdo do experimento com a cultura de arroz, tratado com os
residuos do secador e da centrifuga, sob a aplicacao de diferentes doses dos residuos, sob
duas condicdes de umidade.

Diariamente era feita a irrigacdo e quando necessdrio adubado com a solu¢do nutritiva
(Hoagland’s e Arnnon). As quantidades e formas aplicadas estdo apresentadas na Tabela 23.

Tabela 23: Formulacdo e teores dos nutrientes da solucdo nutritiva de Hoagland’s e
Arnnon N° 2 a ¥ de forga ionica.

NUTRIENTES mL L
1 M NH,H,PO, 0,5
1 M KNO; 3,0
1 M Ca(NO;),.4H,0 2,0

As plantas de arroz permaneceram em casa de vegetacdo por aproximadamente
140 dias, tempo necessdrio para completar seu ciclo. Apds esse periodo, foi realizada a coleta
das plantas. Cada planta foi subdividida em raiz, parte aérea e paniculas, e em seguida foram
secas em estufa de circulacdo forcada de ar, permanecendo neste ambiente até peso
constante, em seguida, as diferentes partes foram pesadas, processados e as concentragdes

45



dos elementos mais restritivos (bdrio, sédio, ferro e manganés) foram determinados a partir
da digestdo nitropercldrica, na proporcao de 6:1, conforme Tedesco et al., (1995).

4.4.2 Analises

Foi feita a extracdo sequencial do solo (solo das colunas apds a lixiviagdo), com o
intuito de quantificar a fragdo biodisponivel, que neste estudo foi adotado o somatério das
fracdes solivel (F1), trocdvel (F2) e ligadas a carbonatos (F3) (item 3.4.10).

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

A instalacdo do experimento com vasos seguiu o delineamento experimental
inteiramente casualizado. O esquema experimental para cada residuo (secador e centrifuga)
foi um fatorial 3 x 2, com trés teores de bario, duas umidade (70% CC e Saturacdo), em trés
repeticoes, com mais 6 unidades experimentais representando as testemunhas, em comum
para ambos 0s ensaios, totalizando 42 unidades experimentais.

Foram efetuadas as seguintes anélises estatisticas: Teste de Lilliefors para verificagao
da normalidade, Teste de Cochran e Bartlett para verificar a homogeneidade das varidncias,
andlise de variancia e comparagdao dos dados utilizando teste de médias Tukey (p <0,05).
Todas as andlises estatisticas foram feitas por meio do Programa Estatistico SAEG Versdo
9.0 (Fundacdo Arthur Bernardes na UFV, Vigosa- mG).
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4.5 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.5.1 Teores Biodisponiveis de Bario e Sédio

Segundo a Tabela 24, quanto maior a dose de aplicagdo dos residuos maiores os
teores de bario na fracao biodisponivel.

Tabela 24: Teores biodisponivel de bédrio (mgkg'), em funcdo da aplicacio das
diferentes doses dos residuos sob diferentes teores de umidade, utilizando o solo das
colunas de lixiviacdo apds lavagem.

Secador
Testemunha Dose 1 Dose 2 Dose 3 '\
Oxidado 71,57Da 286,67Ca  354,21Ba 401,63Ab
(55) (50) (49) (44) 6.68
Reduzido 177,93Da 274,08Ca  363,04Ba 408,83Aa ’
(22) 49) (48) (50)
Centrifuga
Testemunha Dose 1 Dose 2 Dose 3 Cv
Oxidado 71,57Db 236,67Cb  388,75Bb 454,17Ab
(55) (52) (52) (50) 555
Reduzido 177,93Da 304,83Ca 441,29Ba 575,00Aa ’
(22) (45) (48) (42)

Teores biodisponiveis é o somatdrio das fracdes Fl(soldvel), F2 (trocdvel) e F3 (ligada a carbonatos).
Valores entre parénteses (*) representa a percentagem da fracdo 3 dentro da fracdo biodisponivel. Médias
seguidas de mesma letra (mindsculas na coluna e maidscula na linha) ndo diferem significativamente pelo
teste de Tukey a 5%. Testemunha-sem aplicacdo dos residuos, doses de bario para ambos residuos: Dose
1=300 mg kg "' Ba; Dose 2= 3000 mg kg "' Ba; Dose 3 = 6000 mg kg "' Ba.

Os teores de sédio presentes no solo, ap6s a lixiviacao das colunas estdo apresentados
na Tabela 25. Os maiores teores (doses 2 e 3) foram encontrados na condi¢do de reducao,
sendo significativamente maior na dose 3 (residuo do secador).

Tabela 25: Teores de sédio (mg kg™") presentes no solo, apés a lixiviagdo das colunas,
em funcao das diferentes doses dos residuos, sob diferentes teores de umidade.

Secador
Oxidado 1,08Da 79,05Ca 891,03Ba 1633,53Ab 107
Reduzido 2,48Da 72,57Ca 910,90Ba 2034,55Aa ’
Centrifuga
Testemunha Dose 1 Dose 2 Dose 3 Cv
Oxidado 1,08Da 18,74Ca 216,77Bb 392,66Ab 574
Reduzido 2,48Da 20,79Ca 234,85Ba 444,66Aa ’

Médias seguidas de mesma letra (mindsculas na coluna e maidscula na linha) ndo diferem
significativamente pelo teste de Tukey a 5%. Testemunha-sem aplicacdo dos residuos, doses de bario para
ambos residuos: Dose 1=300 mg kg "' Ba; Dose 2= 3000 mg kg ' Ba; Dose 3 = 6000 mg kg ' Ba.
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Resultados semelhantes foram observados para as colunas que receberam o residuo da
centrifuga, entretanto, nas doses 2 e 3, esses valores sdo significativamente maiores que 0s
valores na condicdo de oxidag¢do. Este padrao de resposta é causado pela condi¢ao de
oxidacdo que favoreceu a degradacdo de hidrocarbonetos de pequena cadeia de carbono
(N-Parafina), liberando o sédio para a solucdo do solo, favorecendo a sua lixiviacao.

A aplicacdo dos residuos (secador e centrifuga) favoreceu o aumento da

condutividade elétrica (Tabela 26), atingindo os maiores valores na dose 3.

Tabela 26: Condutividade elétrica (CE) dS m™ no solo antes e ap6s a lixiviagdo das
colunas, em funcdo das diferentes doses dos residuos do secador e da centrifuga sob
diferentes teores de umidade.

Secador
Testemunha Dose 1 Dose 2 Dose 3 Cv
Oxidado 0,28Ca 0,41Ca 2,05Ba 3,10Ab 718
Reduzido 0,31Ca 0,39Ca 2,03Ba 3,53Aa
CE Antes da Lixiviacao 0,52 2,57 4,86
Centrifuga
Testemunha Dose 1 Dose 2 Dose 3 Ccv
Oxidado 0,28" 0,30™ 1,18™ 1,98
Reduzido 0,31 0,33™ 1,317 2,11 2
CE Antes da Lixiviacao 0,40 1,89 3,54

Meédias seguidas de mesma letra (mintsculas na coluna e maidscula na linha) ndo diferem significativamente
pelo teste de Tukey a 5%. Testemunha-sem aplicacdo dos residuos, doses de bario para ambos residuos:
Dose 1=300 mg kg ' Ba; Dose 2= 3000 mg kg "' Ba; Dose 3 = 6000 mg kg ' Ba.

4.5.2 Desenvolvimento das Plantas de Arroz

A condutividade elétrica (CE) expressa a habilidade que um meio apresenta em
conduzir uma corrente elétrica, estando intimamente relacionada com a concentracao total de
eletrélitos dissolvidos na solucdo, sendo comumente usada para expressdao da concentraciao
total de sais dissolvidos de uma amostra aquosa (LIMA JUNIOR, 2010). Segundo Grattan et
al. (2002) e Gay et al. (2010), em solos que apresentam condutividade elétrica superior a
2,0dS m'l, ocorre a interferéncia no desenvolvimento das plantas de arroz.

As plantas tratadas com o residuo do secador apresentaram desenvolvimento distinto
entre as duas condicdes de umidade para o parametro altura (Tabela 27). Nao houve
diferenca na altura das plantas entre a testemunha (113 cm), dose 1 (121 cm) e na dose 2
(106 cm) para a condicdo de oxidagdo, porém, na dose 3 (75 cm) as plantas tiveram seu
desenvolvimento afetado pela aplicacdo do residuo, apresentando tamanho
significativamente menor que as demais doses. Em relagdo a condi¢ao de redugdo, nao houve
diferenga (p<0,05) no tamanho das plantas entre a testemunha e dose 1 (alturas respectivas
107 cm e 103 cm), apresentando tamanho significativamente maior que a dose 2 e 3 (67 cm e
43 cm, respectivamente). Analisando a altura das plantas entre as duas condi¢des de
umidade, para todas as doses de residuo, as plantas na condicdo de oxidacdo apresentaram
tamanho significativamente maior que as plantas na condi¢io de reducao.

Para as plantas que foram tratadas com o residuo da centrifuga (Tabela 27), apds o
término do ciclo da cultura (140 dias), para a condi¢do de oxidagcdo ndo houve diferenca
significativa na altura das plantas. Na condi¢c@o de saturagdo, nas doses 2 e 3 houve redugdo
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de altura (88 cm e 90 cm respectivamente), sendo que a altura das plantas na dose 1 (114 cm)
ndo diferiu estatisticamente com a testemunha (107 cm). Semelhante ao que ocorreu com as
plantas desenvolvidas no solo em que houve aplicagdo do residuo do secador, as plantas na
condi¢do de reducdo apresentaram tamanho menor quando comparados com as plantas na
condicdo de oxidagdo, com excecdo da testemunha e dose 1.

A altura das plantas tratadas com o residuo do secador antes da colheita (140 DAP),
discutida anteriormente, pode ser visualizada na Figura 10, enquanto que as plantas tratadas
com residuo da centrifuga, para o mesmo estadio fisiolégico, € representada pela Figura 11.

Tabela 27: Altura média (cm) das plantas de arroz aos 140 DAP, em fungao da aplicagao
das diferentes doses dos residuos sob as diferentes umidades.

Secador

Testemunha Dose 1 Dose 2 Dose 3 Cv
Oxidado 113Aa 121Aa 106Aa 75Ba
Reduzido 107Aa 103Ab 67Bb 43Cb 14l

Centrifuga

Testemunha Dose 1 Dose 2 Dose 3 cv
Oxidado 113Aa 107Aa 103Aa 104Aa
Reduzido 107Aa 114Aa 88Bb 90Bb 498

Médias seguidas de mesma letra (mindsculas na coluna e maidscula na linha) nfo diferem
significativamente pelo teste de Tukey a 5%. Testemunha-sem aplicagcdo dos residuos, doses de bério para
ambos residuos: Dose 1=300 mg kg "' Ba; Dose 2= 3000 mg kg ' Ba; Dose 3 = 6000 mg kg ' Ba.
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Figura 10: Altura final das plantas nas diferentes doses e umidades tratadas com o residuo
do secador (140 DAP).
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Figura 11: Altura final das plantas nas diferentes doses e umidades tratadas com o
residuo da centrifuga (140 DAP).

Analisando a Tabela 28, se observa que a aplicacdo do residuo do secador reduziu a
producdo de massa seca na parte aérea, raiz, graos cheios e vazios e massa total, para as duas
condi¢des de umidade e nas maiores doses.

Em relagdo a parte aérea, na condi¢io de oxidagdo, a aplicagdo do residuo do secador
ndo interferiu na produg¢do de matéria seca na dose 1 quando comparada a testemunha,
contudo, ocorreu diminui¢do na producio de matéria seca da parte aérea de 85,4 % para a
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dose 2 e 92,44% para a dose 3. Para a condi¢@o de redugdo, a producdo de matéria seca da
parte aérea teve sua producdo reduzida em 49,39 %, 90,25 % e 95,50 %, sendo
respectivamente dose 1, 2 e 3 quando comparadas com a testemunha. Comparando a
producdo de matéria seca da parte aérea entre as duas condi¢cdes de umidades, na condi¢do de
oxidag¢ao a producao foi maior na testemunha e dose 1.

A producdo de matéria seca da raiz na condi¢do de oxidacdo foi reduzida em 76,02 %
para a dose 2 e 87,43 %, para a dose 3, quando confrontada com a matéria seca das raizes
produzida na testemunha. Para a condi¢do de reducdo, comparando a producdo de matéria
seca das raizes das diferentes doses, com a producdo de massa seca das raizes produzida pela
testemunha, ocorreu reducgdo de 40,23 %, 84,43 % e 91, 63 %, sendo respectivamente dose 1,
2 e 3. Confrontando a produc¢do de matéria seca das raizes entre as duas umidades, para a
testemunha, nas doses 2 e 3 ndo houve diferenca significativa, porém, na dose 1 para a
condicdo de oxidagao a producdo foi significativamente maior que na condi¢ao de reducao.

Na dose 3 para a condi¢do de oxidacdo ndo houve producdo de grdos cheios, e na
dose 2 a reducdo foi de 82,42 %. A producdo de matéria seca dos graos cheios na dose 1 ndo
diferiu estatisticamente da quantidade produzida pela testemunha. Semelhante ao que ocorreu
na condi¢ao de oxidacdo, nao houve producdo de graos cheios para a dose 3 na condic¢do de
saturacdo. Comparando a produgdo de graos cheios entre as duas umidades, na condicdo de
saturacao a producao de graos cheios foi significativamente maior para a testemunha e menor
para dose 1. Na dose 2 ndo houve diferenca estatistica na produ¢@o de graos cheios entre as
umidades.

