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RESUMO: Durante o processo de perfuracdo de
pocos de petréleo ocorre a geracdo de grandes
quantidades de cascalho, sendo este contaminado
ou revestido com fluido de perfuracdo, sendo o
principal responsavel pela viabilidade do processo
de perfuracdo. A atividade petrolifera vem sendo
cada vez mais alvo de assuntos ambientais,
gerando muitos estudos que estdo sendo realizados
a fim de reduzir os impactos que 0 mesmo causa ao
meio ambiente. Dentre 0os equipamentos utilizados
no processamento do cascalho de perfuracéo,
citam-se as peneiras vibratoérias, os secadores e as
centrifugas. Foram instalados ensaios em vasos,
onde o solo recebeu a aplicacdo do residuo de
perfuracdo de pocgos de petréleo, equivalente a trés
doses de bario (300; 3000 e 6000 mg kg ™) em duas
umidades. Apds um periodo de incubacao, realizou-
se o fracionamento geoquimico do residuo de
perfuracdo pelo método BCR modificado. Nos solos
conduzidos sob condicdo de extrema reducao,
apresentaram um aumento significativo nos teores
de béario na fracdo solivel e uma diminuicdo nas
fracdes mais estaveis.

Termos de indexacéo:
biodisponibilidade e baritina.

Contaminagéo,

INTRODUCAO

Com base no crescimento populacional
existente, este favorece a intensificacdo em cadeia
de bens e servicos e busca por produtos. Para as
atividades relacionadas a exploragdo petrolifera, é
gerado grandes volumes de residuo, ocorrendo
assim de maneira proporcional um aumento na
poluicdo do meio ambiente, podendo ocasionar em
grandes impactos ambientais. Durante a perfuracio
de pocos de petréleo sdo gerados residuos que
possuem grande influéncia do fluido utilizado. Neste
caso, trata-se de um fluido constituido,
principalmente, por N-Parafina e por grande
quantidade de baritina (sulfato de béario natural). O
bario contido na baritina é relativamente imével e
pouco biodisponivel, devido a baixa solubilidade em

agua (2,47 mg L' a 25°C). Entretanto, a solubilidade
do sulfato de béario é alterada em ambientes
reduzidos (-200 mV). Logo, quando esses residuos
sdo aplicados em solos saturados, poderé favorecer
a liberagédo para o ambiente do bario na sua forma
mais téxica (Ba+2) (USEPA, 2005), podendo causar
a contaminacao dos corpos d"agua, como também a
sua introducdo na cadeia trofica (Phillips et al.,
2001).

A inundacéo altera o equilibrio dos elementos e
dos compostos no solo, resultando em importantes
mudancas quimicas, fisicas, biologicas e
mineralégicas, das quais a mais significativa é,
possivelmente, o decréscimo no potencial
eletroquimico de elétrons ou potencial redox (Lima
et al., 2005). Esse novo ambiente quimico apresenta
importancia ecolégica, pois a mudanga no estado de
oxirredugdo  altera a  mobiidade e a
biodisponibilidade  dos  diferentes  elementos
presentes no solo.

O presente trabalho teve como objetivo avaliar,
através do fracionamento geoquimico, as mudancas
na solubilidade do bario presente no residuo de
perfuracdo, em condicao de reducao.

MATERIAL E METODOS

O experimento foi conduzido em casa de
vegetacdo no Departamento de Solos da
Universidade Federal Rural do Rio de Janeiro. O
residuo utilizado no experimento é proveniente de
prospeccao e perfuracdo de pocos de petrdleo. O
material foi coletado do secador que € o primeiro
equipamento utilizado na recuperacédo do fluido de
perfuracao. O solo utilizado foi um Gleissolo Haplico,
coletado na profundidade de 0-20 cm, no municipio
de Pinheiral situado na regido do Médio Vale do
Paraiba Fluminense, no sul do Estado do Rio de
Janeiro.

As caracteristicas fisicas e quimicas das
amostras de terra foram determinadas, conforme
EMBRAPA (1997) e s&o apresentadas na Tabela 1.
ApOs a coleta, o solo utilizado no experimento foi
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seco ao ar, destorroado peneirado em tamis de
malha de 4,5 mm e homogeneizado.

Foi realizada a abertura em triplicata, de uma
subamostra do solo em estudo, com &gua régia
(ISO 11466, 1995) para quantificar a concentracdo
pseudototal de bario.

Durante o periodo de incubagdo, foram
determinados os valores de Eh, sendo que na
primeira semana foi feito 2 horas apés a inundacao.
A partir da segunda semana de incubacdo a
determinagéo passou a ser realizada,
semanalmente, até a estabilizacdo do potencial
redox necessario para que ocorresse a reducédo do
sulfato a sulfeto, valores na faixa de -150 a -200 mV,
para o solo saturado. Ao atingir os valores de
potencial redox desejado (-150 a -200 mV), optou-se
por aguardar mais 30 dias para garantir as
condi¢cbes para que todas as reacOes de reducéo
ocorressem, e posteriormente, realizou-se o0
fracionamento geoquimico.

