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O objetivo do presente estudo é avaliar a eficacia de tratamentos para disposigdo adequada e/ou aproveitamento
de residuos de mineragcdo de carvdo e de perfuragdo de pogos terrestres de petréleo, através de ensaios
ecotoxicoldgicos. Para atender ao objetivo, foram realizados ensaios agudos e crénicos com organismos
aquaticos e terrestres e de fuga com oligoquetas. O residuo bruto da amostra de carvéo foi mais toxico que o
tratado em todos os ensaios realizados. O mesmo ocorreu nos ensaios realizados com as amostras de cascalho
de perfuragdo, onde as amostras processadas na Secadora Fase 1 se mostraram mais toxicas que aquelas da
Secadora Fase 2. Os tratamentos realizados nas amostras testadas foram eficazes para a redugdo da
toxicidade, no entanto, as analises realizadas até o presente momento demonstraram que os residuos tratados

ainda causam efeitos toxicos nos organismos testados.

Palavras chave: residuos de mineracdo de carvdo; residuos de perfuracdo de pocos terrestres de petroleo;

avaliagao ecotoxicoogica; tratamento de residuos.

Abstract

The aim of this study is to evaluate the effectiveness of treatments for proper disposal and/or utilization of coal
mining waste and onshore oil drilling wells wastes through ecotoxicological tests. To meet the goal, acute and
chronic tests on aquatic and terrestrial organisms were performed as so as avoidance tests with oligochaets. It
was Identified that coal raw residue sample is more toxic than the treated one in all the trials. The same occurred
in the tests performed with drill gravel samples, where samples of processing Phase 1 Dryer were more toxic
than those of Phase 2 Dryer. The treatments performed on the samples tested were effective in reducing toxicity,
however, the analysis conducted to date have shown that treated wastes still cause toxic effects on tested

organisms.
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1. Introdugao

A maioria dos residuos de origem urbana, industrial e agricola tem os rios, oceanos e solos como destino final,
por serem considerados meios ideais para a limpeza, dispersdo e deposito dos residuos. Esta grande
diversidade de atividades, gera efluentes e residuos sdlidos complexos e diversos que degradam o ambiente e

interferem na satde humana das geragdes atuais e futuras.

No caso da indUstria minero-metalurgica os efluentes e residuos apresentam altos teores de metais associados
ao metal principal e de compostos orgénicos utilizados nos processos de recuperacdo do metal de interesse. A
preocupacdo da industria mineral com a preservagdo do meio ambiente, deriva do fato que as atividades de

lavra e processamento mineral serem compostas por diversas etapas com potencial de contaminagao.

Ja no processo de perfuragdo de pogos de petréleo e gas, séo gerados dois tipos de residuos: fluidos de
perfuragdo (6leos sintéticos ou naturais, agua, ar, gas ou uma mistura destes componentes) e cascalhos ou
cavacos de perfuragdo (dos diferentes tipos de rochas). Ambos os residuos passam por processos de

tratamento para recuperagao de compostos que possam ser reutilizados e para a redugao do potencial toxico.

No Brasil, diversas leis e normas vém orientando a geragao, tratamento e descarte de residuos. Entre elas, a
Resolugdo CONAMA 357 (BRASIL, 2005) que passou a exigir das empresas com potencial poluente, a
autodeclaragéo da qualidade de seus efluentes, incluindo a avaliagéo ecotoxicolégica. A Resolugdo CONAMA
420 (BRASIL, 2009), estabelece valores orientadores de qualidade do solo baseados em avaliagdes de risco

ecoldgico e para a salde humana.

2. Objetivos

Avaliar a eficacia de tratamentos para disposicdo adequada efou aproveitamento de residuos de mineragédo de
carvao e perfuragdo de pogos terrestres de petréleo. Para esta avaliagdo serdo aplicadas metodologias

ecotoxicoldgicas com o uso de bioindicadores.