A producgdo de graos vazios foi maior na condicdo de oxidagdo quando comparados
com a condi¢do de reducdo (testemunha e dose 1), na dose 2 ndao houve diferenca
significativa na produgdo de graos vazios, e por fim, na dose 3 ndo houve producio de graos
vazios em ambas condi¢des de umidade.

Como reflexo da redu¢@o na produgdo da massa seca, principalmente na parte aérea e
na raiz, ocorreu a diminui¢do na producdo de massa seca total das plantas, para ambas as
umidades. Para a condi¢do de oxidacdo a produgdo de matéria seca total da testemunha e
dose 1 ndo apresentaram diferenca estatistica (P<0,05), contudo, na dose 2 ocorreu a reducao
de 83,38 % e na dose 3 de 92,39 %. Semelhante ao que ocorreu na condicdo de oxidagdo, a
aplicacdo do residuo inibiu o crescimento das plantas de arroz para a condicao de saturagdo.
Comparando a massa seca total produzida na testemunha com as doses, a reducdo da massa
seca total foi de 44,68 %, 88,42 % e 95,53 % respectivamente dose 1, 2 ¢ 3. Em
contrapartida, confrontando a produgdo da matéria seca total entre as duas condi¢des de
umidade, a producdo de matéria seca total foi maior na condicdo de oxidagcdo para todas as
doses, contudo, essa diferenca foi significativamente maior na testemunha e dose 1.

A Tabela 29 demonstra que a aplicacdo do residuo da centrifuga interferiu no
desenvolvimento das plantas de arroz, e, consequentemente, reduziu a producdo de massa
seca na parte aérea, raiz, grdos cheios e vazios e massa total, para as duas condi¢Oes de
umidade nas maiores doses.

A producdo da massa seca da parte aérea na dose 1 para a condi¢io de oxidacdo, ndo
apresentou diferenca significativa em termo de ganho ou perda de massa, quando comprada
com a testemunha, contudo, ocorreu uma diminui¢do na producdo de matéria seca da parte
aérea de 66,60 % para a dose 2 e 72,47% para a dose 3. Para a condi¢dao de reducdo, a
producdo de matéria seca da parte aérea foi reduzida em 26,60 %, 77,84 % e 87,38 %, sendo
respectivamente dose 1, 2 e 3 quando confrontada com a producdo de matéria seca da
testemunha. Comparando a producdo de matéria seca da parte aérea entre as duas condi¢des
de umidades, a condi¢do de oxidacdo a producdo foi maior para todas as doses, sendo
significativamente maior para todas as doses inclusive a testemunha.
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Tabela 28: Producdo de matéria seca (g) por plantas de arroz nas diferentes taxas de
aplicacdo do residuo secador e condi¢ao de umidade.

Testemunha Dose 1 Dose 2 Dose 3 Cv

Oxidado 24,88Aa 21,16Ba 3,63Ca 1,88Ca
Parte Aérea (g) 14,62
Reduzido 18,87Ab 9,55Bb 1,84Ca 0,85Ca

Oxidado 6,84Aa 8,00Aa 1,64Ba 0,86Ba

Raiz (g) . 21,50
Reduzido 6,81Aa 4,07Bb 1,06Ca  057Ca
(8) Reduzido 5,92Aa 3,64Bb 0,74Ca * ’
Grios Vazios  Oxidado 0,78Aa 0,64Aa 0,08Ba * 517
(8) Reduzido 0,17Ab 0,33Ab 0,03Aa * ’
Oxidado 36,71Aa  34.66Aa  6,10Ba  2,79Ba
Total Planta (g) 12,96

Reduzido 31,78Ab 17,58Bb 3,68Ca 1,42Da

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

* Nao houve producgdo de graos

Analisando a produgdo de matéria seca da raiz na condi¢do de oxidacdo, a produgdo
foi reduzida em 56,43 % para a dose 2 e 69,29 %, para a dose 3, quando confrontada com
a matéria seca das raizes produzida na testemunha, j4 na dose 1 ocorreu um aumento
na matéria seca da raiz (43,42 %), sendo essa diferenca significativamente maior que a massa
seca da raiz produzida na testemunha. Na condicdo de redugdo, comparando a produgdo
de massa seca das raizes onde receberam o residuo da centrifuga (dose 1, 2 e 3) com a massa
seca produzida pela testemunha, ndo houve diferenca significativa na quantidade de massa
seca das raizes produzidas entre a testemunha e dose 1, contudo, na dose 2 ocorreu uma
reducgdo 77,48 % na producdo de massa seca das raizes, e 80,26 % na dose 3. Confrontando a
producdo de matéria seca das raizes entre as duas umidades, a produgdo de raizes foi maior
em todas as doses inclusive na testemunha na condi¢do de oxidacdo. Porém, a testemunha e
dose 3 ndo apresentaram diferenca significativa na producdo de matéria seca das raizes,
diferentemente do que ocorreu nas dose le 2, ou seja, a producdo das raizes foi
significativamente maior.

A produgdo de massa seca dos graos cheios foi maior na dose 1 e na testemunha,
resultado este, para as duas condi¢des de umidades, quando se compara a producdo de graos
cheios entre as duas umidades, ndo se nota diferenca na producdes de graos para todas as
doses.

A producgdo de graos vazios foi maior na condicdo de oxida¢do quando comparados
com a condi¢do de reducdo, resultado este, significativamente maior para a testemunha e
dose 1, na dose 2 e 3 ndo houve diferenca significativa na produgdo de graos vazios.

Em relacdo a producdo de massa seca total, para ambas as condi¢des de umidade, a
producdo de massa seca total da dose 1 nao diferiu estatisticamente da testemunha, contudo,
a producdo de massa seca total na dose 2 e 3 tiveram sua producdo reduzida em 64,54 % e
69,13% respectivamente para a condicdo de oxidacdo e 76,43 % e 84,77 % para a dose 2 e 3
respectivamente para condi¢do de reducdo. Confrontando as umidades, para todas as doses
inclusive para a testemunha, que a producdo de matéria seca total foi
significativamente maior para a condi¢ao de oxidacao.
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Tabela 29: Producdo de massa seca (g) por plantas de arroz nas diferentes taxas de
aplicacdo do residuo centrifuga e condi¢do de umidade.

Testemunha Dose 1 Dose 2 Dose 3 CvV

Oxidado 24,88Aa 24,39Aa 8,31Ba  6,85Ba
Parte Aérea (g) ) 13,87
Reduzido 18,87Ab 13,85Bb  4,18Cb  2,38Cb

) Oxidado 6,84Ba 9,81Aa 2,98Ca  2,10Ca
Raiz (g) . 16,76
Reduzido 6,81Aa 7,30Ab 1,54Bb 1,35Ba

) Oxidado 4,21ABa 498Aa 2,55BCa 2,2Ca
Graos Cheios (g) ) 30,06
Reduzido 5,90Aa 494Aa 2,25Ba  1,05Ba

) Oxidado 0,78Aa 0,67Aa 0,15Ba 0,12Ba
Graos Vazios (g) ) 36,50
Reduzido  0,17ABb 0,32Ab 0,02Ba  0,05Ba

Oxidado 36,71Aa 39,85Aa 13,014Ba 11,33Ba
Total Planta (g) ) 11,94
Reduzido 31,78Ab 26,41Ab 7,49Bb  4,84Bb

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

4.5.3 Distribuicio de Bario, Sédio, Ferro e Manganés nas Diferentes Partes das
Plantas de Arroz

A Tabela 30 discrimina os teores de bario nas diferentes partes das plantas, para o
residuo do secador e da centrifuga.

Comparando os teores de bario na parte aérea entre as umidades (residuo do secador)
os maiores teores estdo presentes condi¢do de reducdo, sendo significativamente maior nas
doses 2 e 3. Analisando somente os teores de bario em cada condi¢do de umidade, para
ambas as condicdes de umidade, os teores nao diferem entre si. Para a condi¢io de oxidacao
o maior teor de bério na parte aérea estd na testemunha (129,20 mg kg™'), e para a condi¢io
de redugdo o maior teor encontrado estd na dose 3(195,60 mg kg'l).

O maior teor de bdrio nas raizes para a condi¢do de oxidagdo foi observada na dose 1
(354,75 mg kg). Em relacdo 2 condi¢do de reducdo, o menor teor de bario nas raizes foi
encontrado na testemunha (213,75 mg kg'l), sendo que para todas as doses os teores de bario
nas raizes foram significativamente maiores que o teor encontrado na testemunha.
Comparando os teores de bério entre as duas umidades, para todas as doses os teores sdo
significativamente maiores na condi¢ao de redug@o exceto na testemunha, sendo que a dose 2
e 3 apresentou os maiores valores (1001,80 mg kg™ e 879,54 mg kg™’ respectivamente).

Nao houve produgdo de grios cheios e vazios na dose 3. Na condi¢do de oxidagao
o maior teor de bario nos grios cheios foi observado na testemunha (22,30 mg kg™'), sendo
este valor maior significativamente que as doses 1 e 2. Em relagdo aos teores de bario nos
graos cheios para a condicdo de reducao, foi observado que ndo houve diferenca nos teores
entre as doses, contudo, o maior teor observado foi na testemunha (18,90 mg kg'l).
Confrontando os teores de bario entre as umidades, na condicao de reducgdo os teores de bario
sao significativamente maiores na dose 1 e 2.

O maior teor de bdrio nos grios vazios foi observado na testemunha (103,50 mg kg™),
contudo, ndo ha diferenca dos teores entre as doses. Na condi¢ao de reducdo a dose 2 foi a
que apresentou maior teor de bario nos graos vazios (p<0,05).

54



Analisando os teores de bario nas diferentes partes das plantas de arroz tratadas com o
residuo da centrifuga, na parte aérea para a condi¢do de oxidagdo o maior teor de bdrio
encontrado foi na dose 1 (162,75 mg kg™') e menor na dose 2 (53,75 mg kg™). A diferenca
dos teores de bdrio entre as doses nao foi significativa (p<0,05) na condi¢do de reducao,
o maior teor de bario observado foi na dose 3 (244,58 mgkg') e menor na testemunha
(145,7 mg kg™). Confrontando os teores de bario entre as umidades, todas as doses que
receberam o residuo da centrifuga a condicdo de reducdo apresentou os maiores teores de
bario, sendo significativamente maior nas doses 2 e 3 (p<0,05).

Analisando os teores de bario na parte aérea das plantas de arroz para os dois residuos
para a condicd@o de reducdo (condi¢do onde foi observado os maiores teores de bario na parte
aérea), a maior concentracdo de bario encontrada foi na dose 3 para o residuo da centrifuga
(244,58 mg kg"). As informagdes sobre o efeito do bario nas atividades fisiolégicas das
plantas sao limitadas (RAGHU, 2001), porém Nogueira et al. (2010) verificaram que teores
de bario variando entre 90 a 106 mg kg'1 nas folhas de milho (Zea mays) nao interferiram no
crescimento das plantas e ndo apresentaram sintomas de toxicidade. Lazo (2010) verificou
que o As e Ba adicionados pelo lodo de esgoto ao Latossolo Vermelho Eutroférrico e
Latossolo Vermelho Distréfico ndo afetaram a produtividade de graos e matéria seca das
plantas de milho. Magalhdes (2011) avaliando o efeito de sulfato de bario sob o crescimento
de plantas de arroz em condicdo de extrema reducdo, observou concentragcdes de bario nas
folhas de 620 mgkg', que ndo causaram toxicidade as plantas e ndo interferiram no
crescimento das mesmas.

Semelhante ao que ocorreu na parte aérea, os maiores teores de bario observado nas
raizes foram na condi¢do de redugdo, estes valores foram significativamente maiores nas
doses 1, 2 e 3 (valores respectivos 746,17, 858,42 e 941,00 mg kg'l) quando confrontados
com o valores observados na condicdo de oxidagdao (377,08, 94,13 e 140,08 mg kg'1
respectivamente). Na condi¢c@o de oxidacdo o maior teor de bario observado nas raizes foi na
dose 1(377,08 mg kg'l) e o menor teor na dose 2(94,13 mg kg!). Em relacdo a condigdo de
reducdo o menor teor de bario observado foi na testemunha (213,75 mg kg™).

Para ambos os residuos foram observados que a maior concentragdo de bério estava
nas raizes na condicdo de reducdo, o que estd de acordo com o estudo de Suwa et al. (2008),
que trabalhando com soja em manejo hidroponico sob a aplicagdo de bario (5000 uM)
verificaram aumento nas concentragdes do elemento em todas as partes das plantas,
principalmente nas raizes.

Os maiores teores de bario observados nos graos cheios para a condi¢do de oxidagdo
foram na testemunha e dose 1 (22,3 mgkg' e 21,6 mg kg™’ respectivamente), valores estes,
significativamente maiores que as doses 2 ¢ 3 (5,92 mg kg e 7,90 mg kg™"). Para a condi¢do
de reducdo o maior teor de bario ocorreu na dose 2 (31,20 mg kg'l) € 0 menor na testemunha
(18,90 mg kg'). Confrontando os teores de bério entre as duas condi¢des de umidades, na
condi¢do de reducido os teores de bario sdo significativamente maiores nas doses 2 e 3.

O maior teor de bdrio na condicio de oxidacdo foi na dose 1 (111,52 mgkg™)
e menor na dose 2 (60,30 mgkg'). Para a condicdo de redugio o maior teor de bério
observado foi na dose 2 (293,24 mgkg') emenor na testemunha (110,20 mgkg™).
Comparando os teores de bario entre as umidades, exceto para dose 2, ndo houve diferenca
significativa entre os teores.