O método utilizado para o fracionamento
geoquimico do bario foi através do recomendado
pelo “European Communities Bureau of Reference”
(BCR), utilizado por Sahuquillo et al. (1999). As
fracdes geoquimicas foram definidas como: F1:
Extraido com &gua deionizada (fracdo soluvel); F2:
Extraido com cloreto de magnésio 1mol L'l(fra(;éo
trocével); F3: Extraido com solugéo de Acido acético
0,11 mol L* (frac@o acido solavel); F4: Extraido com
solucdo de cloridrato hidroxilamina 0,1 mol L™
(fracdo ligada aos Oxidos de Fe e Mn); F5: Extraido
com as solucdes de peréxido de hidrogénio 8,8
mol L' e acetato de amdnio 1,0 mol L™ (fracdo
ligada a matéria orgénica) e F6: Extraido com agua
régia — 2 das fracdes anteriores (fracao residual).
Os teores de bario foram quantificados em aparelho
Espectrémetro de Emissao por Plasma (ICP-OES).

O experimento foi conduzido em vasos onde
foram incorporadas doses de bario, baseadas nos
valores orientadores propostos pela resolucdo 420
CONAMA (2009) utilizando-se como fonte o residuo
de perfuracéo de pocos de petréleo. Os tratamentos
foram: Testemunha — substrato (solo) sem aplicagéo
de residuo; Dose 1 (300 mg kg') — Valor de
Investigacdo; Dose 2 (3000 mg kg™) — Dez vezes o
Valor de Investigacdo; Dose 3 (6000 mg kg™) — Vinte
vezes o Valor de Investigacdo. Os vasos receberam
o volume de 4 dm® de solo com as respectivas
doses, misturado manualmente em sacos plasticos.
Foram mantidos sob duas condicbes de umidade:
70 % da capacidade de campo e saturacdo. Para
garantir a saturacdo e a condicdo de reducdo,
manteve-se uma lamina de agua de 7 cm na
superficie do solo. Todas as unidades experimentais
foram mantidas em condicbes de drenagem
impedida e cobertas com papel aluminio para evitar
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a perda de agua por evaporagdo. Foram preparadas
24 unidades experimentais em delineamento
experimental fatorial (4 x 2) composto por
testemunha, 3 doses de residuo de perfuracdo, 2
niveis de umidade e com trés repeticOes.

Foram efetuadas as seguintes andlises
estatisticas: Teste de Lilliefors para verificacdo da
normalidade, Teste de Cochran e Bartlett para
verificar a homogeneidade das varidncias, analise
de variancia, teste de médias Tukey ao nivel de 5%
de probabilidade. Todas as anadlises estatisticas
foram feitas por meio do Programa Estatistico SAEG
Versdo 9.0 (Fundacéo Arthur Bernardes na UFV,
Vicosa-MG).

RESULTADOS E DISCUSSAO

Verificou-se que as unidades experimentais que
se apresentavam a 70% da capacidade de campo
apresentaram durante todo periodo de incubacdo
valores de Eh em torno de 400 mV (Figura 1). Esses
valores estéo dentro da faixa considerada como solo
oxidado.

O solo em condi¢8es de saturacdo e presenca de
lamina apresentou uma queda acentuada nos
valores de Eh na segunda semana ap6s o
alagamento e estabilizando a valores préximos de
-200 mV, a partir da 6° semana. Essas condi¢bes
favorecem a reducdo de compostos dos solos,
podendo reduzir a baritina que esta presente no
residuo de perfuracdo de pogos de petréleo (Lima,
2005).
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Figura 1. Valores de potencial de redox (Eh) do solo
em dois teores de umidade em funcdo do tempo
apos o alagamento.



e

(S
Cug; pant

Na Tabela 2 é apresentada a distribuicdo de
béario nas diferentes fracdes geoquimicas em funcéo
das doses e do potencial redox.

Verificou-se aumento significativo nos valores de
bario na fragcdo F1 nos solos em condicdo de
extrema reducdo (-200 mV). Esse comportamento
foi observado em todas as unidades experimentais
que receberam aplicacdo do residuo. O incremento
foi de 22,7 mg kg™ na testemunha, de 26,6 mg kg'*
na dose 1, de 383mgkg’ na dose 2 e de
75,2 mg kg™ na maior dose.

Para a fracao que representa o bario associado a
carbonatos (F3), somente na maior dose foi
observado diferenca significativa entre as diferentes
condicdes de potencial redox. Nessa dose ocorreu o
aumento na solubilidade do béario na condicdo de
extrema redugdo, tendo um incremento de 14,9
mg kg'l. Provavelmente, essa diferenga ocorreu na
maior dose, devido aos valores elevados de pH
apresentados nesse tratamento que foram
superiores a 7.