3. Material e Métodos

O residuo de carvao mineral e o solo referéncia sdo provenientes da mineradora Carbonifera Criciima S.A., SC,
da unidade UM Il Verdinho, que possui um modulo B de rejeitos de carvdo ROM (Run of Mine) lavrado,
proveniente do processo de beneficiamento. O carvéo bruto foi cominuido a = 2 mm + 0,710 mm e em polpa a
30% de solidos foi processado em Espiral Concentrado (vazdo 18 L/min). A amostra estudada possui massa
especifica de 2,5866 g/cm3. O cascalho estudado é proveniente de Unidade de Perfuragéo localizada no
Recdncavo Baiano, BA. A lama que sai do pogo, fluido misturado com sdélidos (camadas estratigraficas)
desmontados pela broca, € submetida a processos de separacédo dos solidos em equipamentos como peneiras e
centrifugas verticais e horizontais, que separam sequencialmente os materiais mais grosseiros até os mais finos.

O material estudado foi proveniente de “Secadoras” de duas camadas estratigraficas (F1 e F2).
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Para a realizagdo dos ensaios com organismos aquaticos, foi preparado um solubilizado 1:4 na proporgdo
residuos:agua deionizada. Apds agitagdo manual por 5 minutos a solugéo deixada em repouso por sete (7) dias,
em temperatura até 25°C (ABNT 10006 - ABNT, 2004). Apos este periodo o0 sobrenadante foi retirado com
pipeta, filtrado em membrana de nylon de 45 um e armazenado em frascos de polietileno. Foram medidos: pH,

Oxigenio Dissolvido (O.D.), alcalinidade total, cloro residual total, dureza, condutividade e salinidade.

Os ensaios agudos com Daphnia similis (microcrustaceo planctonico de agua doce) foram realizados segundo a
norma ABNT-NBR 12713 (ABNT, 2009), onde 20 individuos jovens (6-24 h), por concentragéo-teste e controle,
distribuidos em quatro réplicas com cinco individuos cada, foram expostos a diluigdes da amostra (100%, 50%,
25%, 12,5%, 12,25%, 6,25 e 3,12%) por um periodo de 48 horas sob temperatura de 21 °C e sem iluminagao
nem alimento. Para diluicdo das amostras e para o controle foi utilizado o meio MS (ABNT, 2009) utilizado na
cultura dos organismos. Os parametros pH e Oxigénio Dissolvido (OD) foram monitorados no inicio e no final dos
ensaios para cada concentragdo-teste e controle. Ao final do ensaio os organismos mortos ou iméveis foram
contabilizados e os resultados expressos em: CE(l)so (48h) — a concentragéo (efetiva mediana) do agente toxico

que causou imobilidade ou letalidade a 50% dos organismos testados.

A metodologia adotada para o ensaio cronico com Pseudokirchneriella subcapitata (microalga unicelular de agua
doce) seguiu a norma ABNT-12648 (ABNT, 2011), onde é avaliado o crescimento da populagéo da alga exposta
por 96 horas as mesmas concentragdes do ensaio de D. similis. Os ensaios foram realizados na temperatura de
23 + 2°C, iluminag&o continua de 3500 lux (+ 10%) e velocidade de agitagao continua de 130 rpm. O ensaio foi
realizado em friplicata de 100 mL e um inoculo inicial de 3 x 10° células/mL da microalga. Para diluicdo das
amostras de solubilizado e para o controle, foi utilizado o meio LC Oligo utilizado na cultura dos organismos. Ao
final do teste, as biomassas (densidade celular) das réplicas foram obtidas através da leitura espectrofotométrica
a 675 nm. A biomassa do inoculo inicial foi subtraida daquelas obtidas apds 96h e o efeito no crescimento foi
analisado comparando a biomassa nas solugbes-teste com a do controle. O resultado foi expresso em
concentragao de inibicdo 50% (Clso, 96h), que corresponde a concentragdo que causa inibigdo no crescimento

de 50% das algas com relagéo ao controle ou Porcentagem de Inibigdo (%l), utilizando a férmula:

IC = média do controle=média da amostra « 100

meédia do controle

O programa utilizado para o céalculo da toxicidade aguda foi o Trimmed Spearmann Karber e para a toxicidade

cronica o Interpolagao grafica. Para os testes estatisticos foi utilizado o programa Statistica 12.0.