De uma maneira geral, a maior concentracdo de bdrio na parte aérea e nas raizes das
plantas de arroz foi observada na condi¢do de redugdo, devido a reducao do sulfato a sulfeto
e consequentemente aumento de bario na fracdo biodisponivel, tendo maior absor¢do pelas
plantas (Tabela 24).
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Tabela 30: Concentracdo de bério (mg kg'l) na parte aérea, raizes e graos das plantas de
arroz, nas diferentes taxas de aplicagdo do residuo e centrifuga e condicdo de

umidade
Secador
Testemunha Dose 1 Dose 2 Dose 3 CV
Oxidado 129,2Aa 88.3Aa 64,6Ab 59,3Ab
Parte Aérea 28,12
Reduzido  145,7Aa 137,6Aa 164,0Aa 195,6Aa
R Oxidado  217,8ABa  354,75Ab  24941ABb  130,12Bb 1374
alz 5
Reduzido  213,75Ca 567,3Ba 1001,80Aa 879 54Aa
Grios Oxidado 22,3Aa 5,5Bb 7,1Bb * 1975
Cheios  Reduzido 18,9Aa 16,90Aa 17,1Aa * ’
Griios Oxidado 103,5Aa 68,30Aa 65,8Ab * 18
Vazios  Reduzido 110,20Ba  57.60BCa 191,7Aa * ’
Centrifuga
Testemunha Dose 1 Dose 2 Dose 3 (O\Y%
Oxidado  1292ABa  162,75Aa 53,75Bb 66,48ABb
Parte Aérea 28,43
Reduzido  145,7Aa 178,17Aa 219.50Aa  244,58Aa
Oxidado  217,8ABa  377,08Ab 94,13Bb 140,08Bb
Raiz 21,27
Reduzido 213,75Ba  746,17Aa 858,.42Aa  941,00Aa
Griios Oxidado 22.3Aa 21,6Aa 5,92BCb 7.9Bb AL10
Cheios  Reduzido 18,9Aa 23.8Aa 31.2Aa 22.5Aa ’
Griios Oxidado  88,82Aa 111,52Aa 60,30Ab 111,02Aa 2816
Vazios  Reduzido  110,2Ba 131,4Ba 29324Aa  150,15Ba

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

* Nao houve produgdo de graos

Na Tabela 31 estd discriminado os teores de ferro nas diferentes partes das plantas,
para o residuo do secador e da centrifuga.

A concentracdo de ferro na parte aérea para o residuo do secador sd@o maiores na
condi¢cdo de redu¢do quando comparado com a condi¢do de oxidagdo, resultado este, para
todas as doses. Contudo, essa diferenca € significativamente maior na testemunha
(387,54 mg kg'l), na dose 1 (364,84 mgkg') e na dose 3 (254,71 mg kg'l) quando
confrontados com os valores obtidos na condicio de oxidacdo (266,58 mgkg’,
300,35 mg kg e 166,36 mg kg™ respectivamente). No houve diferenca nos teores de ferro
entre a testemunha e a dose 1 (condicio de redugdo e oxidagdo), valores estes
significativamente maiores que as doses 2 e 3. Segundo Yoshida (1981), 300 mg kg'1 de Fe é
o nivel critico de toxicidade para o elemento na parte aérea do arroz. Os maiores teores de
ferro na parte aérea para a condic@o de redugdo sdo atribuidos a essa condi¢ao, onde o ferro é

56



reduzido as formas mais soldveis de Fe+2 (PONNAMPERUMA, 1972; BARBOSA FILHO,
1987).

Em relacdo a concentracdo de ferro na raiz das plantas de arroz tratadas com o residuo
do secador, na condi¢do de oxidagdo, a testemunha apresentou maior teor de ferro nas raizes
(36966,67 mg kg'l) e a dose que apresentou menor concentracdo de ferro foi a dose 2
(16245 mg kg™). Na condicdo de reducdo ndo houve diferenca significativa nos teores de
ferro entre as doses, a maior concentracdo de ferro foi observada na dose 1 (51562 mg kg'l) e
a menor concentracdo encontrada foi na dose 3 (34645 mg kg™'). Comparando os teores de
ferro entre as umidades, a condicdo de redugcdo apresentou teores de ferro
significativamente maiores para todas as doses inclusive a testemunha, resultado este,
também encontrado por Lima (2011). A maior concentracao de ferro nas raizes na condi¢do
de reducdo é causado, em ambientes anaerdbicas, pela liberacdo das raizes de arroz, via
aerénquima, de oxigénio, re-oxidando o Fe 2 AFe™ (ZHANG et al., 1999), diminuindo sua
absor¢ao(TANAKA e NAVASERO, 1966; CHEN et al., 1980).

Nao houve producdo de graos na dose 3 para ambas as condi¢des de umidades.
Entretanto, na condi¢do de oxida¢do a maior concentracdo de ferro nos graos cheios foi
encontrada na dose 2 (75,49 mg kg'), sendo significativamente maior que os valores obtidos
na testemunha e na dose 1 (ndo diferiram entre si). Na condicdo de reduc¢do ndo houve
diferencga significativa nos teores de ferro entre os tratamentos. Comparando os teores de
ferro entre as duas umidades, os maiores teores de ferro se encontram na condi¢do de
oxidagdo, entretanto, somente na dose 2 esse valor € significativamente maior.

Nao houve diferenca na producao de graos vazios na condi¢ao de oxidacao na dose 3
para o residuo do secador, o menor valor ferro encontrado foi na testemunha (84,93 mg kg™")
e o maior na dose 2 (101,89 mg kg™). Na condigio de redugdo o maior valor encontrado foi
na dose 2 (260,62 mg kg'l), diferindo estatisticamente da testemunha e dose 1 (ndo diferiram
entre si). Comparando os teores de ferro nos graos vazios entre as umidades, somente a dose
2 na condicao de redugao o valor € significativamente maior.

A concentragdo de ferro na parte aérea para o residuo da centrifuga é mais elevada na
condicdo de reducdo quando comparada com a de oxidacdo, resultado este, para todas as
doses. Contudo, essa diferenca é significativamente maior na testemunha (387,54 mg kg™")
que esta acima do nivel considerado critico de fitotoxicidade, nas doses 1 (295,02 mg kg™ e
3 (217,42 mgkg") quando confrontados com os valores obtidos na condi¢io de oxidagdo
(266,58 mg kg, 236,75 mg kg e 166,00 mg kg™ respectivamente). O maior teor de ferro
observado na parte aérea na condi¢do de oxidacdo foi na testemunha e o menor teor foi na
dose 3 (166,00 mg kg™). Na condi¢do de reducdo o maior teor de ferro na parte aérea foi
observado na testemunha e o menor teor foi na dose 3 (166,00 mg kg™).

O maior teor de ferro nas raizes para a condicdo de oxidacdo foi observado na
testemunha (36966,67 mg kg'l). Em relacdo a condi¢do de redugdo, os maiores teores de
ferro nas raizes foram encontrados na testemunha e na dose 1 (49051,75 mgkg' e
43817,00 mg kg™ respectivamente). Comparando os teores de ferro entre as duas umidades,
para todas as doses os teores sdo maiores na condicdo de reducdo, sendo
significativamente maior na testemunha e na dose 1, resultado semelhante ao observado nas
plantas tratadas com o residuo do secador.

Em relacdo a concentragdo de ferro nos graos cheios, o maior teor encontrado foi na
dose 3 para a condicdo de oxidacdo (43,60 mg kg™) e menor na dose 1 (23,47 mg kg™). Foi
observado para a condi¢do de redugdo que os teores de ferro nos graos cheios ndo deferiram
entre as doses, o maior teor foi encontrado na dose 1 (33,88 mg kg'l) e o menor, na dose 3
(20,56 mg kg™h).

Para graos vazios, na condicdo de oxidacdo foi observado que nao houve diferenca
significativa nos teores de ferro entre as doses, sendo que o maior teor de ferro verificado foi
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na dose 3 (132,08 mgkg') e omenor na testemunha (84,93 mgkg'). Na condicdo de
redugdo o maior teor de ferro observado foi na dose 2 (196,37 mg kg'l) e o menor na dose 1
(68,95 mg kg™).

Tabela 31: Concentracio de Ferro (mg kg') na parte aérea, raizes e grios das plantas de
arroz, nas diferentes taxas de aplicacao do residuo e centrifuga e condicdao de umidade

Secador
Testemunha Dose 1 Dose 2 Dose 3 CvV
Parte Oxidado 266,58 Ab 300,35Ab 166,36Bb 156,52Ba

Aérea  Reduzido  387,54Aa 364,84Aa  254,71Ba 187,81Ca 79
Rais Oxidado  36966,67Ab  34013ABb  16245Cb 29361Bb T
Reduzido 49051,75Aa  51562Aa 46951Aa 34645Aa
Grios Oxidado  33,40Ba 37,19Baa 75.49Aa * 341
Cheios  Reduzido  32,27Aa 26,97Ab 30,50Ab s ’
Grios Oxidado  84.93Aa 92,38Aa 101,89Aa * 1018
Vazios  Reduzido  93,32Ba 64,04Ba 260,62Ab * ’
Centrifuga
Testemunha Dose 1 Dose 2 Dose 3 CvV
Parte  Oxidado  266,57Ab  236,75ABb  210,78ABa  166,00Bb .66

Aérea  Reduzido  387,54Aa 295,02Ba  235,76BCa 217.42Ca
ral Oxidado  36966,67Ab  19562,00Bb 21001,50Ba 28781,07ABa 1
alz 5
Reduzido 49051,75Aa 43817,00Aa 28692,00Ba  30195,75Ba

Grios Oxidado 33,40ABa 23,47Bb 34,20ABa 43,60Aa

. 18,15
Cheios  Reduzido  32,27Aa 33,88Aa 30,27Aa 20,56Ab

Grios Oxidado  84,93Aa 124.92Aa  103,64Ab 132,08Aa 20,06
Vazios  Reduzido  93,32Ba 68,95Ba 196,37Aa 140,58 ABa ’

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

* Nao houve producgdo de graos

Os teores de sédio nas diferentes partes das plantas, para o residuo do secador e da
centrifuga sdo demonstrados na Tabela 32. Para ambos residuos, para as duas condi¢des de
umidade, quanto maior a dose de residuo aplicado maior € o teor de sddio disponivel e maior
condutividade elétrica (Tabela 25 e Tabela 26) e consequentemente maiores sao os teores de
sddio nas partes das plantas, em destaque, parte aérea e raizes.

A concentracdo do so6dio na parte aérea é aumentada com a aplicacdo do residuo do
secador, sendo que para todas as doses os valores sdo significativamente maiores que 0s
valores apresentando na testemunha, isso para as duas condi¢cdes de umidade. Confrontado os
teores de sdédio entre as duas umidades, ndo houve diferenca significativa nos teores de sddio
na testemunha, porém, para as doses 1 e 2 a concentragdo de sédio é maior na condi¢ao de
oxidagdo 374,66 e 1157,77 mg kg respectivamente, em contrapartida, na dose 3 a maior
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concentracdo de s6dio na parte aérea foi observada na condicdo de reducio (2460,30 mg kg™
e 2247,99 mg kg para a condigdo de oxidagdo).

Semelhante ao que ocorreu na parte aérea, a concentragao de sédio aumentou nas
raizes com o aumento da dose aplicada do residuo do secador. As concentragcdes de sdédio em
todas as doses (549,45, 1323,76 e 2020,86 mg kg'l, respectivamente dose 1, 2 e 3)
sdo maiores que a concentracio nas raizes da testemunha (100,13 mg kg™'), na condicio de
oxidagdo, para a condicdo de redu¢do o mesmo comportamento foi observado, sendo que a
concentracio de sédio nas raizes da testemunha nessa condi¢io foi de 111,98 mgkg™, na
dose 1 foi de 436,38, dose 2 foi de 780,53 e na dose 3 foi de 1775,87 mg kg'l. Comparando
os teores de sO6dio nas raizes, para todas as doses os maiores teores de sédio foram
encontrados na condi¢cao de oxidagao, sendo significativa maior na dose 2 e 3.

Nao houve producdo de griaos cheios na dose 3. A dose que apresentou maior
concentracdo de sédio foi a dose 2 (120,14 mg kg™") na condicdo de oxidacdo. Na condicdo
de reducdo, ndo houve diferenca entre as doses quanto a concentracdo de s6dio nos graos
cheios. Comparando os teores de sddio nas plantas de arroz entre as duas umidades, nao
houve diferenca significativa entre os teores.

Em relacdo aos teores de sddio nos graos vazios, a dose que apresentou maior teor de
soddio foi a dose 2, (para ambas condi¢des de umidade). Na condi¢do de reducdo os teores
sao maiores em todas as doses (P<0,05), inclusive para a testemunha. Nao houve produgdo
de graos vazios na dose 3.

Para o residuo da centrifuga, a concentracao do sédio na parte aérea acompanha o
aumento crescente das doses do residuo aplicado. Para as duas condi¢des de umidade, todas
as doses apresentaram os teores de soédio significativamente maiores que os valores
apresentando na testemunha. Confrontado os teores de sddio entre as duas umidades, ndo
houve diferenga significativa nos teores de s6dio na testemunha e dose 1, entretanto, nas
doses2e 3 a concentragﬁo de sédio € significativamente maior na condi¢do de oxidagao, i.e,
628,18 e 736,60 mg kg™, respectivamente.

