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ESTUDOS ECOTOXICOLOGICOS NA PERFURACAO DE POCOS DE PETROLEO
MARITIMOS COM ENFASE NA ATIVIDADE DE CIMENTACAO

RESUMO

A ecotoxicologia cumpre papel essencial na avaliacdo dos efeitos toxicos dos produtos quimicos,
fluidos e residuos passiveis de descarte no ecossistema marinho. Esta ferramenta é utilizada largamente
pelos 6rgdos reguladores ambientais em todo o mundo, inclusive no Brasil, para fins de monitoramento
e controle dos produtos quimicos e fluidos de perfuracdo usados e descartados em ambiente marinho.
Fluidos de perfuracdao e produtos que os compdem jia foram amplamente estudados, tendo vasto
material de consulta entre livros, relatérios e artigos cientificos. Em uma revisao sistematica utilizando
duas bases de dados a partir do ano 2000, foram separados 25 artigos onde pode-se concluir que a
maioria dos testes utilizados nas avaliagdes ecotoxicoldgicas foram de curta duragdo. Também, peixes
e crusticeos foram espécies marinhas mais utilizadas nos ensaios apresentados nos artigos
selecionados. Os artigos também apontam para uma menor toxicidade dos fluidos de perfuracio base
aquosa se comparado aos fluidos de perfuragcdo base ndo aquosa, embora fluidos ndo aquosos de base
sintética tenham melhorado seus resultados ecotoxicoldgicos. Ja com relagdo aos fluidos e residuos
das operagdes de cimentacdo ndo foi obtido éxito em relagdo a busca nas bases de dados. Através de
laudos de ensaios ecotoxicoldgicos de amostras de campo de fluidos complementares da cimentagao,
foi feita uma andlise dos resultados segundo o limite minimo para descarte no mar de 30.000 ppm da
FPS (fracdo particulada suspensa) estabelecido pelo 6rgdo ambiental brasileiro. Colchdes tragadores
tiveram resultados frequentemente maiores que 500.000 ppm, podendo ser descartados no mar. Ja os
espacadores e lavadores devem ser desembarcados para terra devido a presenca de surfactantes na
composi¢do que faz com que sejam toxicos ao organismo testado. Residuos e efluentes da cimentacdo
como dgua de mistura e dgua de lavagem também foram avaliados através de amostras geradas em
laboratério. Considerando a metodologia empregada para fluidos de perfuracdo e seus limites de
descarte, os resultados ecotoxicoldgicos sao satisfatérios. Para os ensaios em amostras de dgua de
lavagem considerando a metodologia para efluentes no preparo da amostra, a alcalinidade teve

influéncia nos resultados, aumentando a toxicidade.

Palavras-chave: Ecotoxicidade, fluidos de perfuracdo, cimentacio de pocos



ECOTOXICOLOGICAL STUDIES IN OFFSHORE OIL WELL DRILLING WITH EMPHASIS
IN CEMENTING ACTIVITIES

ABSTRACT

Ecotoxicology plays a key role in assessing the toxic effects of discharge chemicals, fluids and wastes
on the marine ecosystem. This tool is widely used by environmental agencies throughout the world,
including in Brazil, for monitoring and control of chemicals and drilling fluids used and discharge in
the marine environment. Drilling Fluids and products which compose these systems have already been
extensively studied, with extensive reference material among books, reports and scientific articles. In
a systematic review using two databases from the year 2000, 25 articles were separated where it can
be concluded that most of the tests used in the ecotoxicological evaluations were of short-term. Also,
fish and crustaceans were the most used marine species in the tests presented in the selected articles.
The articles also indicate a lower toxicity of aqueous based drilling fluids compared to non-aqueous
base drilling fluids, although synthetic base non aqueous fluids have improved their ecotoxicological
results. With regard to fluids and residues from cementing operations, no success was found in the
search of the databases. Through reports of ecotoxicological tests of fluid field samples used in
cementing operations, an analysis of results was performed according to the minimum limit for
offshore discharge of 30,000 ppm of SPP(suspended particulate phase) established by the Brazilian
environmental agency. Tracers have results often greater than 500,000 ppm and can be discharged at
sea. Spacers and washers should be landed because of the presence of surfactants in the composition
that make them toxic to the organism tested. Cement residues and effluents as mixing water and waste
from cementing equipment washdown were also evaluated through laboratory-generated samples.
Considering the methodology used for drilling fluids and their disposal limits, the ecotoxicological
results are satisfactory. For the tests in waste equipment washdown samples considering the effluent

methodology in the sample preparation, alkalinity influenced the results, increasing the toxicity.

Keywords: Ecotoxicity, drilling fluids, cementing oil well
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APRESENTACAO

O desenvolvimento das atividades humanas, evidenciados pela ocupacdo populacional, pelo
desenvolvimento industrial e tecnolégico e pela exploragdo de recursos naturais, tem encontrado na
questdo ambiental um fator de importante consideracdo, visto que tais atividades sdo essencialmente
poluidoras e necessitam de normatizacdo, monitoramento e controle dos 6rgaos reguladores.

A exploragdo e producao de petréleo no mar, tendo seus riscos ambientais inerentes a atividade,
€ motivo de grande aten¢do da sociedade, dado o impacto negativo que os vazamentos (acidentes)
provocam no meio ambiente marinho, principalmente quando se trata de grandes volumes envolvidos
e pela natureza quimica dos derrames.

Durante a construcdo de um poco de petréleo, diversos produtos quimicos sdo requeridos de
forma a assegurar que as operagdes ocorram de forma segura. Uma parcela destes quimicos pode
terminar em descarte no ambiente marinho (MARTIN; KARMAN; HUWER, 2000).

No Brasil, a gestdo do uso e descartes em ambientes marinhos oriundos dos volumes residuais
e efluentes gerados nas operacdes de constru¢do de pocos de petréleo, estd a cargo do 6rgdo ambiental
federal (IBAMA). O IBAMA estabelece, desde 2005, diretrizes e critérios quanto a aprovagao, uso e
descarte de fluidos de perfuracdo e cascalhos, fluidos complementares e pastas de cimento, enquanto
se aguarda uma regulamentacdo especifica definitiva sobre o tema.

Neste contexto, a ecotoxicologia se apresenta como importante ferramenta no estabelecimento
de critérios quanto ao uso e descarte destes residuos, e que fazem parte dos programas de
monitoramento e controle dos empreendedores, exigidos pelo 6rgdo ambiental em suas licengas
ambientais.