Os ensaios com amostras solidas, seguiram a metodologia especifica para o oligoqueta Eisenia andrei
(minhoca) onde os organismos foram expostos a diferentes concentragdes (80%, 40%, 20%, 10% e 5%) da
amostra de residuo de carvdo mineral e cascalho, que foram obtidas com a adi¢éo de solo referéncia (REF =
solo da area sem contaminag&o) a amostra, além de um controle composto apenas por solo referéncia e solo
artificial tropical (SAT = 70% de areia fina, 20% de caulim e 10% de p6 de casca de coco; pH 6,0 + 0,5). Os
resultados foram obtidos através da observagé@o dos seguintes efeitos: mortalidade, fuga ou efeitos sub-letais

(perda de peso).
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No ensaio de toxicidade aguda (14 dias) a metodologia adotada seguiu a norma ABNT NBR 15537 (2014)
baseando-se na avaliagdo da sobrevivéncia ou efeitos sub-letais (perda de peso), dos 30 individuos, em trés
réplicas de 10 organismos, expostos as cinco concentragbes das amostras estudadas. Os ensaios foram
mantidos em temperatura de 20 + 2 °C, fotoperiodo 16h luz e 8h escuro e sem alimentagio. Apds o término do
ensaio, as minhocas sobreviventes foram contabilizadas, lavadas com &agua deionizada, secas, pesadas e
deixadas por 24h purgando o conteudo intestinal, em meio umido. Em seguida foram novamente lavadas e

mortas por congelamento, liofilizadas, macerados em graal de porcelana e enviadas para analise quimica.

Os ensaios de fuga ou evitamento seguiu a norma ABNT NBR 17512-1 (2011) que permite uma avaliagéo da
toxicidade das amostras através da observagdo do comportamento de fuga de 10 organismos adultos expostos
concomitantemente a dois tipos de solo em caixas plasticas de 2L, de um lado o solo referéncia e do outro a
amostra. Foi realizado também um ensaio duplo controle que consiste em solo controle artificial ou de referéncia
em ambos os lados. As condigbes de ensaio foram: temperatura de 20 % 2 °C, iluminagao de 16h luz e 8h escuro
e sem alimentagdo. Ap6s 48h o nimero de organismos sobreviventes em cada tipo de solo foi contado. O
comportamento de fuga foi expresso pela determinagéo das porcentagens de efeito por diluigdo e calculado pela

equacao:

nimero de minhocas no solo controle (por réplica ou diluicdo) - nimero de minhocas no solo-teste (por réplica ou diluigéo) 10

Eviament (ppressoom prcentagem) niimero total de minhocas no ensaio

0

Ao final do ensaio sdo realizados testes estatisticos para comparagdo entre duas amostras independentes
(amostra e controle). Com estes resultados é possivel calcular a CEso. Nas analises do ensaio duplo é aplicado

um teste de hipdteses para verificagdo da diferenga entre as médias.

4. Resultados Preliminares e Discussao

Os valores do pH dos solubilizados com os residuos de carvdo bruto e tratado foram 2,88 e 3,17,
respectivamente, valores estes fora dos limites de toleréncia dos organismos testados (6,0 a 9,0) inviabilizando a
realizagdo dos ensaios. Portanto, os pHs das solugdes-teste foram ajustados préximos da neutralidade. Porém,
este ajuste causou a precipitagdo de alguns ions presentes na solu¢do, especialmente os que se mantém
dissolvidos em pHs abaixo de 6,0 (SOUZA et al. 2015) aumentando a turbidez das amostras. O solubilizado de

cascalho de perfuragéo de pogos terrestres de petroleo apresentou pH neutro a basico (7-9).

Os ensaios de D. similis com o solubilizado do residuo de carvéo tratado com pH ajustado ndo causaram
mortalidade em nenhuma das concentragdes, a cor da solugéo ficou alaranjada, evidenciando precipitagdo dos

ions nao soluveis no pH testado, provavelmente tornando-os biologicamente indisponiveis para os organismos.