A concentragdo de sédio nas raizes seguiu o mesmo padrao da parte aérea, ou seja,
com as doses, aumentou a quantidade de sodio disponivel para as plantas, e,
consequentemente houve maior absor¢ao. A condi¢do de oxidac¢do apresentou maiores teores
de soédio nas raizes (P<0,05), quando comparados com os teores na condi¢do de reducdo. A
dose que apresentou maior concentracdo de sddio na condi¢do de oxidagdo foi a dose 2
(1421,92 mg kg'l), para a condi¢do de reducdo a dose que apresentou maior concentracio de
sédio foi a dose 3 (760,83 mg kg™).

Para ambos os residuos, existe grande aciumulo de sais nas raizes, segundo Lima
Junior (2010), a acumulacdo de sais na rizosfera prejudica o crescimento € o
desenvolvimento das plantas. Isto ocorre em fungdo da elevagdo do potencial osmético do
solo e a alteracdo de condigdes fisicas e quimicas do solo (LIMA, 1998), diminuindo a
disponibilidade de nutrientes.

Na condic@o de oxidacdo, ndo houve diferenga entre as doses quanto a concentragao
de sédio nos graos cheios. A dose que apresentou maior concentra¢do de sodio foi a dose 3
(125,81 mgkg") na condicdo de reducdo. Comparando os teores de sédio entre as duas
umidades, ndo houve diferenca significativa entre os teores para a testemunha, dose 1 e 2,
sendo que a dose 3 na condi¢ao de reducdo os teor de sddio foi significativamente maior.

Em relacdo aos teores de sodio nos graos vazios, a dose que apresentou maior teor de
sédio foi a dose 3 (293,84 mg kg™') para a condicdo de oxidacdo. Na condicdo de reducio a
dose que apresentou menor teor de sédio foi na dose 1 (123,83 mgkg"), sendo
estatisticamente inferior as outras doses. As demais doses ndo diferiram estatisticamente
entre si. Na condicao de reducdo os teores sdo maiores em todas as doses (p<0,05), inclusive
para a testemunha quando comparadas com a condi¢ao de oxidagao.
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De uma maneira geral, os maiores teores de s6dio sdo encontrados na condi¢cdo de
oxidacgdo (folhas e raizes). Esse comportamento € devido a mais rdpida degradacdo dos HTP
nas condi¢des de oxidagdo, liberando o sédio e aumentando a absor¢do pelas plantas de
arroz.

As plantas de arroz se desenvolveram mais na condi¢do de oxidagao, visto que, nessa
condicdo na fase inicial havia menos s6dio biodisponivel (maior remog¢do nas colunas)
(Tabela 25), favorecendo o crescimento das plantas (Tabela 28 e Tabela 29).

O arroz € uma espécie que apresenta uma maior sensibilidade ao “stress” salino na
fase inicial de crescimento. A redug@o da massa seca das plantas de arroz na testemunha para
a condicdo de reducdo € justificada pela maior produgdo de graos cheios, de
aproximadamente 29% amais que a quantidade produzida na condicdo de oxidagdo.
Resultados semelhantes foram observados por Magalhdes (2011) e Lima (2011).

Tabela 32: Concentracio de sédio (mg kg™') na parte aérea, raizes e grios das plantas de
arroz, nas diferentes taxas de aplicacdo do residuo e centrifuga e condi¢do de

umidade.
Secador
Testemunha Dose 1 Dose 2 Dose 3 Cv
Oxidado 81,37Da 374,66Ca 1157,77Ba 2247,99Ab
Parte Aérea ) 7,90
Reduzido 85,32Da 208,76Cb  809,67Bb 2460,30Aa
Oxidado 100,13Da 549.45Ca 1323,67Ba 2020,86Aa
Raiz ) 10,70
Reduzido 111,98Da 436,38Ca  780,53Bb 1775,87Ab
Grios Oxidado ~ 10547ABa  87,23Ba  120,14Aa ¥ 618
Cheios  Reduzido 82,07Aa 72,95Aa  88,02Aa * ’
Grios Oxidado 114,95Bb 139,09Bb  311,55Ab * 5599
Vazios  Reduzido ~ 408,17Ba 206,16Ba  626,53Aa * ’
Centrifuga
Testemunha Dose 1 Dose 2 Dose 3 CvV
Oxidado 81,37Da 19494Ca  628,18Ba  736,60Aa
Parte Aérea
Reduzido 85,32Da 158,40Ca 317,.88Bb  411,20Ab
R Oxidado 100,13Da 575,65Ca 1421,92Aa 1157,98Ba
aiz ,
Reduzido 111,98Da 223,08Cb  576,96Bb  760,83Ab
Grios Oxidado 105,47Aa 87,03Aa 111,98Aa 100,57Ab
} 11,69
Cheios Reduzido 82,07Ba 106,06ABa 114,95ABa 125,81Aa
Grios Oxidado 114,95Bb 123,83Ba  226,16ABb 293,84Ab
: 20,51
Vazios Reduzido 408,17Aa 121,95Ba  435,50Aa 420,73Aa

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

* Nao houve producgdo de graos
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Comparando a producdo de massa seca com a concentracdo de sédio nas partes das
plantas, quanto maior a concentragdo de sédio nas folhas e raizes, menor é a producdo
de massa seca. Segundo Munns, (2002), plantas cultivadas em condi¢cdes de salinidade
apresentam alteragdes nos parametros de crescimento. Em ambiente com excesso de sais a
disponibilidade de dgua € reduzida, devido ao decréscimo no componente osmoético do
potencial hidrico do solo (TESTER e DAVENPORT, 2003). Contudo, algumas plantas
possuem mecanismos de ajuste osmético, que possibilitam sua sobrevivéncia, entretanto, a
energia utilizada neste mecanismo reflete negativamente no crescimento e desenvolvimento
das plantas (RODRIGUES et al., 2005), comprometendo o desenvolvimento das plantas, que
em casos extremos pode levar a morte (LIMA JUNIOR, 2010).

A faixa ideal de manganés na parte aérea das plantas de arroz varia entre 30 e
600 mg kg'l. Valores acima de 1000 mg kg™ sdo considerados fitotéxicos (FAGERIA, 1984).

A Tabela 33 apresenta os teores de manganés nas diferentes partes das plantas, para o
residuo do secador e da centrifuga. Usando como referéncia os valores encontrados por
Fageria (1984), para todas as doses, nas duas condi¢des de umidades e para os dois residuos,
os teores de manganés nas folhas das plantas de arroz estdo dentro da faixa adequada para o
desenvolvimento das plantas.

As concentragdes de manganés na parte aérea para o residuo do secador sao maiores
na condicdo de oxidacdo quando comparado com a condi¢@o de reducdo, resultado este, para
todas as doses. Contudo, essa diferenca € significativamente maior nas doses 1
(344,01 mgkg"), na dose 2 (194,68 mgkg') e na dose 3 (152,98 mgkg"). Quando
comparamos com os teores obtidos na condi¢do de reducao (113,18 mg kg'l, 104,74 mgkg' e
57,43 mg kg respectivamente). O maior teor de manganés observado na condicdo de
oxidagdo foi na dose 1, sendo significativamente maior que nas doses 2 e 3 e também na
testemunha. Nao se observou diferenca nos teores de manganés entre as doses para a
condi¢do de reducdo, semelhante ao que ocorreu na condi¢do de oxidacdo. O maior teor
de manganés observado na condi¢do de reducdo foi na dose 1.

Em relac@o aos teores de manganés nas raizes, a condicdo que apresentou 0s maiores
teores de manganés foi a condi¢do de oxidagdo. Este comportamento foi observado para
todas as doses inclusive para a testemunha, sendo significativamente maior nas doses 2 e 3
(80,04 mg kg'1 e 82,19 mg kg respectivamente) quando confrontado com a condicio de
reducdo (dose 2 mg kg e 26,92 mg kg™). Para a condicdo de oxidacdo, ndo houve diferenca
nos teores de manganés entre as doses 1, 2 e 3, contudo, esses valores sdo
significativamente maiores que o da testemunha (18,03 mg kg™). O menor teor de manganés
encontrado na condi¢ao de reducdo foi na testemunha (21,53 mg kg'l).

Nao houve produgdo de graos cheios e vazios na dose 3. Na condi¢do de oxidagao
o maior teor de manganés, na condi¢io de oxidacdo, foi na dose 2 (67,33 mgkg") e menor
na testemunha (19,12 mgkg"'). Para a condi¢io de redugdo o maior teor de manganés
observado foi na dose 1(48,21 mg kg') e menor na testemunha (22,86 mg kg'l). Em relacdo
aos teores de manganés nos graos vazios, nao houve diferenca significativa entre os teores.

Analisando os teores de manganés nas diferentes partes das plantas de arroz com o
residuo da centrifuga, o maior teor de manganés foi encontrado na parte aérea para a
condicio de oxidacio e na de reducdo na dose 2 (183,57 mgkg' e 112,34 mg kg'1
respectivamente). Confrontado os teores de manganés entre as umidades, para todas as doses
os teores sd@o maiores (p<0,05) na condi¢do de oxidagdo.

Os maiores teores de manganés nas raizes foram observados na dose 2 para as duas
condi¢des de umidades, sendo 82,60 mg kg'1 para a condicdo de oxidacdo e 46,55 mg kg'1
para a condi¢do de redu¢do. Comparando os teores de manganés entre as umidades, para
todas as doses a condi¢do que apresentou maior teor de manganés foi a de oxidagdo, valores
estes significativamente maiores para as doses 2 e 3 (82,60 mg kg'e 48,35 mg kg) quando
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comparados com os valores obtidos nessas respectivas doses para a condi¢do de redugdo
(46,55 mg kg'e 24,88 mg kg™).

Em relacdo a concentracdo de manganés nos graos cheios, foi observado que nao
houve diferenca significativa entre os teores para as duas condi¢des de umidades. A dose que
apresentou maior teor na condicio de oxidacdo foi a dose 3 (40,23 mg kg™) e para a condicdo
de reducio foi a dose 2 (57,64 mg kg'l). A maior concentra¢do de manganés nos graos vazios
para a condicdo de oxidacdo foi na dose 3 (285,12 mg kg™) e para a condicdo de reducdo foi
na dose 2 (467,84 mg kg™).

Tabela 33: Concentracio de manganés (mgkg') 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
Oxidado 77,08Ca 344,01Aa  194,68Ba  152,98Ba
Parte Aérea ] 20,11
Reduzido 57.07Aa 113,18Ab  104,74Ab  57.43Ab
. Oxidado 18,03Ba 69,13Aa  80,04Aa  82,19Aa
Raiz ] 19,73
Reduzido 21,53Ba 62,68Aa  6120Ab  26,92Bb
Griios Oxidado 19,12BCa 4328ABa  67.,33Aa * 14.02
Cheios  Reduzido  22,86BCa 4821Aa  38,29ABb * ’
Grios Oxidado 85,76™ 314,13 254,45 * 364
Vazios  Reduzido 71,70 165,70  243,06™ * ’
Centrifuga
Testemunha Dose 1 Dose 2 Dose 3 CV
Oxidado 77,08Ca 105,38BCa  183,57Aa 114,59BCa
Parte Aérea 14,75
Reduzido 57,07Ba 58,31Bb  112,34Ab  76,91Bb
Oxidado 18,03Ca 23,54Ca  82.60Aa  48,35Ba
Raiz 19,10
Reduzido 21,53Ba 23,13Ba 46,55Ab  24.88Bb
Griios Oxidado 19,12™ 23,77™ 25,43™ 40,23™ 1449
Cheios Reduzido 22.86" 25,68 57,64 48,03 ’
Griios Oxidado 85,76Aa 121,04Aa  205,65Ab  285,12Aa il
Vazios Reduzido 71,70Ba 71,06Ba  467,84Aa 22533ABa

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

* Nao houve producgdo de graos
4.5.4 Relacio entre Teores de Sodio e Bario Disponiveis e Producio de Massa Seca
nas Plantas de Arroz

Usando a correlacdo de linear de Pearson para as plantas crescidas no solo tratado
com o residuo do secador (Tabela 34), se verifica que o aumento da concentragao de sédio
nas partes das plantas (massa seca da parte aérea e raiz) para a condicdo de oxidagdo
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apresentou uma correlacdo linear altamente significativa negativa (p<0,05). Mesmo
comportamento foi observado para a condi¢do de redugdo, ou seja, correlacdo altamente
significativa negativa, -0.7495 e -0.8505 (parte aérea e raiz respectivamente).

A correlacdo Pearson apresentou comportamento diferenciado para o bario, sendo que
na condicdo de oxidag@o apresentou correlacdo altamente significativa negativa (p<0,05) e
para a condi¢do de saturacdo apresentou correlagdo positiva.

Tabela 34: Correlacdo de Pearson entre a producao de massa seca e a concentragdo dos

elementos e bario biodisponivel e concentracdo nas plantas, para as plantas tratadas
com o residuo do secador.