Baseado na experiéncia da USEPA (United States Environmental Protection Agency), o
IBAMA, desde o inicio, tem adotado os testes de toxicidade de fluidos de perfuracdo em organismos
marinhos como linha mestra para as suas permissdes de uso e descarte em ambiente marinho. Devido
a utilizagdo deste ensaio pela agéncia ambiental americana, os fluidos de perfurac@o de diversos tipos
e bases ja foram amplamente estudados.

Através de pesquisa bibliografica avaliou-se que os estudos e artigos se resumem basicamente
a avaliacdo da toxicidade de fluidos de perfuracdo, seus produtos e cascalhos descartados no mar.
Desde a década de 1970 que os fluidos de perfuracido s@o amplamente avaliados quanto a toxicidade
em organismos marinhos de vérias espécies, muito devido aos grandes volumes envolvidos nas

operacdes de perfuracao de pocos.



No primeiro artigo deste estudo, realizou-se uma revisao sistematica de artigos cientificos que
tratam da toxicidade dos fluidos de perfuracao e seus produtos a partir dos anos 2000, considerando os
paises que mais produziram pesquisa no assunto, os ensaios realizados quanto ao tempo de exposicao,
as principais espécies utilizadas nos ensaios e os tipos de amostras (fluidos aquosos, ndo aquosos e
produtos quimicos).

Ao contrario dos fluidos de perfuragdo, os volumes residuais e efluentes da atividade de
cimentacdo ndo possuiam qualquer destaque, principalmente devido aos menores volumes gerados.
No entanto, a partir do ano de 2013 o IBAMA passou a considera-los em seus pareceres técnicos até a
recente IN n° 01/2018 (BRASIL, 2018) que definiu critérios de descarte para fluidos complementares
da cimentagdo (colchdo tragador, colchdo espacador e colchdo lavador) e adotou o descarte zero para
dgua de mistura e dgua de lavagem das operagdes de cimentagdo.

Com relacdo aos fluidos e residuos das operacOes de cimentagdo, exiguas informacgdes
ecotoxicoldgicas em bases de dados de artigos cientificos motivaram a realizacdo de um estudo
especifico. Laudos ecotoxicoldgicos de amostras de tracadores, espacadores e lavadores das operacoes
de cimentag¢do no Brasil foram avaliados com relagdo aos seus resultados comparando-os ao valor
limite minimo de CLs0-96h para misideos, de 30.000 ppm da FPS para descarte. Outras amostras de
residuos de descarte proibido, como dgua de mistura e dgua de lavagem, também foram avaliadas e
comparadas aos limites de descarte. Resultados e conclusdes desta anélise constituem o segundo artigo

presente neste estudo.



ARTIGO CIENTIFICO 1

TOXICIDADE DE FLUIDOS DE PERFURACAO EM ORGANISMOS MARINHOS: UMA
REVISAO SISTEMATICA

TOXICITY OF DRILLING FLUIDS IN MARINE ORGANISM: A SYSTEMATIC REVIEW

Jan Fernandes Aslan - IFFluminense/PPEA

Jader Lugon Junior - IFFluminense/PPEA

Vitor Barbosa Saraiva - IFFluminense/PPEA
Manildo Marcido de Oliveira — [FFluminense/PPEA

RESUMO

A atividade de perfuracdo de pocos de petréleo no mar tem sido motivo de atencao dos diversos 6rgaos
ambientais reguladores no mundo, no que diz respeito aos seus residuos gerados. Dentre eles, os fluidos
de perfuracdo possuem importancia significativa devido a sua complexa mistura de produtos quimicos
e também aos grandes volumes que sdao gerados e descartados no mar. Para melhor compreensao dos
efeitos causados aos organismos marinhos, pesquisadores tém avaliado os diversos tipos de fluidos de
perfuracdo através da realizagdo de ensaios de toxicidade aguda e cronica. Este trabalho tem o
proposito de apresentar os principais estudos descritos em artigos cientificos através de uma revisao
sistemdtica da literatura nas bases de dados Scopus e Science Direct. A maioria dos organismos
avaliados pelos pesquisadores foram peixes e crustiaceos, havendo uma preponderancia de estudos em

testes agudos para avaliagdo da toxicidade do fluido de perfuracao.

Palavras chave: toxicidade, fluidos de perfuracdo, revisdo sistematica



ABSTRACT

The offshore oil-well drilling activity has been a subject of great interest to regulatory environmental
agencies in the world, with respect to their generated waste. Among them, drilling fluids are significant
importance due to their complex mix of chemicals and also to the large volumes that are generated
and discharged to sea. To better understand the effects caused to marine organisms, researchers have
evaluated the various types of drilling fluids by performing acute and chronic toxicity tests. The
purpose of this article is to present the main studies described in scientific articles through a systematic
review in the Scopus and Science Direct databases. Most of the organisms evaluated by the researchers
were fish and crustaceans, with a preponderance of studies in acute tests to evaluated the drilling fluid

toxicity.

Keywords: toxicity, drilling fluids, systematic review



1. INTRODUCAO

O aumento das atividades de exploracdo de dleo e gas no mar e a auséncia de dados suficientes
em relacdo ao impacto dos descartes nos ecossistemas marinhos tém sido um desafio para os 6érgaos
reguladores ambientais no estabelecimento de regras e diretrizes junto aos empreendedores. Os estudos
ambientais que consideram os aspectos da atividade e os impactos aos diversos organismos marinhos
e estuarinos se mostram relevantes e constantes ao longo dos anos. Os fluidos de perfuracio tém sido
um dos aspectos dessa atividade mais estudados, principalmente no que diz respeito a toxicidade de
seus produtos e misturas em relagdo a fauna marinha.

O fluido de perfuragdo é um importante recurso utilizado na perfuracdo de pocos de petrdleo
para inumeras fungdes, principalmente na remog¢ao dos cascalhos gerados pela perfuracdo da broca na
rocha dentro do pogo. O fluido de perfuragdo, associado aos cascalhos removidos do poco, € um dos
principais tipos de descarte da industria devido aos grandes volumes gerados e descartados. Por este
motivo, a toxicidade dos fluidos de perfuracdo em organismo marinho é uma ferramenta indispensével
nos programas de monitoramento ambiental.