Foram realizados trés ensaios agudos com o solubilizado de residuo de carvao bruto com pH ajustado a 6,0 com
consequente coloragdo alaranjada da solugdo: 1° ensaio apresentou mortalidade de 100% em todas as
concentragbes do solubilizado com decaimento progressivo do pH nas maiores concentragdes, demonstrando

que o solubilizado além de toxico seu pH acido também ocasionou mortalidade; 2° ensaio, a sobrevivéncia dos
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organismos diminuiu gradativamente com o0 aumento da concentrag&o, possibilitando o calculo da CEso (13,02%,
IC 95% = 10,95-15,48), e 0 pH se manteve proximo a 6,0; 3° ensaio com filtragdo do solubilizado, para retirada
do precipitado, e 0 pH se manteve proximo a 6,0, possibilitando o calculo da CEsy (18,60%, IC95% = 16,90-
18,60), maior que a do 2° ensaio, 0 que expressa que o processo de filtragdo reduziu a toxicidade do
solubilizado, porém n&o houve a remocao de alguns elementos téxicos e mesmo com pH préximo a neutralidade

a amostra ainda tem potencial para causar danos para a biota.

Nos ensaios com P. subcapitata naturalmente o pH aumenta no final devido ao metabolismo algaceo, o que
pode precipitar elementos dissolvidos, e a turbidez decorrente pode limitar a entrada de luz na amostra
prejudicando o crescimento algaceo. No ensaio com o solubilizado do residuo tratado de carvdo mineral ndo
filtrado a toxicidade observada (Clsy 18,86%) foi maior comparada ao ensaio com o solubilizado filtrado (Clso
36,12%). Neste caso, o fendbmeno pode ser explicado ndo apenas pela remogéo de substancias toxicas da
amostra durante a filtrago, mas também pela presenca da turbidez. Como nos ensaios com D. similis, a filtracdo

da amostra nao foi suficiente para remover a agdo tdxica do solubilizado.

No ensaio com residuo bruto com solubilizado nao filtrado a Cls; 37,32% € o pH aumentou nas maiores
concentragdes e no residuo filtrado a Clsy 4,56% e 0 pH diminuiu nas maiores concentragdes, chegando a 2,69
na amostra de 100% de residuo. O aumento do pH precipitou elementos toxicos dissolvidos, que ficaram nédo

biodisponiveis enquanto que a redugao vertiginosa foi fator preponderante para a toxicidade.

Como observado nos ensaios com Daphnia, o ajuste do pH foi necessario para a realizagdo dos ensaios devido
aos limites de tolerancia dos organismos testados (pH de 6 a 9), demonstrando que o potencial de formag&o da
drenagens &cidas de minas (DAM) n&o diminuiu no residuo tratado. O efeito do pH teve influencia em todos os
ensaios realizados com o solubilizado, no entanto, na maioria dos ensaios esta influéncia foi reduzida com a
filtracdo da amostra. Mesmo que esta filtragdo tenha retirado algumas substancias da amostra, em sua maioria,
as amostras continuaram apresentando toxicidade em concentragfes abaixo da concentracdo de 50% de

solubilizado.

Nos ensaios de toxicidade aguda com D. similis realizados com os solubilizados do residuo da “Secadora” Fase
1 e Fase 2, a Fase 1 foi mais toxica (CEso 46,65% - 1C95% = 56,76%-8,35%) do que a Fase 2, onde apenas a
concentragdo de 100% do solubilizado causou efeito agudo em 35% dos organismos expostos. Este resultado

pode ser devido a diferengas nas camadas estratigraficas atingidas durante a perfuragéo.

Nos ensaios de toxicidade crénica com P. subcapitata com o solubilizado do residuo de cascalho Fases 1 e 2 as
Clsy ndo foram calculadas devido a pequena diferenga entre controle e a concentragdo de 100%. As
porcentagens de inibicdo (%I) foram maiores nas concentracdes de 100% de solubilizado, onde na F1 a
porcentagem de inibicdo do crescimento varia de 15,02% até 64,36%, da menor para a maior concentragéo,

enquanto na F2 esta relagao foi de 8,42% até 49,51%.