Na fracdo F4, nas unidades em que houve
aplicagdo do residuo, foi observada reducéo
significativa nos teores de bario nos solos em
condicdo de saturacdo. A reducdo apresentada
nessa fracdo para a dose 1 foi de: 23,1 mg kg 1 na
dose 2 de 27,3 mg kg™ e na dose 3 de 27,2 mg kg ™.

Na fragdo que representa o bério ligado a matéria
organica e a sulfetos (F5) nenhuma das doses
avaliadas apresentaram diferenca significativa em
funcdo do potencial redox.

Os teores de bario na fracdo residual so6
apresentou diferenga significativa em funcdo do
potencial redox na maior dose. A condicdo de
saturacao propiciou a reducdo das concentracdes
de bario nessa fragéo, que é a mais estavel.

A diminui¢&o nos teores de béario na fracdo ligada
aos Oxidos de ferro e manganés, além da fragao
residual, seguido do aumento na fragéo solavel pode
ser explicado devido as condicdes do solo em
extrema reducdo, que propiciou a dissolucdo dos
compostos formados por Oxidos de ferro e
manganés, ocorrendo, assim, diminuigdo dos sitios
de ligacdo, como também da solubilizagdo do sulfato
de bario nessas condi¢des. Essa diminuicdo dos
sitios de ligacdo ocasionou a passagem do bario,
principalmente, para a fase de maior solubilidade.
Esses resultados evidenciam que essas condi¢cfes
podem tornar o bario disponivel para ser absorvido
pelas plantas e/ou passivel de ser lixiviado.
Magalhdes et al.,, (2011)b estudando o efeito do
potencial redox na solubilizagédo de sulfato de bario,
verificou que em solos que apresentam extrema
reducdo, ha uma passagem do bario das fracdes de
maior estabilidade para as fracbes menos estaveis,
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aumentando a mobilidade e biodisponibilidade desse
elemento.

Em relacéo as diferentes doses de bario, verifica-
se que com a aplicacdo do residuo ha um aumento
significativo dos teores de bario extraidos em todas
as fracdes, principalmente, em condi¢cdes de solos
em extrema reducao.

CONCLUSOES
A condicdo de reducdo propiciou 0 aumento dos
teores de bério nas fragbes mais solliveis que foi
acompanhado da diminuicdo nas formas mais
estaveis.
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Tabela 1. Caracteristicas quimicas e teor de argila do solo utilizado no experimento.

Na Ca Mg K H+Al Al S T V. m n’” pH Co Argila Ba’
cmolc dm™ % —g kg'— mg kg™
0,03 32 20 001 45 02 52 972 54 39 0 58 10,7 596 2234,

3

T Saturagéo por Al; 2 Saturagéo por Na; ¥ Média referente a 8 repeticdes, obtidos por extragdo com agua-régia (ISO 11466) e quantificado por ICP-OS.

Tabela 2. Distribuicdo do bario (mg kg™) nas diferentes fracdes geoquimicas obtidas através
de extracao sequencial, em funcéo da aplicacdo do residuo gerado no secador e teor

de umidade.

Umidade Testemunha Dose 1 Dose 2 Dose 3 CV (%)
70% C.C 0,5Bb 26,8Ab 28,2Ab 28,8Ab

i Saturado 23,2Ca 53,4Ba 66,5Ba 104,0Aa it
70% C.C 27,5Ca 39,3Ca 74,4Ba 90,7Ab

P2 Saturado 15,8Cb 22,8Cb 73,5Ba 117,7Aa 24
70% C.C 17,7Da 43,2Ca 98,8Ba 117,8Ab

F3 Saturado 24,7Da 40,8Ca 97,5Ba 132,7Aa e
70% C.C 6,0Da 36,5Ca 139,0Ba 186,5Aa

4 Saturado 2,2Ca 13,5Cb 111,7Bb 159,3Ab %3
70% C.C 11,7Ca 14,7Ca 49,2Ba 105,3Aa

m Saturado 10,7Ca 13,2Ca 48,3Ba 92,3Aa 283
70% C.C 101,5Ba 54,2Ba 95,8Ba 5485,0Ab

o Saturado 84,2Ba 67,1Ba 116,7Ba  5331,4Aa 38

F1- Fracéo soltvel; F2- Fracado trocavel; F3- Fracdo ligada a carbonato; F4- Fragdo ligada a 6xido de ferro e
manganés; F5- Fracao ligada a matéria organica e a sulfetos; F6- Residual;

Médias seguidas de mesma letra (mindsculas na coluna e mailscula na linha) ndo diferem significativamente pelo
teste de Tukey a 5%.
Testemunha-sem aplicac3o de residuo; Dose 1=300 mg kg * ; Dose 2= 3000 mg kg *; Dose 3 = 6000 mg kg ™ .