Massa seca Parte Aérea

Concentracdo dos elementos Oxidado Reduzido
[Bario na Parte Aérea] 0,9114%** -0,7266
[Ferro na Parte Aérea] 0,9487** 0,9050**

[Manganés na Parte Aérea] 0,0714 -0,2472
[Sédio na Parte Aérea] -0,9143** -0,7495
Massa seca raiz
Concentracdo dos elementos Oxidado Reduzido
[Bario na Raiz] 0,7187 -0,9773*
[Ferro na Raiz] 0,7815 0,7010
[Manganés na Raiz] -0,6225 -0,2993
[Sédio na Raiz] -0,9076%** -0,8505
Massa seca Graos Cheios
Concentracdo dos elementos Oxidado Reduzido
[Bario nos Grios Cheios] 0,5783 0,6871
[Ferro nos Graos Cheios] 0,1880 0,6526
[Manganés nos Graos Cheios] 0,1054 0,3349
[Sodio nos Graos Cheios] 0,4821 0,5874
Massa seca Graos Vazios
Concentracdo dos elementos Oxidado Reduzido
[Bario nos Graos Vazios] 0,7690 -0,1025
[Ferro nos Graos Vazios] 0,4751 -0,2028
[Manganés nos Graos Vazios] 0,2117 0,2207
[Sédio nos Graos Vazios] -0,1084 0,0905

(*) significancia a 1 % de probabilidade e (**) Significancia a 5% de probabilidade.

Usando a correlagc@o de linear de Pearson para as plantas tratadas com o residuo da
centrifuga (Tabela 35), se verifica que o aumento da concentragdo de sédio na parte aérea
das plantas teve uma correlacdo linear altamente significativa e negativa na reduciao da massa
da parte aérea (p<0,01), comportamento este, observado para as duas condi¢cdes de
umidade. mesmo comportamento foi encontrado para as raizes.

A correlac@o de Pearson apresentou comportamento diferenciado para o bario, sendo
que na condi¢do de oxidacdo apresentou correlacdo positiva e para a condicao de saturacio
apresentou correlagdo negativa.
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Tabela 35: Correlacdo de Pearson entre a produ¢cdo de massa seca e a concentragdo dos
elementos e bario biodisponivel e concentracdo nas plantas, para as plantas tratadas

com o residuo da centrifuga.

Massa seca Parte Aérea

Concentracdo dos elementos Oxidado Reduzido
[Bario na Parte Aérea] 0,9455%* -0,9886*
[Ferro na Parte Aérea] 0,8869 0,9684 **

[Manganés na Parte Aérea] -0,7052 -0,7478
[Sodio na Parte Aérea] -0,9890 * -0,9847*
Massa seca raiz
Concentragdo dos elementos Oxidado Reduzido
[Bario na Raiz] 0,9466 ** -0,7005
[Ferro na Raiz] -0,1132 0,9587
[Manganés na Raiz] -0,7462 -0,6348
[Sédio na Raiz] -0,7401 -0,9515%*
Massa seca Graos Cheios
Concentracdo dos elementos Oxidado Reduzido
[Bario nos Graos Cheios] 0,9711%** -0,5841
[Ferro nos Graos Cheios] -0,7418 0,7867
[Manganés nos Graos Cheios] -0,9004 ** -0,9747 **
[Sodio nos Graos Cheios] -0,4805 -0,9165%*
Massa seca Graos Vazios
Concentracdo dos elementos Oxidado Reduzido
[Bario nos Grios Vazios] 0,2532 -0,6326
[Ferro nos Graos Vazios] -0,4707 -0,90927%*
[Manganés nos Graos Vazios] -0,9453%** -0,7972
[Sodio nos Graos Vazios] -0,9556** -0,9088%**

(*) significancia a 1 % de probabilidade e (**) Significancia a 5% de probabilidade.
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4.6 CONCLUSOES

e Na condi¢do de redugdo ocorreu uma maior absor¢do de bério pelas plantas.

e Dentre os elementos presentes na composicdo dos residuos, o sddio

se mostrou como o mais limitante ao desenvolvimento das plantas, uma vez que

suas elevadas concentracdes nas raizes e na parte aérea apresentaram alta
correlagdo negativa significativa.
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5 CAPITULO III

AVALIACAO DA TOXICIDADE DE RESIDUOS DE POCOS DE
PERFURACAO DE PETROLEO UTILIZANDO TESTES
ECOTOXICOLOGICOS
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5.1 RESUMO

Para a avaliac@o de dreas contaminadas, ou avaliacio do efeito da aplicacdo de substancias ao
solo, s@o realizados ensaios ecotoxicoldgicos, os quais indicam de forma mais precisa a
toxicidade dos contaminantes presentes nas amostras. O objetivo deste estudo foi avaliar o
efeito da aplicacdo de diferentes doses de cascalhos oriundo da perfuracdo do pogo de
petréleo no Estado da Bahia (7-MGP 98-D BA), sobre os organismos do solo (Oligochaeta).
Foram realizados trés ensaios com a espécie de minhoca Eisenia andrei. O primeiro ensaio
foi o teste de fuga (avoidance), baseado no OECD (1984) e na norma ISO 238 (ISO, 2003).
Foram usados dois residuos oriundos da perfuracdo do pogo de petrdleo e, para isolar o
elemento mais restritivo, foi acrescentado mais um tratamento com baritina (Sulfato de bario)
e cloreto de so6dio. O segundo teste foi o de toxicidade aguda, baseado na orientagdo da
“Organization for Economic Cooperation and Development (OECD)” - Guia para Testes
Quimicos n°207 (OECD - 1984), utilizando dois residuos da perfuragdo do poco e um
tratamento com baritina, para determinar a DLsy. O terceiro ensaio foi o de toxicidade
cronica, segundo orientagdes do International Standard Organization (ISO 1997) — Efeitos
de poluentes em minhocas, determinagdo do efeito na reproducdo (ISO 1997). Foram usados
dois residuos oriundos da perfuracdo do poco em estudo, com o intuito de determinar a dose
de cada residuo necessdria para reduzir a producao de animais juvenis em 50%. O ensaio de
fuga (avoidance) demonstrou de forma rapida o efeito da aplica¢do dos residuos. A aplicacao
do residuo do secador foi restritiva a partir da dose 2 (3000 mg Ba kg'1 de solo), a aplicacdo
do residuo da centrifuga foi restritiva somente na dose 3 (6000 mg Ba kg™’ de solo), a baritina
ndo causou danos as minhocas, nesse ensaio foi possivel selecionar o elemento mais
restritivo (s6dio). No teste de toxicidade aguda nao foi possivel determinar a DL50. A
concentracdo letal encontrada para inibir a producdo de 50% de juvenis (EC 50) para o
residuo do secador foi de 20,91 Mg ha™ e para o residuo da centrifuga foi de 13,2 Mg ha™.

Palavras chave: Residuos de perfuragdo. Salinidade. Ecotoxicologia.
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5.2 ABSTRACT

Etoxicological tests are performed for the assessment of contaminated areas, or evaluation of
the effect of substances in soil, because they indicate the toxicity of contaminants in these
samples more accurately. The aim of this study was to evaluate the effect of different doses
of gravels derived from the drilling of oil in the State of Bahia (BA 98 D 7 MGP) on soil
organisms (Oligochaeta). Assays were conducted with the earthworm Eisenia andrei species.
The first test performed was the test flight (avoidance) which was based on OECD (1984)
and ISO 238 (ISO 2003), who used two residues from the drilling of oil well, and in order to
isolate the more restrictive element has been added a further treatment with barytes (barium
sulphate) and sodium chloride. The second test was the acute toxicity which was based on the
orientation of the "Organization for Economic Cooperation and Development (OECD)"
Guidelines for Testing Chemicals No. 207 (OECD 1984), this assay used two residues from
the well drilling and more treatment barite, in order to determine the LDsj. The third test was
performed for chronic toxicity, which followed the guidelines of the International Standard
Organization (ISO 1997) - Effects of pollutants on earthworms, determining the effect on
reproduction (ISO 1997) and used two residues from the drilling of the study, purpose of this
assay was to determine the dose which reduces waste in the production of juvenile 50%. The
test run (Avoidance) has demonstrated the effect of rapid waste. Application of the residue
showed the dryer is restricted from the second dose (3000 mg Ba kg™ soil), application of the
residue from the centrifuge was restricted only to the third dose (6000 mg Ba kg™ soil), the
barite caused no damage earthworms, and this assay was able to select the most restrictive
element (sodium). In acute toxicity test was not possible to determine the LDsy. The lethal
concentration found to inhibit the production of juvenile 50% (EC 50) for the residue of the
dryer was 20.91 Mg ha™ and the residue from the centrifuge was 13.2 Mg ha™.

Key words: Drilling wastes. Salinity. Ecotoxicology.
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5.3 INTRODUCAO

No processo de perfuracdo de pocos de petrdleo sdao geradas grandes quantidades de
residuos, constituidos de rocha moida misturada com o fluido de perfuragao, este por sua vez
possui elevadas concentracdes de baritina (sulfato de bério) e solugdo saturada de NaCl.

Em um ambiente saturado pode ocorrer a reducdo do sulfato e, consequentemente, a
liberacdo do bdrio, que mesmo em pequenas quantidades € toxico, contudo, além do
problema gerado por este composto, o cascalho de perfuracao tem inimeros outros elementos
potencialmente nocivos ao meio ambiente, como € o caso do sédio e outros metais, assim €
necessario o desenvolvimento de ensaios com o intuito de avaliar o impacto potencial a
ecossistemas em condicdo de oxidagdo. A salinidade também determina grande
comprometimento ao desenvolvimento das plantas levando, em casos extremos, até mesmo a
morte (LIMA JUNIOR, 2010).

Para a avaliacdo de dreas contaminadas, ou avaliacdo do efeito da aplicacdo de
substancias ao solo, sdo realizados ensaios ecotoxicoldgicos, pois estes indicam de
forma mais precisa a toxicidade dos contaminantes presentes nessas amostras; o que apenas
as andlises quimicas, separadamente, ndo sdo capazes de avaliar (SISSINO, 2006), sendo
seus resultados insuficientes para representar danos ecoldgicos.

A ecotoxicologia é uma ciéncia que estuda o impacto de substancias aplicadas no
solo. Por considerar os efeitos sinergisticos entre substincias-organismos-ambiente. E
considerada uma importante ferramenta complementar a andlise quimica e, que tem como
objetivo o desenvolvimento de estratégias para interromper, reverter e/ou remediar estes
impactos (AZEVEDO e CHASIN, 2003).

Atualmente, existem protocolos de padrao internacional (OECD e ISO) para trés
grupos representantes da fauna do solo: colémbolos, minhocas e enquitreideos. Apesar das
minhocas serem, provavelmente, os invertebrados de solo mais importantes em regides de
clima temperado - em regides tropicais esta posi¢do seria ocupada por cupins e formigas
(BIGNELL et al., 2010) - elas sao organismos simples de serem estudados se tornando uma
alternativa vidvel para a realizacdo dos testes ecotoxicologicos (Edwards, 1996).

Tais organismos apresentam vantagens como: ingestdo de grande quantidade de solo,
incorporacdo de substancias organicas ao solo, capacidade de acumulacdo de poluentes
presentes neste compartimento, sendo também importantes na reciclagem de nutrientes e na
dindmica das plantas (LAVELLE, 1997; THOMPSON et al., 1993).

Dessa forma, possibilitam a obtencdo de resultados rdpidos e consistentes, ja que sao
organismos conhecidos, bem como o estabelecimento de bases comparativas por tornarem 0s
ensaios de facil execucdo em qualquer local e condigdo.

O objetivo deste estudo foi avaliar o efeito da aplicagdo de diferentes doses de
residuos oriundos da perfuragdo de pocos de petrdleo, sobre os organismos do solo através do
estudo das funcdes de habitat, dos efeitos cronicos sobre a reproducdo e deletérios sobre a
espécie de minhoca Eisenia andrei.
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54 MATERIAL E METODOS

5.4.1 Testes Ecotoxicologicos com a Fauna do Solo

O ensaio comportamental (avoidance ou fuga), teste de toxicidade aguda (teste
de mortalidade) e o teste de toxicidade cronica (teste de reprodugdo) utilizaram a minhoca
(Eisenia andrei - Oligochaeta) como bioindicador e foram realizados no laboratério de Fauna
do Solo, situado na Embrapa Agrobiologia (Rodovia BR Km 7 — Seropédica — RJ).

5.4.2 Ensaio Comportamental (avoidance) com Solo Natural

O ensaio de comportamento foi baseado no OECD (1984) e na norma ISO 238 (ISO,
2003), usando a minhoca (E. andrei) como bioindicador. No ensaio foram testados residuos
provenientes de dois diferentes equipamentos (secador e centrifuga) utilizados para recuperar
o fluido de perfuracdo presentes nos cascalhos advindos do processo de abertura de pogos de
petréleo no Estado da Bahia (Poco 7-MGP 98-D BA). No ensaio foram adicionados mais
dois tratamentos, um que consistia apenas da baritina (a qual possui 58,04% de bério na
forma elementar), sendo esse um dos componentes do fluido de perfuracdo, e um tratamento
com NaCl, visto que os residuos apresentam grande quantidade de sédio.

Com este desenho experimental foi possivel isolar os efeitos dos diferentes residuos e
constituintes do fluido. Como nos residuos advindos do secador e da centrifuga, bem como
na baritina, os metais mais restritivos sdo o bdrio e o sddio. Foram aplicadas trés doses
baseadas nos valores orientadores para bario, segundo CONAMA (2009). As doses dos
residuos (secador e centrifuga) e baritina fora equivalentes a: 300 mg, 3000 mg e 6000 mg
Ba por kg de solo, o que equivale, respectivamente, ao valor de investigacdo; a 10 vezes esse
valor e a 20 vezes (CONANA, 2009).