Os testes de toxicidade em laboratério fornecem dados empiricos tteis para prever os efeitos
bioldgicos dos fluidos de perfuracio ou de seus ingredientes no ambiente marinho. Sdo testes
constantemente solicitados pelos 6rgdos reguladores ambientais nas concessdes de licenca para
perfuracao de um determinando campo ou bloco. Artigos cientificos que tratam do tema sdo embasados
em testes laboratoriais onde uma gama de espécies peldgicas e bentonicas foram testadas com alguns
dos principais fluidos de perfuracdo utilizados correntemente na indudstria. Embora os resultados de
laboratério possam fornecer uma indicacdo de desempenho relativo, eles podem ndo fornecer uma
indicacao de desempenho absoluto. Tais resultados podem ser imprecisos se comparados as condi¢des
reais, tanto em termos de concentragdo, exposicao e tensdes impostas aos organismos ao tird-los do
seu habitat natural. Consequentemente, € preciso ter cautela na extrapolacdo dos resultados
laboratoriais para explicar ou prever o que estd ocorrendo no campo. (CAPP, 2001).

Na tentativa de se buscar informacdes significativas sobre o tema, utilizou-se uma revisao
sistematica da literatura, que € uma investigacao focada em questdao bem definida, que visa identificar,
selecionar, avaliar e sintetizar as evidéncias relevantes disponiveis (GALVAO; PEREIRA, 2014). A
revisdo sistemdtica vem sendo utilizada como método para suprir a lacuna de informacao deixada pelas
revisdes narrativas, sendo uma op¢ao para ndo apenas acastelar informacgdes, mas acompanhar o curso
cientifico de um periodo especifico, chegando ao seu dpice na descoberta de lacunas e direcionamentos

vidveis para a elucidacdo de temas pertinentes (GOMES; CAMINHA, 2014).



Por fim, o propdsito deste trabalho é explorar os principais artigos cientificos relativos a
toxicidade de fluidos de perfuracdo, utilizando duas das principais bases de dados disponiveis a partir
do ano 2000, identificando as principais espécies utilizadas nos ensaios de toxidade, quantificar os
tipos de ensaios segundo o tempo de resposta e os tipos de amostra-teste, possibilitando uma avalia¢ao

abrangente e uma interpretacdo conjunta destes estudos.

2. MATERIAL E METODO

Este artigo faz uma revisdo bibliografica através das bases de dados da Scopus e Science Direct
sobre toxicidade de fluidos de perfuracio, a partir do ano 2000. A andlise dos resumos se empenhou
em identificar principalmente os artigos que apresentavam como objetivo a avaliagdo toxicoldgica do
fluido de perfuracdo ou de seus componentes. Também, aqueles que mencionavam os organismos
utilizados nas pesquisas e o tipo de ensaio segundo o tempo de resposta, tiveram prioridade na selecao.
Grande parte dos resumos descartados tinham como propdsito a avaliacdo de desempenho operacional
dos fluidos de perfuracdo e seus produtos, havendo pouca ou nenhuma informacdo toxicolégica

relevante.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

A busca resultou na apresentacdo de 151 artigos na base de dados da Scopus e 24 artigos pela
Science Direct. Destes documentos, 21 estavam presentes nas duas bases de dados. Portanto, foram

analisados os resumos de 154 documentos das duas bases de dados (Figura 1).

B  Scopus
Scopus e Science Direct

Science Direct

Figura 1 — Artigos encontrados nas bases de dados Scopus e Science Direct



Na Tabela 1, sdo apresentados os 25 artigos mais expressivos nos estudos de toxicidade de

fluidos de perfuragdo segundo a aplicagao do método descrito no item 2.

Tabela 1 — Artigos selecionados a partir do ano 2000, nas bases de dados Scopus e Science Direct utilizando as palavras chave: drilling
fluids, drilling muds e toxicity. JCR: Journal Citation Reports

. - . Tipo de . Fator de Impacto
Artigo Autores/Ano Espécie Organismo teste Revista (JCR)
Acute and physical effects of Calanus Journal of
water-based drilling mud in ~ FARKAS et al, .. . P Toxicology and
the marine copepod Calanus 2017 Ve ce Sl AT Environmental 21l (UL)
finmarchicus Health, Part A
biotogieal tovcity tesin Vibrio Driling Fluid
gleat FoxICly feS s 7y LIu, 2015 o, Bacteria ~ Agudo  and Completion 0,350 (2015)
technique in drilling fluid fischeri Fluid
analysis 4
Acute toxicity assessment of 4 Boletin de
an offshore exploration fluid (CIEROn Lytechi Investigaciones
(plora BENAVIDES VICCHIIIS Ourigo Agudo & 0,100 (2016)
for the fertilization sea variegatus Marinas y
. . . et al, 2014)
urchin Lytechinus variegatus Costeras
Induction of Fish Biomarkers (GAGNON; P Acudo e
by Synthetic-Based Drilling ~ BAKHTYAR, asTS Peixe oo PLoS ONE 2,806 (2016)
auratus Cronico
Muds 2013)
Acrlrlltledtso())(;CILtzoo fe(rlzrtilul;ng (CONTRERAS_ Litopenaeus g @i,
n Latop LEON e al., PENACUS — comario  Agudo  Tecnologia y 0,310 (2016)
Vannamei (Boone, 1931) vannamei
2013) Futuro
postlarvae
parateg on micrabia oad  VNCENT™ Journal of
parateq . AKPU; SIKOKI, = ¢ochronms Peixe Agudo  Fisheries and 0,630 (2016)
and survival of Oreochromis niloticus . .
o . 2012) Aquatic Science
niloticus fingerlings
Modiolus
modiolus
A comparative s.tudy on the (STRACHAN: Venerupzs. ‘ ‘
effects of barite, ilmenite and senegalensis Molusco . Marine Pollution
. . KINGSTON, . . Cronico . 3,146 (2016)
bentonite on four suspension Dosinia bivalve Bulletin
. - 2012)
feeding bivalves exoleta
Chlamys
varia
indiided meredientsof | BAKHTYAR: Environmental
il isredient GAGNON, gL Peixe Cronico  Monitoring and 1,687 (2016)
synthetic-based drilling 2012) auratus Assessment
muds (SBMs)
Journal of
Toxicity chracteristics of Hazardous,
drilling mud and its effects  (SIL ef al, 2012) NI Peixe Agudo Toxic, and 0,740 (2015)
on aquatic fish populations Radiioactive
Waste
Effects of barium and
cadmium on the population Rhabditis Marine
development of the marine (LIRA et al, (Pellioditis) Nematoide Ag}‘ d‘o € Environmental 3,101 (2016)
.. 2011) . Cronico
nematode Rhabditis marina Research
(Pellioditis) marina
Short-term toxicity of oil- (OGELEKA; African Journal
based drilling fluid to the TUDARARO-  Palaemonete Camario Acudo of Aquatic 0,670 (2016)
brackish-water shrimp AHEROBO, s Africanus c o :

Palaemonetes africanus

2011)




Survival and gill morphology

of different life stages of
Tilapia guineensis exposed
to the drilling fluid XP-07