Os resultados dos ensaios cronicos com os solubilizados das fases F1 e F2 do residuo de cascalho

corroboraram 0s ensaios agudos com as mesmas amostras, com F1 sendo mais téxico que F2.
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Nos ensaios agudos de 14 dias realizados com o residuo de carvdo e com a minhoca Eisenia andrei, 0s
individuos depositados nas réplicas das diluicdes de residuo bruto 80%, 40% e 20% n&o penetraram nas
amostras como esperado, € sim evitaram o contato com a superficie, tentando fugir dos recipientes-teste, mas
acabaram morrendo nas horas seguintes sobre a superficie das réplicas. A CEs, obtida foi de 8,56% (IC95%
7,65 - 9,59). Este resultado indica toxicidade aguda deste residuo em concentragdes acima de 10%. O ensaio
realizado com o residuo tratado n&o foi toxico aos organismos em nenhuma das dilui¢des testadas. Efeitos sub-
letais foram observados como a perda de peso acima de 20%, nas duas diluigdes residuo:solo testadas. No
entanto, a reducédo de peso foi maior nas amostras de residuo bruto quando comparado as amostras de residuo
tratado. Esses resultados evidenciam a eficacia do tratamento realizado no residuo bruto para redugdo da

quantidade de pirita (FeS,), levando a maior sobrevivéncia no residuo misto.

Apenas um ensaio de toxicidade aguda foi realizado com o cascalho da Fase 1, mas os resultados nao foram

conclusivos e um novo ensaio deve ser realizado.

Nos ensaios de fuga realizados com os dois tipos de residuo de carvéo, bruto e tratado, os organismos
apresentaram comportamento diferenciado, com aumento da porcentagem de organismos (30 a 100%) e de fuga
(50 a 100%) no solo controle nas amostras com residuo bruto, a partir da concentragdo 10% de residuo.
Enquanto que no residuo tratado apresentaram resposta negativa, evitando o solo controle e se deslocando (85
a 100% dos organismos) para as amostras e porcentagens zero ou negativas de fuga (- 50 a 70%), a partir da
concentracdo 5%. A auséncia de organismos em solo controle é classificada como 0% de fuga (ABNT, 2011).
Este comportamento de resposta negativa evidencia que o residuo tratado n&o provoca evitamento pelos
organismos. Esta resposta significa que as concentragfes de substancias téxicas no residuo tratado néo foram
suficientes provocar a fuga do residuo analisado. No entanto, esta resposta néo significa que o residuo tratado
ndo causaria efeitos nos organismos expostos a ensaios crénicos, uma vez que a exposi¢do de longo prazo

potencializaria os efeitos toxicos da amostra.

Os resultados obtidos nos ensaios agudos com o solubilizado foram semelhantes aos obtidos nos ensaios com

os residuos sdlidos onde foi observada toxicidade em concentragdes acima de 10%.

Com o intuito de complementar os resultados apresentados no presente estudo, estudos futuros sobre a
contribuicdo de contaminantes decorrentes da adigdo do residuo bruto e tratado ao solo referéncia nas
diferentes diluigdes:solo referéncia (Fator de Contaminagéo — FC) e a biodisponibilidade dos elementos tragos
para as minhocas (Fator de Bioacumulagdo — FBA), seréo realizados apés analise quimica das diluigdes e dos

organismos sobreviventes/diluigao.
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5. Conclusao

A toxicidade aguda e cronica avaliada nos diferentes organismos testados diminuiu no residuo de carvdo mineral
tratado em comparagdo com o bruto. A dificuldade no ajuste do pH das amostra de solubilizado e o impacto do
pHs fora da faixa de sobrevivéncia dos organismos, por si s6, sdo suficientes para demonstrar que a DAM causa
um impacto direto nos corpos receptores e aguas subterréneas. No entanto esta concluséo néo invalida a
toxicidade dos compostos dos solubilizados, uma vez que mesmo nas amostras em que o controle do pH foram
alcangados o solubilizado ainda se mostrou muito toxico. A turbidez das amostras com solubilizado observada
apos ajuste de pH é passivel de influenciar também a entrada de luz no ambiente. Podemos entéo, inferir que a

disposicéo direta destes residuos no ambiente pode ser altamente prejudicial para a biota local.

As amostras de cascalho de perfuragio de petrdleo das Fases 1 e 2 que passaram pela etapa da Secadora para
remog&o do fluido de perfuragéo apresentaram toxicidade para organismos aquaticos. A toxicidade das amostras
de cascalho foi mais evidente na amostra da Fase 1. Este resultado pode ser devido a diferengas nas camadas

estratigraficas atingidas durante a perfuragéo.

Ensaios futuros serdo realizados com as fases da Secadora e Centrifuga.
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