Como os residuos (secador e centrifuga) possuem composi¢cdes diferentes, para se
atingir as doses acima citadas, foi necessario aplicar diferentes quantidades dos residuos
(Tabela 36). A definicdo das doses para o tratamento com o NaCl foi feita observando a
quantidade de sodio aplicada nas diferentes doses do residuo com maior teor de sédio, sendo
este, o do secador. Portanto, as doses utilizadas foram: 127,7 mg Na kg-' de solo (324,8 mg
NaCl kg de solo), 1277 mg Na kg-' de solo (3248 mg NaCl kg™ de solo) e 2554mg Na kg-'
de solo (6496 mg NaCl kg'1 de solo) (Tabela 36).

O solo utilizado foi classificado como Argissolo Vermelho Amarelo Distréfico,
oriundo do entorno da 4rea onde se realizou a perfuracao do poco de petréleo. O preparo do
solo consistiu em: secagem ao ar, destorroamento e peneiramento com tamis de 4 mm. Os
residuos (secador e centrifuga) também foram submetidos aos mesmos processos de preparo
realizados com o solo, sendo, no entanto, peneirados em tamis de 2 mm, com o intuito de
aumentar a superficie especifica, facilitando o processo de homogeneizacao.

O ensaio de fuga foi conduzido em sala com temperatura, umidade e luminosidade
controladas. A temperatura variou entre 19 e 21°C, a umidade relativa do ar ficou em torno
de 85 % e fotoperiodo com 12 horas luz e 12 horas escuro (Figura 12).

Foram utilizadas unidades experimentais com as seguintes dimensdes: 15cm de
largura, 8cm de altura e 21cm de comprimento. A montagem do ensaio consistiu em dividir a
unidade experimental ao meio com uma pelicula plastica, sendo adicionada em seguida, na
parte esquerda 450 gramas de solo sem nenhum contaminante e no lado direito 450 gramas
do solo tratado com as diferentes doses do contaminante (Figura 12, Letras A e B), formando
uma lamina de solo de 4 cm. No decorrer do ensaio o solo foi mantido com a umidade de 60
% da capacidade de campo. Apoés, foi retirada a pelicula e no meio foram alocadas 10

70



minhocas (E. andrei) (Figura 12, Letra C) em cada unidade experimental, com peso variando
entre 250 a 600 mg. Apds 48 horas, foi introduzida novamente a pelicula plastica, realizando
a contagem das minhocas em cada compartimento (Figura 12, Letras E e F) para indicar a
preferéncia entre o solo controle e o solo com as diferentes adi¢des dos residuos.

Tabela 36: Doses de bario para o residuo do secador e da centrifuga e baritina em mg por
kg de solo, teores de sdédio em mg por kg de solo e quantidade dos residuos aplicados
em megagrama por hectare a uma profundidade de 20 cm utilizadas para o teste de

fuga.
Residuo do Secador
Dose 1 Dose 2 Dose 3
mg Ba kg™ solo 300 3000 6000
mg Na kg™ solo 127,7 1277 2554
Mg ha™! 23,40 234,03 468,07
Residuo da Centrifuga
mg Ba kg™ solo 300 3000 6000
mg Na kg1 solo 37,3 373,4 746,7
Mg ha™ 4,97 49,67 99,34

O ensaio comportamental seguiu o delineamento experimental inteiramente
casualizado, o esquema experimental foi um fatorial 3 x 3, com trés residuos (secador,
centrifuga e baritina) com trés teores de bario, em cinco repeti¢des, € mais um tratamento
com cloreto de s6dio com trés doses, com mais 5 unidades experimentais representando as
testemunhas, em comum para ambos os residuos e NaCl, totalizando 65 unidades
experimentais.

Foram efetuadas as seguintes andlises estatisticas: Teste de Lilliefors para verificagdao
da normalidade, Teste de Cochran e Bartlett para verificar a homogeneidade das variancias,
andlise de variancia e comparacdo dos dados utilizando o teste exato de Fisher a 5 % de
probabilidade (ZAR, 1996). Todas as andlises estatisticas foram feitas por meio do Programa
Estatistico SAEG Versao 9.0 (Fundacdo Arthur Bernardes na UFV, Vicosa- MQG).
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Figura 12: montagem (letras A, B e C), conducdo (letra D) e coleta do teste de fuga (letra
EePF).

5.4.3 Teste de Toxicidade Aguda (Teste de Mortalidade) com Solo Natural

O ensaio de toxicidade aguda (teste de mortalidade) foi baseado na orientacdo da
“Organization for Economic Cooperation and Development (OECD)” - Guia para Testes
Quimicos n°207 (OECD - 1984).

O ensaio utilizou os residuos do secador e da centrifuga e foi acrescentado mais um
tratamento apenas com baritina, nesse ensaio nao utilizou um tratamento com NaCl, visto
que ja existem muitos trabalhos que definiram DL 50 para o sédio. O objetivo deste ensaio
foi determinar a dose letal para matar 50% da populacdo de minhocas (DL50), portanto, foi
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necessario fazer uma progressao geométrica para cada residuo, no que resultou, a exceto da
testemunha, em 5 doses de bario, sendo elas: 300; 600; 1200; 2400 e 4800 mg Ba kg'1 de
solo, 0 que equivale respectivamente ao valor de investigacdo, a 2 vezes, a 4 vezes, 8 vezes, e
a 16 vezes o valor investigagdo (CONAMA, 2009).

A Tabela 37 mostra a quantidade dos residuos aplicados em cada dose e respectivos
teores de sodio. O solo utilizado foi classificado como Argissolo Vermelho - Amarelo
Distréfico, oriundo do entorno da drea onde se realizou a prospeccao do poco de petrdleo.

Tabela 37: Doses de bario para o residuo do secador e da centrifuga em mg por kg de
solo, teores de sédio em mg por kg de solo e quantidade dos residuos aplicados
em megagrama por hectare a uma profundidade de 20 cm utilizadas para o teste

de mortalidade
Residuo do Secador
Dose 1 Dose 2 Dose 3 Dose 4 Dose 5
mg Ba kg™ solo 300 600 1200 2400 4800
mg Na kg'1 solo 127,7 2554 518.,8 1037,8 2075,6
Mg ha 23,40 46,80 93,6 187,2 374,4
Residuo da Centrifuga
mg Ba kg™ solo 300 600 1200 2400 4800
mg Na kg™ solo 37,3 74,6 149,2 298.4 596,8
Mg ha 4,97 9,34 18,68 37,36 74,72

O preparo do solo consistiu em secagem ao ar, destorroamento € peneiramento com
tamis de 4 mm. Os residuos (secador, centrifuga e a baritina) também foram submetidos
aos mesmos processos de preparo realizados com o solo, sendo, no entanto, peneirados em
tamis de 2 mm, com o intuito de aumentar a superficie especifica, facilitando o processo de
homogeneizagdo. Apds a homogeneizagdo, os tratamentos ficaram incubados por 48 horas a
60% da capacidade de campo (Figura 13 letra A). O ensaio foi conduzido em sala com
temperatura, umidade e luminosidade controladas, sendo que: a temperatura variou entre 19 e
21° C, a umidade relativa do ar ficou em torno de 85 % e o fotoperiodo mantido com 12
horas de luz e 12 horas de escuro, conforme determina o protocolo. As unidades
experimentais utilizadas possuiam as seguintes dimensdes: 13 cm de altura e 9 cm de
diametro.

A montagem do ensaio consistiu em adicionar 500 gramas de solo tratado com as
diferentes doses dos residuos, formando uma ladmina de solo de 8 cm. No decorrer do ensaio
a umidade foi mantida a 60 % da capacidade de campo. Para cada unidade experimental foi
adicionado 2 gramas de aveia cozida, em seguida, para cada unidade foram pesadas 10
minhocas e alocadas em cada unidade experimental (Figura 13 letras B e C), o peso das
minhocas variou entre 250 a 600 mg. Foi realizada a medi¢do de pH no primeiro, e no
décimo quarto dia. Foi feita a pesagem das minhocas no primeiro, no sétimo e décimo quarto
dia. Também foram contabilizadas o nimero de minhocas mortas no sétimo e no décimo
quarto dia. O delineamento experimental utilizado foi o inteiramente casualizado, composto
por 3 residuos e 5 doses, com 4 repeticoes.
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Figura 13: Incubacio do solo (letra A), montagem e conduc¢do do ensaio (letras C e D).

5.4.4 Ensaio de Toxicidade Cronica Utilizando Solo Artificial

O ensaio toxicidade cronica (teste de reproducdo) seguiu as orientagdes do
International Standard Organization (ISO 1997) — Efeitos de poluentes em minhocas,
determinac¢do do efeito na reproducao (ISO 1997). No ensaio foram testados os residuos do
secador e da centrifuga.

Para isolar o efeito dos residuos sobre as minhocas, se utilizou ‘solo artificial’, visto
que no teste de toxicidade aguda com solo natural (Item 6.8.2 €7.4) as minhocas perderam
peso em todos os tratamentos inclusive na testemunha. Tal fato, ndo deveria ter ocorrido,
pois semanalmente era fornecido alimento (2 gramas de aveia cozida por unidade
experimental). Por outro lado, o teste de toxicidade cronica com ‘solo artificial’ é
considerado o padrdo para avaliar a toxicidade intrinseca de substancias e residuos.

O ‘solo artificial’ € composto de 70% de areia lavada, 20% de caulim e 10% de turfa.
A areia foi peneirada em tamis de 2mm, e a turfa foi destorroada e peneirada em tamis de
4mm, o caulim ndo precisou de nenhum preparo, visto que a granulometria é muito fina. O
pH do solo artificial sugerido pela OECD (1984) € préximo a 6, aceitando uma variagdo de
0,5 unidade de pH tanto para mais como para menos. Portanto, foi necessério realizar uma
curva de neutralizagdo em escala reduzida. A qual consistiu em misturar os componentes
formando o solo artificial, adicionando em seguida ao solo as doses de 1, 2, 3,4, 5,6 e 7 gde
carbonato de célcio (CaCOs3) por kg de solo. Posteriormente, foi adicionada dgua destilada
equivalente a 70% da capacidade de campo para que ocorressem as reagdes. Semanalmente,
era lido o valor de pH, que se estabilizou na sexta semana apds a incuba¢do do solo. Com
base nos dados, foi atingida a dose ideal, que foi de 3 g CaCOs3 por kg de solo. Apds, foi
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confeccionado o solo artificial, colocando todos os componentes inclusive o CaCO; dentro
da betoneira, a qual ficou agitando por 10 minutos e em seguida foi adicionada &dgua
destilada, deixando incubados por 4 semanas.

O ensaio utilizou os residuos do secador e da centrifuga. O objetivo deste ensaio foi
determinar a dose dos residuos com maior potencial de interferir na reproducdo das
minhocas. No ensaio foram fixadas 6 doses de bario comum para ambos residuos e mais um
tratamento controle. As doses utilizadas foram: 300; 900; 1500; 2100; 2700, e 3000 mg Ba
por kg, o que equivale respectivamente ao valor de investigacdo, a 3 vezes o valor
investigacdo, a 5 vezes, 7 vezes, 9 vezes e a 10 vezes o valor investigacio (CONAMA,
2009). Para atingir a concentracdo de bario acima citada foi necessario aplicar quantidades
diferentes de cada residuo e consequentemente foi adicionado quantidades diferentes de
sddio, isso quando se compara entre os residuos (Tabela 38).

Tabela 38: Doses de bario para o residuo do secador e da centrifuga em mg por kg de solo,
teores de s6dio em mg por kg de solo e quantidade dos residuos aplicados
em megagrama por hectare a uma profundidade de 20 cm utilizadas para o teste de

reproducao
Residuo do Secador
Dose 1 Dose 2 Dose 3 Dose 4 Dose 5 Dose 6
mg Ba kg'1 solo 300 900 1500 2100 2700 3000
mg Na kg1 solo 127,7 383,1 638.,5 893,9 1149,3 1277
Mg ha 23,40 70,2 117 163,8 210,6 234
Residuo da Centrifuga
mg Ba kg'1 solo 300 900 1500 2100 2700 3000
mg Na kg'l solo 37,3 111,9 186,5 261,1 335,7 373
Mg ha! 4,97 14,91 24,85 34,79 4473 49,7

O ensaio foi conduzido em sala com temperatura, umidade e luminosidade
controladas, sendo que: a temperatura variou entre 19 e 21° C, a umidade relativa do ar ficou
em torno de 85 % e o fotoperiodo mantido com 12 horas de luz e 12 horas de escuro. As
unidades experimentais utilizadas possuiam as seguintes dimensdes: 13 cm de altura e 9 cm
de didmetro.

As minhocas usadas foram sincronizadas, com o intuito que todas tivessem diferenca
de idade de no mdximo de 30 dias, como é exigido pelo protocolo (ISO, 1997). A
sincronizagdo consistiu em deixar minhocas adultas e com clitéelo desenvolvido dentro de
um substrato devidamente esterilizado por 30 dias, apds esse periodo as minhocas foram
retiradas, deixando no recipiente somente os casulos, que ficaram aproximadamente 4 meses,
tempo necessdrios para as minhocas atingirem a fase adulta (clitelo desenvolvido).

A montagem do ensaio consistiu adicionar 500 gramas de solo tratado com as
diferentes doses dos residuos e mais um tratamento controle, formando uma lamina de solo
de 7 cm. A umidade foi mantida a 60 % da capacidade de campo. Para cada dose todas as
minhocas foram pesadas de 10 em 10, e por fim foram alocadas nas unidades experimentais.
O peso das minhocas variou entre 300 a 700 mg.