Quantal response of
Paleomonetes africanus in
locally drilling mud
lubricants

Application of Neomysis
awatschensis as a standard
marine toxicity test organism
in China
The acute and chronic effects
of wastes associated with
offshore oil and gas
production on temperate and
tropical marine ecological
processes

Development of marine
sediment reworker tests with
Western Australian species
for toxicity assessment of
drilling mud

Development of a
standardized reference
sediment to improve the
usefulness of marine benthic
toxicity testing as a
regulatory tool

Assessment of
biodegradation and toxicity
of drill-muds used in an
onshore active field located
in Edo State, Nigeria

Impact assessment of drilling
waste generated in "Eden
Field" offshore Niger Delta,
Nigeria

Sub-lethal effects of water-

based drilling muds on the

deep-water sponge Geodia
barretti

Lethal and sublethal effects
on juvenile Argopecten
nucleus exposed to drilling
muds

Innovative use of
foraminifera in
ecotoxicology: A marine
chronic bioassay for testing
potential toxicity of drilling
muds

(VINCENT-
AKPU;
ALLISON;
SIKOKI, 2010)

(OTAIGBE;
OSUJI;
AZUBIKE,
2006)

(YAN et al,
2003)

(HOLDWAY,
2002)

(TSVETNENKO
; BLACK;
EVANS, 2000)

(STILL;
RABKE;
CANDLER,
2000)

(IMARHIAGBE;
ATUANYA,
2017)

(OKOGBUE;
ANYIAM;
ADUN, 2016)

(EDGE et al,
2016)

(RODRIGUEZ-
SATIZABAL
et al, 2015)

(DENOYELLE
etal,2012)

Tilapia
guineensis

Palaemonete
s Africanus

Neomysis
awatschensis

NA

Grandidierel
la sp.

Paphies
elongata

Leptocheirus
plumolosus

Tilapia
guineensis

Desmoscaris
trispinosa

Palaemonete
s Africanus

Geodia
barretti

Argopecten
nucleus

Ammonia
tepida

Peixe

Camarao

Camario

NA

Anfipode

Molusco
bivalve

Anfipode

Peixe

Camarao

Camarao

Poriferos
(esponja)

Molusco
bivalve

Foraminifera

Agudo

Agudo

Agudo

Agudo e
Cronico

Agudo

Agudo

Agudo

Agudo

Agudo e
Croénico

Agudo e
Croénico

Cronico

Ciencia Rural

Toxicological
and
Environmental
Chemistry

Journal of
Environmental
Sciences

Marine Pollution
Bulletin

Environmental
Toxicology

Environmental
Toxicology

Jordan Journal of
Biological
Sciences

Arabian Journal
of Geosciences

Environmental
Pollution

Boletin de
Investigaciones
Marinas y
Costeras

Ecological
Indicators

0,417 (2016)

0,795 (2016)

2,937 (2016)

3,146 (2016)

2,937 (2016)

2,937 (2016)

Naio encontrado

0,955 (2016)

5,099 (2016)

0,100 (2016)

3,898 (2016)




Organ specific distribution of

PAHS in a camivorous fish  y GwANT  Oreochromis . Agudo e L
species following chronic . Peixe o Aromatic 1,568 (2016)
. etal, 2011) Mossambicus Croénico
exposure to used synthetic Compounds
based drilling mud

Observation on the effects of

barite on the gill tissues of Cerastoderm Molusco

(BARLOW; a edule bivalve

the suspension feeder Agudoe Marine Pollution

Cerastoderma edule (Linné) KINZC(})(S)IT)O N, Croénico Bulletin 3,146 (2016)
and the deposit feeder Macoma Molusco
Macoma balthica (Linné) balthica bivalve
Gonad histology in post (VINCENT- Revista
fingerling of Tilapia AKPU; Tilapia . Agudo e . ey
Peixe Cientifica UDO 0,18 (2014)
guineensis exposed to CHINDAH, guineensis Cronico Aoricola ’
Parateq 2009) g

Embora a toxicidade de fluidos de perfuragdo tenha artigos publicados desde a década de 1970,
continua sendo um tema de relevancia e atual. Importantes periddicos cientificos publicam artigos
relativos a esta matéria, como por exemplo Marine Pollution Bulletin, Environmental Pollution e
Marine Environmental Research. Em relagcdo ao fator de impacto JCR (Journal Citation Reports), a
média aritmética do fator de impacto das revistas cientificas, entre todos os artigos selecionados, foi
de 1,85. Segundo relatério do JCR de 2017, peridédicos com fator de impacto igual e superior a 1,85
fazem parte do extrato dos 39% mais bem classificados no JCR (DOMAGALA, 2017).

Os paises que mais contribuiram com artigos segundo a busca na base da Scopus e Science
Direct durante o periodo da pesquisa sdo aqueles que despontam como novas fronteiras exploratdrias
de petroleo. Segundo a Figura 2, Nigéria e Austrdlia foram os paises que mais publicaram artigos

cientificos sobre a temdtica no periodo considerado.

Numero de artigos

o = N w

Figura 2 — Numero de artigos publicados por pais
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Ensaios Agudos e Cronicos

Os ensaios de toxicidade aguda avaliam uma resposta severa e rapida dos organismos aqudticos.
Normalmente o efeito observado € a letalidade ou outra manifestagao do organismo que a anteceda,
como o estado de imobilidade em invertebrados. Estes testes t€ém por objetivo determinar a
Concentragdo Letal Média (CLso), isto é, a concentracdo do agente toxico que causa a mortalidade ou
imobilidade, respectivamente, a 50% dos organismos-teste depois de um determinado tempo de
exposi¢io (MAGALHAES; FERRAO-FILHO, 2008).

Nos ensaios cronicos 0s organismos-teste sao expostos a niveis subletais dos agentes quimicos,
podendo ndo levar a morte, mas causar distdrbios fisiolégicos ou comportamentais a longo prazo. Estes
efeitos ndo sao detectados em testes de toxicidade aguda, sendo necessdrio o uso do teste de toxicidade
cronica, o qual permite avaliar os efeitos adversos mais sutis aos organismos expostos (ZAGATTO;
BERTOLETTI, 2008).

A maioria dos resumos avaliados informou a realizacdo de ensaios de toxicidade aguda em suas
pesquisas, sendo que apenas trés artigos limitaram-se unicamente a realizacdo de ensaios cronicos
(Figura 3). Em seus estudos sobre o uso da foraminifera em ensaios cronicos de toxicidade em fluidos
de perfuracdo, Denoyelle et al (2012) cita que poucas pesquisas tém sido conduzidas em organismos

marinhos para avaliar a toxicidade em exposi¢do de longa duracgdo.

W Agudo
OAgudo e Crénico

W Crbnico

Figura 3 — Artigos publicados com relagdo ao tempo de exposicdo

Gagnon e Bakhtyar (2013) investigaram os efeitos cronicos no pargo australiano (Pagrus
auratus) expondo peixes jovens de 8 meses de idade a trés diferentes tipos de fluido de perfuragcdo
base sintética (fluido base nao aquosa): uma base éster (E), uma base olefina isomerizada (I0) e uma
base olefina alfa linear (LAO) em 28 dias. Biomarcadores de exposicdo (atividade de EROD e

metabolitos biliares) e biomarcadores de efeito (fator de condicao, indice somatico do figado, dano ao
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DNA e estresse de proteina) foram medidos ao final da exposi¢dao. Segundo o autor, fluidos de
perfuracao base sintética t€m sido classificados pelos laboratérios em testes agudos de letalidade como
nao téxicos. No entanto, seus estudos mostraram que a exposi¢ao cronica de peixe aos fluidos de base
sintética afeta potencialmente a saide dos peixes, como evidenciado pelos biomarcadores.

Em outro estudo, Bakhtyar e Gagnon (2012) avaliaram o impacto da exposi¢do ao pargo
australiano em relacdo a ingredientes individuais dos fluidos de perfuracdo de base sintética.
Biomarcadores (atividade de EROD, metabdlitos biliares, atividade de SDH, dano ao DNA e proteina
de choque térmico) foram medidos apds 21 dias de exposi¢cdo. O emulsificante primdrio e o agente
controlador de filtrado foram os produtos que mais causaram resposta bioquimica no peixe, enquanto
a base sintética causou uma minima resposta ao peixe. Os resultados sugerem que o impacto dos fluidos
de perfuracdo nos peixes pode ser reduzido pela substituicao do emulsificante primério por outro com
menor toxicidade para a biota aquética. Os autores reforcam ainda que a baixa toxicidade aguda e a
alta biodegradabilidade dos fluidos sintéticos sugerem que o descarte no mar causaria um minimo
impacto no ecossistema marinho, entretanto, testes de toxicidade cronica t€ém demonstrado efeitos
adversos na saude do peixe.

Um dos principais ingredientes dos fluidos de perfuragdo € o sulfato de bario. A baritina (como
€ conhecido o sulfato de bario) € utilizada para aumentar a densidade do fluido e pode vir associada a
tracos de metais pesados, como cddmio e mercurio. O objetivo do trabalho de Lira et al (2011) foi
avaliar os efeitos do bédrio e do cddmio em um organismo bentdonico em condi¢des padronizadas de
laboratério. Rhabditis (Pellioditis) marina, uma espécie de nematdide foi utilizada numa exposi¢ao de
10 dias a doses dos metais pesados, através de um range de concentracdes encontradas nos locais de
perfuracao de petréleo. Os resultados dos testes agudos (EC50 = 1250 ppm para bério; EC50 = 8.82
ppm para cddmio) e testes cronicos (CENO < 302 ppm e CEO = 302 ppm para bario; CENO < 2.95
ppm e CEO = 2.95 ppm para cddmio) mostraram que a atividade de perfuracdo de petréleo podem ter
efeitos significativos na fauna bentonica, e tendo em vista a alta tolerancia ao estresse da R.(P.) marina
em comparacdo com muitos outros nematodos, € provavel que doses mais baixas destes metais pesados
afetariam parte substancial de outras comunidades de nematdides. Ao citar estudos anteriores, 0s
autores consideraram que bioensaios de curta duragdo e mortalidade como principal varidvel de
resposta tendem a subestimar substancialmente os efeitos toxicos no nivel populacional.

Ainda com relagdo aos impactos dos componentes dos fluidos de perfuracdo em organismos
marinhos, Strachan e Kingston (2012) avaliaram a atividade de filtragdo e a sobrevivéncia de quatro

~ 00

moluscos bivalves através da exposicdo de baritina “padrao” (sulfato de bario), baritina “fina” (em
forma de particulas menores), ilmenita (6xido de ferro e titdnio) e bentonita (montmorillonite sddica),

numa taxa equivalente a 2 mm por dia num periodo de 28 dias em dgua do mar. A dose de 2 mm por
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dia foi escolhida por refletir uma aproximagao que se poderia esperar da deposi¢do da baritina no
entorno de 100 metros da atividade de perfuracdo da plataforma. Apesar dos incentivos a substitui¢ao
da baritina pela ilmenita por esta dltima possuir uma menor concentragdo de tragos de metais, a baritina
“fina” forneceu melhores resultados sugerindo que os efeitos observados foram principalmente
causados por interferéncia fisica com a funcdo branquial. Com isso, a sobrevivéncia parece estar
relacionada com a distribuicdo do tamanho de particula, quanto mais fina, maior a taxa de
sobrevivéncia. Os organismos expostos a bentonita tiveram uma taxa de sobrevivéncia muito boa,
apesar da atividade de filtrac@o ser a mais errdtica entre todos os organismos testados.

Holdway (2002) fez uma revis@o de artigos que consideram os efeitos cronicos e agudos de
fluidos de perfuracdo e aditivos quimicos em ambientes marinhos temperados e tropicais. Segundo o
autor, haveria uma escassez de dados sobre toxicidade aguda de fluidos de perfuracdo de qualquer tipo,
devido a sua toxicidade relativamente baixa. Com relacdo a toxicidade aguda dos componentes dos
fluidos de perfuragdo no estudo conduzido por (TERZAGHI et al, 1998), Holdway (2002) chega a
conclusdo de que um fluido de perfuracdo com quantidades maiores de antiespumantes e agentes
molhantes (ambas misturas de surfactantes) teria toxicidade significativamente maior. Holdway cita
que Terzaghi et al (1998) reconhecem a importancia de avaliar quaisquer efeitos de longo prazo nos
fluidos de perfuragdo, além da simulacdo de dispersao real de fluidos, necessarios para compreender
as concentragdes de exposi¢ao e os efeitos da diluicdo no mar. Com relagdo a toxicidade cronica,
haveria ainda menos informacdes dos fluidos de perfuracdo em organismo marinho. Segundo o autor,
alguns estudos abordaram o aspecto do impacto biolégico somente a partir de uma perspectiva de

biodegradagao.