O ensaio comportamental seguiu o delineamento experimental inteiramente
casualizado. O esquema experimental foi um fatorial 2 x 6, com dois residuos (secador e
centrifuga) com seis teores de bdrio, em quatro repeticdes, com mais 4 unidades
experimentais representando as testemunhas, em comum para ambos os residuos, totalizando
52 unidades experimentais.

As minhocas permaneceram por 28 dias nos recipientes com os diferentes
tratamentos. Apds os 28 dias, as minhocas foram retiradas deixando apenas os casulos.
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Os mesmos ficaram por mais 28 dias, apds esse periodo foi contabilizado o niimero de
juvenis em cada unidade experimental. A Figura 14 mostra a selecdo das minhocas e a
conducdo do experimento.

Nesse ensaio foi possivel determinar a maior dose de efeito ndo observado (NOEC),
amenor dose de efeito observado (LOEC) e a concentracdo letal efetiva para impedir a
reproducdo de 50% dos individuos (EC50).

Figura 14: Minhocas adultas com clitelo desenvolvido (a esquerda) e conducdo do
experimento com temperatura em torno de 20° C (a direita).

As minhocas foram pesadas no primeiro, no sétimo e no décimo quarto dia. Foi
contabilizado o nimero das minhocas mortas nos diferentes tratamentos, com a finalidade de
detectar qual dose dos residuos levariam a morte de 50% das minhocas (DL50), aproveitando
assim, o teste de toxicidade crbnica para realizar o teste de toxicidade aguda (Item 6.8.2 e
7.4), pois, a metodologia é a mesma,o que muda, € apenas o tempo de duracdo do ensaio.

Foram efetuadas as seguintes andlises estatisticas: Teste de Lilliefors para verificacio
da normalidade, Teste de Cochran e Bartlett para verificar a homogeneidade das variancias,
andlise de variancia e comparacdo dos dados utilizando teste de médias Dunnet (p <0,05).
Todas as andlises estatisticas foram feitas por meio do Programa STATISTIC Versao 7.0. Os
valores da concentracdo Letal (EC50) foram calculados utilizando os modelos Logistic e
Gompertz (residuo do secador e da centrifuga, respectivamente). A EC € definida como uma
concentracdo que reduz a taxa de reproducdo das minhocas em 50%.
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5.5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.6 Ensaio Comportamental com Solo Natural

Os ensaios de fuga (avoidance) sao ferramentas simples, eficientes e rapidas para
determinar o quanto a func¢do de habitat de um solo € afetada pela adicdo de contaminantes
(LUKKARLI et al., 2005, OWOJORI e REINECKE, 2009). Para isso, é necessario garantir
também a validacdo do ensaio, o que foi feito pela inser¢cdo de um tratamento que possui
apenas solo controle nos dois lados da unidade experimental. Outra forma é determinar um
nivel mdximo de mortalidade, que segundo o protocolo é 10% (OECD, 1984). Um das
conclusdes que o protocolo sugere é que uma fuga superior a 80% dos individuos indica um
ambiente contaminado.

O ensaio realizado pode ser considerado como vélido, pois se observou que no
tratamento controle ndo houve preferéncia pelas minhocas por um dos lados (Figura 15),
sendo, portanto, a distribui¢do equitativa. Isto foi demonstrado pelo resultado do teste Fisher,
que ndo acusou diferenca estatistica significativa (P<0,05) para preferéncia de fuga das
minhocas para nenhum dos lados.
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Figura 15: Distribui¢do das minhocas na testemunha, (lado direito controle e lado esquerdo
controle). O asterisco representa que houve significancia na fuga das minhocas, pelo
teste exato de Fisher a 5%.

Para todas as doses de cloreto de s6dio ocorreu fuga de mais de 80 % das minhocas
para o controle (Figura 16), sendo 84 %, 96 % e 92 % respectivamente para as doses 1
(324,8 mg NaCl kg™ ou 127 mg Na kg"), dose 2 (3248 mg NaCl kg ou 1277 mg Na kg ') e
dose 3 (6496 mg NaCl kg ou 2554 mg Na kg™), mostrando a sensibilidade das minhocas ao
soédio, que em elevadas doses podem trazer danos fisioldgicos a estes organismos.

Os residuos possuem outros elementos que podem ser considerados como potenciais
poluentes, sendo o bario e o s6dio os em maior concentracdo (Tabela 10). Owojori e
Reinecke (2009) trabalhando com solo artificial e com diferentes doses de cloreto de sédio,
verificaram que a partir da dose de 2000 mg NaCl kg™’ de solo a fuga das minhocas para o
controle foi acima de 80%, se tornando assim um ambiente contaminado (OECD 1984).
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Apesar dos valores de NaCl aplicados ao solo na dose 1 serem inferiores as
concentracdes estudadas por Owojori e Reinecke (2009), foi observada fuga para o controle
na dose 1 ja acima de 80%, ou seja, pequena quantidade de sédio ja causou injdrias aos
organismos. Essa ac@o pronunciada do NaCl no respectivo ensaio, possivelmente, estd
associada a caracteristicas dos solos estudados, sendo que no respectivo estudo foi usado
material de solo Argissolo Vermelho - Amarelo Distréfico com baixo teor de matéria
organica, ja os autores citados usaram solo artificial com 10% de turfa, consequentemente, o
sddio ficou mais adsorvido.

Ellis et al. (2007), estudando diferentes solos, relataram que um dos atributos do solo
que diminui a toxicidade do carbedazim foi o teor de matéria organica, devido ao aumento da
CTC do solo.
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Figura 16: Distribuicdo das minhocas em % no controle e nas diferentes doses de
contaminagao com NaCl. O asterisco representa que houve significAncia na fuga das
minhocas, pelo teste exato de Fisher a 5%.

No caso da baritina (Figura 17), na dose 1 a fuga foi significativa (P<0,05) para o
controle, entretanto, essa fuga foi de 68 %, o que indica baixo nivel de toxicidade deste
composto. Isto é também evidenciado pelos resultados para as maiores doses, em que a fuga
das minhocas para o controle nao foi significativa, pois na dose 2, 41% das minhocas ficaram
na parte contaminada, e na dose 3, cerca de 44%. A baritina tem como componente principal
o sulfato de bério, um sal que possui baixa solubilidade (BINMERDHAH, 2010), e,
consequentemente baixo grau de toxicidade.

Lima (2011) avaliando o efeito da baritina sob o desenvolvimento de plantas de arroz
(ambiente oxidado), verificou que a aplicacdo de até 3000 mg Ba kg de solo ndo interferiu no
desenvolvimento das plantas, mesmo resultado foram observados por Magalhdes (2011),
utilizando a fonte de contaminacao o sulfato de bario PA.

78



100
90
80
70
60
50
40
30
20

Distribui¢do das minhocas %

10

i *
300 3000 6000
mg Ba kg solo-1
C—IDose EERControle —*—Mortalidade

—_
(=)

NWwW A N 0 O

Mortalidade %

Figura 17: Distribuicdo das minhocas no controle e nas diferentes doses de contaminagao
com baritina. O asterisco representa que houve significancia na fuga das minhocas,

pelo teste exato de Fisher a 5%.

Para todas as doses do residuo da centrifuga (Figura 18), a fuga para o controle foi
significativa, entretanto, nas doses 1 e 2, a fuga das minhocas para o controle ndo ultrapassou
os 80% proposto pela OECD (1984), que € considerado um ambiente contaminando, sendo
respectivamente 66 % de fuga para a dose 1 e 67% para a dose 2.
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Figura 18: Distribui¢do das minhocas no controle e nas diferentes doses de

contaminacdo com residuo da centrifuga. O asterisco representa que houve

significancia na fuga das minhocas, pelo teste exato de Fisher a 5%.
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Este comportamento esta sendo atribuido ao fato de que nestas doses a quantidade de
residuo aplicado foi menor (4,97 Mg ha e 49,7 Mg ha, respectivamente dose 1 e dose 2) e
consequentemente a quantidade de sdédio aplicado nao foi grande o suficiente para
repelir mais de 80% das mesmas para o controle. Na dose 3 do residuo da centrifuga 94% das
minhocas migraram para o controle, demonstrando que essa quantidade de residuo causa uma
repeléncia muito grande as minhocas, nessa dose foram aplicadas 99,4 Mg ha”', o que
equivale a ter aplicado 740 mg de Na kg™ de solo.

Para o tratamento com o residuo proveniente do secador (Figura 19), em todas as
doses, a fuga para o controle foi significativa, sendo que para a menor dose, 65% das
minhocas ficaram no controle, ndo ultrapassando os 80% proposto pela OECD (1984).
Entretanto, para as doses 2 e 3 do secador, a fuga para o controle ultrapassou os 80%, sendo
89% para a dose 2 e 98% para dose 3, demonstrando que essas doses sdo altamente restritivas
a este bioindicador e, portanto, ndo podem ser aplicadas ao solo.

O bario é um elemento quimico téxico para os organismos, contudo, o bario presente
no residuo de cascalho de perfuracdo estd na forma de sulfato de bario no qual apresenta
baixa solubilidade KPs = 1,0 x 10'10, (Mc CARTTHY et al., 2007), e, consequentemente
baixo grau de toxicidade.

De posse dessas informagdes, os resultados apresentados, anteriormente, (tratamento
com cloreto de sédio e tratamento com baritina), indicam que o sédio €, possivelmente, o
elemento mais restritivo a aplicagdao do residuo, pois as mesmas concentracdes de sédio
usadas para o ensaio com cloreto de s6dio estavam presentes nas respectivas doses para o
residuo do secador. O tratamento com a baritina fortalece esta hipdtese, pois mostrou nao ser
téxico para as minhocas, sendo as concentracdes, as mesmas presente no residuo do secador
e da centrifuga (300, 3.000 ¢ 6.000 mg Ba kg™).
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Figura 19: Distribuicdo das minhocas no controle e nas diferentes doses de
contaminacdo com residuo do secador. O asterisco representa que houve
significancia na fuga das minhocas, pelo teste exato de Fisher a 5%.
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5.7 Teste de Toxicidade Aguda com Solo Natural

Para que o ensaio de toxicidade aguda seja validado, no tratamento controle
(testemunha) ndo pode haver mortalidade acima de 10% (OECD, 1984). A mortalidade do
tratamento controle do respectivo ensaio foi de 2,5%, portanto, o teste atendeu a este
pressuposto e foi considerado como valido.

Foi feita a leitura do pH no primeiro e décimo quarto dia, como nao houve diferenca
nos valores entre as duas épocas de leitura, se utilizou o valor da leitura do primeiro dia. A
Figura 20 mostra que o pH natural do solo é 4,9 (dose 0), sendo considerado solo
extremamente dcido (MEURER, 2006). Com a aplicacdo dos residuos do secador e da
centrifuga ocorreu elevacdo do pH, sendo esta pronunciada para o residuo do secador, em
que na maior dose o pH atingiu valor de 7.8. Ja no residuo da centrifuga, na maior dose o pH
ficou em torno de 7.2. A baritina ndo conduziu a elevagao do pH, que permaneceu quase
constante para todas as doses.
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Figura 20: Influéncia dos residuos secador, centrifuga e da baritina no pH dos tratamentos.

Baritina

y =3E-05x + 4,9542
R2=0,4577

Para todas as doses dos 3 residuos, a mortalidade ou fuga das unidades nao
ultrapassou 10% (Figura 21), portanto, ndo foi possivel detectar as doses letais (DL50 e
DL20). Entretanto, houve redu¢do no peso de todas as minhocas para todos os tratamentos de
todos os residuos, inclusive para a testemunha, quando comparado o peso inicial e final
das mesmas (Figura 22).
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Figura 21: Mortalidade das minhocas em % para os residuos do secador, da centrifuga e a
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5.8 Teste de Toxicidade Aguda com Solo Artificial

Foi realizado o teste de toxicidade aguda dentro do teste de toxicidade cronica. Nesse
ensaio ndo foi possivel calcular a DL 50, visto que ndo houve morte ou fuga das minhocas
para todas as doses para os dois residuos.

Guzyte et al. (2011) trabalhando com solo artificial e testando diferentes doses de
NaCl, observaram que, na dose de 6000 mg NaCl por kg de solo, houve mortalidade total das
minhocas, sendo a DL50 de 5623 mg NaCl por kg de solo.

O residuo em que se aplicou maior quantidade de Na foi o do secador. Em sua maior
dose (3000 mg Ba kg™ solo e 234 Mg ha™) a concentragdo de NaCl foi 3248 mg kg™ de solo
(valor convertido em NaCl). Quando se compara com Guzyte et al. (2011), este valor esteve
muito abaixo da quantidade necessdria para ocasionar morte das minhocas.

Para o residuo do secador (Figura 23), nas doses 1500, 2100, 2700 e 3000 mg de Ba
por kg de solo, as minhocas fugiram para a superficie ficando aderidas na parede das
unidades experimentais, suspendendo a alimentacdo e consequentemente reducdo de peso,
sendo esta uma forma de sobrevivéncia (resisténcia) desenvolvida para esse ambiente, ora
hostil. Langdon et al. (1999) estudando minhocas Lumbricus rubellus observaram que as
minhocas criaram resisténcia ao arsénio, e apresentaram reacdes comportamentais de
enrolamento, rejeicdo, fuga para a superficie ou suspensao de alimento.

Figura 23: Ensaio de reproducdo. Em destaque repeléncia das minhocas nas maiores
doses nos tratamentos que receberam o residuo do secador.