Organismos-Teste

Dos 25 artigos selecionados, a maioria dos organismos utilizados nos testes ecotoxicoldgicos
foram peixes (32%) e crustaceos (32%) (Figura 4). Entre os crustaceos, camardes foram os organismos

mais testados, seguidos de anfipodas e copépodes.
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Numero de espécies
o = N w H w ()] ~ o]

Q

Figura 4 — Nimero de espécies testadas por tipo de organismos nos artigos

Alguns critérios devem ser considerados na selecido de organismos para testes de toxicidade, a
saber: um grupo de espécies que representam uma gama ampla de sensibilidades deve ser utilizado
sempre que possivel; espécies disponiveis e abundantes devem ser consideradas; sempre que possivel,
as espécies estudadas devem ser representativas do ecossistema que pode receber o impacto; espécies
que sdo comercialmente ou ecologicamente importantes devem ser incluidas; as espécies devem ser
de féacil manuten¢do na rotina do laboratério (RAND, 1995).

Ogeleka e Tudararo-Aherobo (2011), estudaram a toxicidade aguda de um fluido de perfuracao
base nao aquosa na espécie de camardo de dgua salobra Palaemonetes africanus. Segundo os autores,
a escolha do organismo foi porque produziram uma resposta consistente e reprodutivel a téxicos e
também poderiam ser transportados e mantidos em laboratério com relativa facilidade. Esta espécie
também seria alimento de muitos outros vertebrados maiores.

Ja na avaliacdo aguda e cronica de diversos fluidos de perfuracdo no molusco Argopecten
nucleus realizada por Rodriguez-Satizdbal et al (2015), o organismo escolhido para os testes é uma
espécie de interesse comercial na Colombia. Além disso, ha a presenca de cultivos experimentais na
regido com o pacote de reproducao tecnoldgica desenvolvido e também por se encontrar amplamente
distribuida no Caribe.

A espécie de camardo Litopenaeus vannamei também foi utilizada em testes de curta duragdo
na ColOmbia para toxicidade de 6 fluidos de perfuracdo (3 de base aquosa e 3 de base sintética).
Segundo os autores, a espécie esta distribuida do sul do México ao Norte do Peru e representa uma
importante fracdo da pesca industrial e artesanal na costa do pacifico colombiano, também sendo

introduzido com sucesso em instalacdes de cultivo com propdsitos comerciais. Devido a
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disponibilidade de organismos da produ¢do de incubagdo sob condi¢des controladas, torna-se uma
importante espécie de teste na Colombia (CONTRERAS-LEON et al, 2013).

Em um outro estudo elaborado por Denoyelle et al (2012) foi proposto um método de avaliacdo
de toxicidade cronica de fluido de perfuragdo, utilizando um foraminifero bentonico, Ammonia tepida,
devido a sensibilidade desses organismos para substancias quimicas variar fortemente em relacdo a
outros organismos de diferentes niveis troficos. O autor considera interessante desenvolver um novo
bioensaio com organismos unicelulares que muitas das vezes estdo na base da cadeia alimentar e
podem ter diferente sensibilidade em relacdo aos metazodrios. Também, por serem encontrados em
todas as dreas marinhas, esses organismos podem produzir informacdes adicionais valiosas. Os
foraminiferos sdo cada vez mais usados como bioindicadores de impacto antropogénico no meio
ambiente marinho (DENOYELLE et al, 2012).

Vincent-Akpu e Sikoki (2012) avaliaram a toxicidade aguda de uma espécie de peixe da regido
do Delta do Rio Niger, na Nigéria. Segundo os autores, os peixes estdo localizados no topo da cadeia
alimentar e sdo recursos altamente visiveis. Sdo muito afetados por poluentes devido ao fato de estarem
em contato direto com a dgua através de suas branquias e superficie corporal. Devido a seguranca
alimentar ser uma questdo complexa, o peixe e os produtos da pesca sdo geralmente considerados de

alto risco em relag@o aos patog€nicos, toxinas naturais e possiveis contaminantes.

Amostra-Teste

A maioria das amostras testadas foram de produtos aditivos que compdem os fluidos de
perfuracao (Figura 5). Nos Estados Unidos, os fluidos de perfuragao caracterizados pela mistura de
seus componentes sdo testados para atendimento a condicionantes ambientais, enquanto em paises do
Mar do Norte, sdo testados os componentes individuais dos fluidos de perfuracdo (SANZONE et al,

2016).

Produto aditivo
Fluido base ndo aquosa
Fluido base aquosa e fluido base ndo aquosa

Fluido base aquosa

o
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Figura 5 — Tipos de amostras testadas nos artigos
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No universo dos produtos aditivos, a baritina e as bases sintéticas foram os componentes que
tiveram mais ensaios de toxicidade. A maior concentragdo destes produtos num fluido de perfuragao
caracteriza uma maior exposicao relativa do organismo se comparado aos outros componentes (Tabela
2).

Tabela 2 — Tipica formulacio de Fluido de Perfuragdo Base Ndo Aquosa

Componente Quant.  Unid.
Fluido base 540 mL.L!
Agua 240  mL.L"!
Emulsificante primario 17,1 gLt
Emulsificante secundério 8,6 gLt
Viscosificante 20 g. Lt
Oxido de célcio 14,3 g L!
Controlador de filtrado 8,6 g. Lt
Cloreto de Cdlcio 62,8 g Lt
Baritina 708 g. L!

Fonte: Adaptado de Tsvetnenko; Black; Evans (2000)

Segundo Denoyelle et al (2012), estudos ambientais tém dado atengdo especial para o impacto
de fluido de perfuracdo base niao aquosa devido ao seu potencial de toxicidade na fauna marinha.
Efeitos de testes agudos de fluido de perfurag@o base ndo aquosa tém sido reportado em uma variedade
de organismos marinhos e sdo consequentemente motivo de preocupagdo das companhias operadoras.
O seu estudo de exposicao de longa duragdo de fluidos de perfuragdo revela impacto no organismo
marinho e, este impacto € maior em fluidos de perfuracdo base ndo aquosa do que em fluidos de
perfuracao base aquosa.

Tradicionalmente, fluidos base ndo aquosa sdo utilizados em atividades de perfuracdo. Eles
fornecem uma performance melhor em termos de atividade de perfura¢do, mas t€ém performance ruim
em termos de ecotoxicidade, e por esse motivo, fluidos base dgua foram desenvolvidos. Fluidos base
dgua ndo fornecem boa performance em cendrios desafiadores. Mas eles tém melhor performance
ambiental devido a sua natureza ndo téxica e devido as suas taxas de biodegradacdo quando
comparados aos fluidos base 6leo. Fluidos base ndo aquosa t€ém sido desenvolvido para fornecer
performance similar aos fluidos base 6leo, mas com caracteristicas de ecotoxicidade e biodegradagao
similares aos fluidos base aquosa (SIL et al, 2012)

Still, Rabke e Candler (2000) utilizaram dois fluidos de base ndo aquosa (6leo diesel e olefina
interna) para testar o desenvolvimento de uma formulag¢do de sedimento padrao, em substitui¢do ao
sedimento natural, para testes de toxicidade em organismos bentonicos. Tanto o éleo diesel quanto a
olefina interna sdo comumente usados em fluidos de perfuracdo, porém 6leo diesel é composto por

complexa estrutura hidrocarbonica e contém componentes toxicos. Na comparacdo entre os dois
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fluidos base, a média de resultados das concentracdes letais (CLso) do 6leo diesel foi de 567 mg/kg de
sedimento, enquanto a olefina interna teve uma média de 2.913 mg/kg de sedimento. Embora os paises
do Mar do Norte tenham seus préprios critérios individuais para a interpretacdo de dados ambientais e
a classificacao dos fluidos de perfuragdo, o limite de toxicidade que deve ser excedido para permitir a
aceitagdo € geralmente CLso > 1.000 mg/kg de sedimento (50% de concentracdo letal em 10 dias).
Tsvetnenko, Black e Evans (2000) compararam resultados de fluidos de perfuracao de base nao
aquosa utilizando diferentes bases sintéticas. Testes de toxicidade que utilizam sedimentos e
organismos bentonicos marinhos sdo de valor significante porque muitos dos contaminantes no sistema
marinho se depositam no sedimento. Um dos objetivos do estudo foi avaliar a toxicidade aguda de
parafina, iso-olefina e ésteres em formulacdo genérica de fluido de perfuracdo de base sintética
estimado para o anfipodo Grandidierella sp. Com excecao do fluido base, os mesmos componentes
foram usados nas formulacdes de parafina e iso-olefina e também para amostras com ester-A e ester-
B. De acordo com os valores de LCso, ester-A (1501 mg/kg) e parafina foram classificadas como as
menos e as mais toxicas respectivamente. Iso-olefina (722 mg/kg) e ester-B tiveram toxicidade
intermedidria. Segundo Tsventnenko, Black e Evans a Grandidierella sp se comportou como um
organismo sensivel e com boa reprodutibilidade em relacdo a outros anfipodos j4 testados. Estas
propriedades o tornam um bom objeto de teste para sele¢ao de produtos de fluidos de perfuracao para

aplicacdo em atividades de explorag¢do na Austrdlia (TSVETNENKO; BLACK; EVANS, 2000).

4. CONCLUSAO

Apesar das diversas limitagdes e de nao conseguir reproduzir fielmente os niveis de exposicao
no ambiente, os testes de toxicidade podem fornecer valiosas informacgdes sobre os potenciais efeitos
dos fluidos de perfuracdo nos organismos marinhos. Os ensaios também sdo responsaveis pelo
desenvolvimento de produtos e aditivos quimicos ambientalmente aceitos em substituicdo aqueles
comprovadamente prejudiciais a biota marinha.

Segundo a revisdo sistemdtica aplicada neste trabalho, os estudos da toxicidade de fluidos de
perfuracio ou de seus componentes em organismos marinhos despertam grande interesse de periddicos
cientificos importantes. Estes estudos foram mais evidentes em paises que ainda estdo desenvolvendo
sua industria petrolifera maritima e que de alguma maneira atuam para fornecer subsidios para as
licencas ambientais dos empreendimentos.

Houve grande predominancia de testes agudos, que pode ser explicado pelas facilidades e pelas
respostas rapidamente obtidas, tendo como consequéncia um baixo custo envolvido. Entretanto,

estudos que compararam testes agudos e cronicos apresentaram resultados distintos, ou seja, 0s ensaios
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agudos ndo apresentaram letalidade, mas a exposi¢do de longa duragdo causou efeitos nocivos aos
organismos. Em razao disso, um estudo mais amplo de toxicidade em organismos deve prever ensaios
cronicos.

Os organismos marinhos mais utilizados nos testes de toxicidade foram peixes e camardes em
funcdo de serem produtos de pesca e associados a questdes de seguranca alimentar. Considerando a
dispersdo do fluido de perfuracdo em dguas marinhas, a deposi¢do no fundo do mar dos fluidos de
perfuracdo e seus produtos levam os organismos bentdnicos a uma exposi¢do de tempo maior do que
os organismos peldgicos. Por outro lado, os organismos peldgicos estdo mais sujeitos a exposi¢do em
maior concentragdo do contaminante, mesmo que por um curto periodo de tempo.

Com relagdo aos contaminantes testados, os estudos envolvendo produtos utilizados nos fluidos
de perfuracdo tiveram importante destaque segundo a revisdo sistemdtica durante o periodo. A
preocupacdo com os efeitos causados as comunidades bentonicas pela baritina depositada no fundo
dos oceanos e a avaliagdo toxicoldgica, através de biomarcadores de peixes, de componentes mais
téxicos dos fluidos de perfuracdo deram a tonica dos artigos publicados.

No aspecto comparativo de toxicidade dos fluidos de perfuracao de base aquosa com os de base
nao aquosa, ficou evidenciada maior toxicidade dos fluidos de base ndo aquosa. Porém, alguns artigos
revelaram a evolucdo dos fluidos de perfuracdo de base ndo aquosa com a utiliza¢ao de bases sintéticas.
Segundo os artigos pesquisados, esta mudangca na composi¢cdo da base melhorou a avaliacdo
toxicoldgica do fluido de perfuracdo nao aquoso, sendo inclusive menos toxicos que alguns fluidos de
perfuracao base aquosa.

A grande preocupacdo da comunidade cientifica com o impacto dos fluidos de perfuracdo e
seus produtos no meio ambiente € justificada pelos grandes volumes descartados no mar em paises que
permitem tal prética. Isto se reflete em grande nimero de artigos publicados ao longo dos anos. No
entanto, outros tipos de fluidos utilizados na perfuracdo de pogos, como aqueles utilizados na
cimentacdo, possuem pouca ou nenhuma referéncia na literatura. Tais fluidos, que sao passiveis de
descarte ou de um derrame nao intencional no mar, requerem maiores estudos ambientais sobre

possiveis danos a biota marinha.
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RESUMO