A Figura 24 mostra que quando comparados o peso das minhocas no primeiro € no
décimo quarto dia elas tiveram aumento de peso de 12,1 e 1,2%, respectivamente testemunha
e dose 1 do secador; com redugdo de peso de 4,4, 6,7, 13,3 19,7 e 21,6%, respectivamente,
dose 2, dose 3, dose 4, dose 5, dose 6 e dose 7 para o residuo do secador. Esses resultados
mostram que a partir da segunda dose, o residuo do secador inibiu a alimentagdo das
mesmas, devido, provavelmente, aos elevados teores de sais nessas doses (Tabela 37).

Ja nos tratamentos que receberam o residuo da centrifuga, as minhocas ficaram dentro
do solo (Figura 25), contudo, semelhante ao que ocorreu com os tratamentos que receberam
o residuo do secador, ocorreu perda de peso, exceto na testemunha (Figura 26). O ganho de
peso para as minhocas que estavam na testemunha foi de 12,1 %, e a reduc@o de peso para as
doses 1, dose 2, dose 3, dose 4, dose 5, dose 6 foi de 4,4, 0,3, 10,6, 7,2,14,4 ¢ 17,2%,
respectivamente.
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A quantidade dos residuos aplicados ndo foi suficiente para levar a morte das
minhocas, porém, as mesmas perderam peso, isso indica que a aplica¢do dos residuos esta

inibindo a alimentacdo, acarretando em perda de peso.
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Figura 24: Variacdo do peso das minhocas em relacdo ao primeiro e décimo quarto
dia apés aplicagdo das diferentes doses do residuo do secador.

Figura 25: Conducdo do experimento submetido a diferentes doses do residuo da
centrifuga
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Figura 26: Variacao do peso das minhocas em fun¢do do tempo e da aplicagdo das
diferentes doses do residuo e da centrifuga.

5.9 Teste de Toxicidade Cronica com Solo Artificial

No tratamento controle a producdo em cada repeti¢dao ficou acima de 30 juvenis. O
coeficiente de variacdo entre as repeticdes do controle foi de 23%, atendendo aos
pré-requisitos para a validacdo do teste (ISO, 1997).

A produgdo média no controle foi de 40 juvenis; ja na dose 1 (300 mg Ba por kg de
solo) do residuo do secador a producido média foi de 6,5, que corresponde a uma redugdo na
producdo de juvenis de 83,75%. Essa dose equivale a aplica¢do de 23,4 Mg do residuo por
hectare e 128 mg Na por kg de solo (Figura 27). A partir da dose 2 (900 mg Ba por kg de
solo) ndo houve producdo de juvenis, devido a grande quantidade do residuo aplicado, e,
consequentemente, elevados teores de sédio (Figura 27).

O NOEC que ¢ a maior dose de efeito ndo observado, ndo pode ser calculado, visto
que a primeira dose do residuo aplicado foi muito alta, sendo a tinica que houve produgdo de
juvenis. Contudo, o NOEC esté entre 0 a 23,4 Mg ha™' (0 a 300 mg Ba por kg de solo). O
LOEC que ¢ a menor dose de efeito observado foi a dose 1, sendo a tinica dose que houve a
producdo de juvenis. A concentracdo efetiva encontrada para inibir a produgdo de 50% de
juvenis (EC 50) para o residuo do secador foi de 20,91 Mg ha™.

Para o residuo da centrifuga (Figura 28), na dose 1 a producdo média de juvenis foi
de 37,75, ndo havendo diferencga estatistica entre a testemunha, cuja produ¢cdo média foi de
40 juvenis (Teste de Dunnett). Essa dose corresponde 2 aplicacdo de 4,97 Mg ha-' e 37 mg
Na por kg de solo. Na dose 2, a producdo média foi de 16,75 juvenis. Quando comparada
com a produc¢do da testemunha, existe diferenca estatistica (Teste de Dunnett), pois a reducao
da producao foi de 58,13%. Nessa dose, foi aplicada ao solo uma quantidade de residuo de
14,9 Mg ha™ e 112 mg Na por kg de solo. Na dose 3, a produgio média foi de 5 juvenis, uma
redu¢do na producgdo de 87,5 % quando comparado com a produgdo da testemunha. Nessa
dose, a aplicacdo foi de 24,8 Mg ha” e 187 mg Na por kg de solo. A partir da dose 4 ndo
houve producdo de juvenis, isso ocorreu devido a grande quantidade do residuo da centrifuga
aplicado no solo, e, consequentemente, a aplicacdo de elevados teores de sddio.

O NOEC (maior dose de efeito ndo observado) foi a dose 1, 4,97 Mg ha-1, pois foi a
primeira e Unica dose que ndo diferiu estatisticamente da testemunha. O LOEC (menor dose
de efeito observado) foi a dose 2 (900 mg Ba por kg de solo, 14,9 Mg ha-1 e 112 mg Na por
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kg de solo), pois foi a primeira dose que diferiu estatisticamente do controle, ou seja, a
producdo de juvenis foi significativamente menor que a produg¢do da testemunha. A
concentracdo efetiva para inibir a produg¢dao de 50% de juvenis (EC50) para o residuo da
centrifuga foi de 13,2 Mg ha™.
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Figura 27: Producdo média de juvenis de minhocas no residuo do secador, (*)
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Figura 28: Producdo média de juvenis de minhocas no residuo do secador, (*) aplicacdo
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Ao comparar a producdo de juvenis entre o residuo do secador e da centrifuga,
analisando somente a concentragdo de bario, se observa que na dose de 300 mg Ba por kg de
solo a producdo de juvenis para o residuo da centrifuga foi aproximadamente 5,7 vezes maior
que o residuo do secador. Ainda comparando a producdo de juvenis (dose 300 mg Ba por kg
de solo para o residuo do secador) com a dose 1500 mg Ba por kg de solo do residuo da
centrifuga, a concentragdo de bério foi 5 vezes maior que a presente no residuo do secador e
a producdo de juvenis foi semelhante, sendo 6,5 para o residuo do secador e 5 para o residuo
da centrifuga. Portanto, a redu¢@o na producao de juvenis ndo foi ocasionada pelo bério, visto
que o bério presente nos residuos estd na forma de sulfato de bario, sendo este um sal muito
insolivel em ambiente oxidado (Tabela 19).

Ao compararmos a quantidade de residuo e sddio aplicado na dose 1 do secador
(23,4 Mg ha™ e 127,7 mg Na kg™ solo, respectivamente) com a quantidade de residuo e sédio
aplicado na dose 3 para o residuo da centrifuga (24,8 Mg ha' e 186,5 mg Na kg solo,
respectivamente), se observa que a produgdo é semelhante, sendo 6,5 juvenis para o residuo
do secador e 5,0 para a o residuo da centrifuga.

Devido a esses resultados, possivelmente o elemento que esteja conferindo maior
restricdo a aplicacdo do residuo seja o sddio ja que, segundo Owojori et al. (2009), um efeito
adverso da salinidade € a diminui¢do da produgdo de juvenis. Ainda, a quantidade de residuo
aplicada € grande, podendo, de alguma forma, estar intensificando a ac@o deste elemento.

Owojori et al. (2008) relataram em seu estudo que a aplicacio de soédio
simultaneamente ao zinco intensificou a toxicidade desses compostos, quando comparados
seus efeitos separados. Owojori e Reinecke (2010), verificaram efeito sinérgico entre a
salinidade e o cobre, aumentando a toxicidades desse compostos.

Owojori et al (2008) trabalhando com solo artificial e testando diferentes doses de
NaCl, com intuito de quantificar a concentra¢do de NaCl necessaria para inibir a produgdo de
juvenis em 50% (ECs), verificaram que 2020 mg de NaCl por kg de solo é quantidade
necessdria para inibir a reproducio em 50%, e concluiu que as concentracdao de NaCl que ndo
causam toxicidade as plantas, podem causar toxicidade as minhocas

Owojori e Reinecke (2010) avaliando o efeito da salinidade sobre o desenvolvimento
da espécie de Oligochaeta (Aporrectodea caliginosa) em duas épocas (chuvosa e seca)
verificaram que a toxicidade por salinidade foi mais baixa no periodo chuvoso, o que foi
atribuido a lixiviacdo de sais promovida pelo excesso de dgua.

Natal da Luz et al. (2009), avaliando a resposta de minhocas (E. Andrei) sob o efeito
da aplicacdo de lama de esgoto de industria de galvanoplastia verificou, que ao aplicar de
6 Mg ha' desse residuo houve reducdo na produgdo de juvenis, comportamento este,
atribuido a elevados teores de cromo (IV). Assim, se pode inferir que as minhocas sdo bons
bioindicadores da qualidade do solo, quanto a contaminagdo por residuos aplicados ao solo.
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510 CONCLUSOES

No ensaio comportamental a aplicagdo do residuo do secador ao solo foi
restritiva a partir da dose 2 e na centrifuga na dose 3.

sodio € o elemento presente nos residuos que se demonstrou como fator mais
limitante quando aplicados aos solos.

A quantidade de residuo aplicado ndo foi suficiente para levar a morte 50 %
dos individuos, entretanto, a aplicagdo dos residuos levaram a reducio do peso
das minhocas.

A concentragdo efetiva para inibir a producdo de 50% de juvenis (ECsg) para o
residuo da centrifuga foi de 13,2 Mg ha'.

A concentragdo efetiva encontrada para inibir a producao de 50% de juvenis
(EC 50) para o residuo do secador foi de 20,91 Mg ha™.
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6 CONCLUSOES GERAIS

®* A condicdo de reducdo promoveu aumento nos teores de bdrio nas fragdes
de maior labilidade e a reducdo nas fracdes de menor labilidade, para ambos
os residuos, entretanto, a maior quantidade de bario estd na fracao residual.

e Dentre os elementos presentes na composicdo dos residuos, o sddio
se mostrou como o mais limitante ao desenvolvimento das plantas, uma vez que
suas elevadas concentracdes nas raizes e na parte aérea apresentaram alta
correlacdo negativa significativa.

® A concentracao efetiva para inibir a produgao de 50% de juvenis (ECs) para o
residuo da centrifuga foi de 13,2 Mg ha™.

® A concentracdo efetiva encontrada para inibir a producio de 50% de juvenis
(EC 50) para o residuo do secador foi de 20,91 Mg ha™’.
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7 CONSIDERACOES FINAIS

Os residuos empregados no estudo foram classificados, segundo as normas
ABNT/NBR 10004 (2004), como residuos classe II A: Nao perigoso e ndo inerte em fun¢do
dos teores de aluminio, cloreto, ferro, fluoreto, sédio e fendis totais terem ultrapassado seus
respectivos valores maximos permitidos no ensaio de Solubilizacdo (norma 10006).
Entretanto, os elementos que conferem maior restricao a aplicacao dos residuos ao solo sdo o
bario e o sodio, sendo o primeiro confirmados através de ensaios com coluna de lixiviagdo, e
o segundo através dos ensaios com plantas e Eisenia andrei.

Através do ensaio com colunas de lixiviacdo se verificou que, na condi¢do de
oxidagdo, a quantidade de bario lixiviada foi muito baixa, independente das doses testadas,
nao ultrapassando o padrio de potabilidade de 4gua. Contudo, em ambiente reduzido, o bério
teve sua solubilidade aumentada, e, consequentemente, foram encontrados maiores teores no
extrato lixiviado, valores estes acima do valor madximo permitido para o padrio de
potabilidade de dgua, demonstrando risco de contaminagao de dguas subterraneas. Assim, se
conclui que estes residuos ndo devem ser dispostos em ambientes que possam sofrer
alagamento.

A menor dose aplicada dos residuos ndo interferiu nos crescimento das plantas de
arroz, na condi¢do de oxidagdo, devido os teores de sédio serem baixos e ndo haver a
solubilizacao do bério.

Nos testes ecotoxicoldgicos se verificou que a dose 1 (300 mg de Ba por kg de solo),
que corresponde a aplicacio de 4,97 Mg ha” do residuo da centrifuga, ndo interferiu na
reprodugdo das minhocas.

Em relagdo ao residuo do secador foi observado que a dose 1 (300 mg de Ba por Kg
de solo), correspondente a 23,4 Mg ha™, interferiu na reproducio das minhocas. Apesar de
que na Unido Européia, EUA e Canadd este tipo de ensaio € exigido pela legislacio
ambiental, no Brasil ndo ha este tipo de exigéncia. Desta forma, se considerdssemos do ponto
de vista legal no Brasil ou na Europa, a utilizagdo desse residuo poderia ser impedida em
territério europeu, apenas com base na avaliacdo ecotoxicoldgica. No entanto, hd que se
considerar, que nesta dissertacdo apenas alguns ensaios ecotoxicoldgicos foram realizados,
podendo se obter resultados ligeiramente diferentes se utilizados outras espécies padrao.

Comparando os ensaios (plantas de arroz e a espécie de minhocas Eisenia andrei),
pode ser verificado que as minhocas sdo organismos mais sensiveis que as plantas de arroz,
respondendo de forma mais segura a toxicidade dos residuos quando dispostos no ambiente.

A menor dose do residuo da centrifuga nao interferiu na reprodu¢do das minhocas,
sendo assim, utilizando as minhocas como atributo de avaliacdo da toxicidade dos residuos, é
possivel dispor o residuo da centrifuga em quantidades de até 4,97 Mg ha'. Extrapolando
esse valor, considerando que na perfuracdo do pogco em estudo foram gerados 482,9 Mg de
residuo, seria necessdrio, aproximadamente, 98 hectares para dispor todo esse residuo de
modo seguro. Contudo, sdo necessarios novos estudos no tema de ecotoxicologia e residuos
de perfuracdo de pogos de petrdleo, inclusive com outros organismos e/ou plantas.
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