As operacdes de cimentac¢do de pocos maritimos de petréleo e gas geram volumes residuais e efluentes
que podem ser descartados no mar ou desembarcados em tanques para tratamento e disposi¢do em
terra, segundo critérios estabelecidos pela Instru¢do Normativa N° 1, de 2 de janeiro de 2018, do 6rgao
ambiental federal (IBAMA). Dentre os critérios que determinam a destinacdo final dos volumes
residuais e efluentes, estd o teste de ecotoxicidade aguda em organismo marinho dos fluidos
complementares utilizados na cimentagdo. Este artigo tem o objetivo de apresentar e analisar os
resultados de ensaios ecotoxicoldgicos realizados em residuos e efluentes utilizados na atividade de
cimentacao (colchdo tragador, colchdo lavador e colchdo espacador), em face as restricdes impostas
pelo 6rgdo ambiental. Foram analisadas 220 amostras de campo de colchdes utilizados em 165
operacodes de cimentacdo de 74 pocos durante o ano de 2017 com a aplica¢do das normas da ABNT,
NBR 15469 (Ecotoxicologia — Coleta, preservacdo e preparo de amostras) e NBR 15308
(Ecotoxicologia aquatica — Toxicidade aguda — Método de ensaio com misideos). Testes em
amostras de colchodes tracadores mostram resultados bem superiores ao limite estabelecido pela
Instru¢do Normativa do IBAMA. Por outro lado, espagadores e lavadores possuem toxicidade
relevante para o organismo testado, sendo proibido o descarte no mar. Para o excedente de dgua de
mistura e para pasta de cimento e efluentes gerados a partir do sistema de cimentacdo (4gua de
lavagem) ndo é permitido o descarte no mar independente de qualquer critério. Contudo, foram

realizados ensaios em amostras simuladas em laboratério destes efluentes que apresentaram resultados
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de baixa toxicidade de acordo com o método. Os ensaios ecotoxicoldgicos t€m sido uma importante
ferramenta no monitoramento ambiental da inddstria petrolifera, limitando o descarte marinho de

agentes tOXicos.

Palavras chave: cimentacdo maritima, toxicidade, descarte de residuos.

ABSTRACT

The cementing operations for offshore oil and gas wells generate residual volumes and eflluents that
can be discharged at sea or landed in tanks for treatment and final disposal, according to criterion set
down by Normative Instruction N°I, dated January 2, 2018, of the federal environmental agency
(IBAMA ). Within the criteria that determine the final destination of waste volumes and effluents, this
the acute ecotoxicity test in marine organisms of the complementary fluids used in the cementing. This
paper aims to present and analyze the results of ecotoxicological tests carried out on waste and
effluents used in the cementing activity (tracer, washer and spacer), in view of the restrictions imposed
by the environmental agency. A total of 220 field samples were analyzed in 165 cementing operations
of 74 wells during the year 2017 with the application of standards ABNT NBR 15469 (collection,
preservation and preparation of samples) and ABNT NBR 15308 (Aquatic Ecotoxicology - Acute
Toxicity - Method with mysids). Tests on tracer samples show results well above the limit established
by de Normative Instruction of IBAMA. On the other hand, spacers and washers have considerable
toxicity and so are not discharged at sea. For excess mixing water, cement slurries and effluents
generated from the cementing system washdown it is not allowed to discharge at sea regardless of any
criteria. However, tests were performed on simulated laboratory samples of these effluents that showed
low toxicity results according to the method. Ecotoxicological tests have been an important tool in the

environmental monitoring of the oil industry, limiting the marine discharge of toxic agents.

Keywords: offshore cementing. Toxicity, waste discharge.
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1. INTRODUCAO

A atividade de cimentacdo de pocos maritimos € parte integrante da drea de constru¢@o de pogos e
tem como principal objetivo o isolamento hidraulico dos fluidos presentes nas formacdes rochosas
atravessadas pela broca. A aplicacdo de cimento ou qualquer outro material cimentante evita a
migra¢ao dos fluidos entre as fases e também a superficie do poco.

No processo de cimentacao de pogos, além da pasta de cimento bombeada para o pogo, alguns
tipos de fluidos com fungdes especificas (colchdes) sdo utilizados complementarmente nas operagdes.
Ao término da operacdo, volumes residuais de colchdo, dgua de mistura e efluentes oriundos da
lavagem dos equipamentos utilizados na mistura da pasta de cimento devem ser tratados de acordo
com as diretrizes do 6rgdo ambiental federal (CAMPOS et al, 2016).

A regulamentag@o para uso e descarte em ambiente marinho de residuos da industria de petréleo
no Brasil segue linha semelhante a dos Estados Unidos. A filosofia da USEPA (United States
Environmental Protection Agency) é que os operadores de petrdleo se autorregulem, através de
programas de monitoramento. Nesta abordagem, ensaios de ecotoxicidade avaliam a formulagdo
integral do fluido, e ndo pelos aditivos especificos utilizados nas operagdes. Ao contrdrio da USEPA,
a Comissdao OSPAR - Conveng¢ao Oslo/Paris de Protecdo do Meio Ambiente Marinho do Atlantico
Nordeste - onde 15 paises europeus sdo signatdrios, tende a controlar o que entra nos processos de
exploragdo e produgdo, sendo os produtos quimicos utilizados limitados pela quantidade ou
concentracdo permitida (PAPPWORTH; CAUDLE, 2016). A OSPAR possui uma lista de produtos e
substancias usadas e descartadas em ambiente marinho o qual sdo consideradas de “pouco ou nenhum
risco”. Produtos e substancias presentes na lista PLONOR (Pose Little or No Risk) estao sujeitos a
apreciacdo por peritos das autoridades locais ou ndo necessitam ser fortemente regulamentadas
(OSPAR Commission, 2018).

Para produtos que nao fazem parte da lista PLONOR, paises signatdarios da OSPAR especificam
produtos de acordo com metodologia propria. No Reino Unido, a CEFAS (Centre for Environmental,
Fisheries and a Aquaculture Science’s) OCNS (Offshore Chemical Notification Scheme), utiliza o
modelo CHARM (Chemical Hazard Risk and Management) para classificar cada produto quimico ou
mistura utilizado na industria de petréleo por meio de um quociente de risco que € convertido em uma
faixa de cores. Classificados nas cores ouro e prata sdo considerados menos perigosos. Este modelo

inclui dados de avaliagdao de biodegradabilidade, bioacumulacdo e testes de ecotoxicidade em algas,
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crusticeos, peixes e organismo de sedimento. Somente produtos quimicos registrados na CEFAS
OCNS tém uso e descarte permitidos (UK Oil & Gas, 2017).

Segundo a mais recente diretriz do 6rgdo ambiental federal, a Instru¢do Normativa (IN) n° 01/18
(BRASIL, 2018) — que estabelece as condi¢des ambientais para o uso e descarte de fluidos, cascalhos
e pastas de cimento na atividade de perfuracdo maritima — os colchdes de base aquosa utilizados na
atividade de cimentacdo, como colchdo tragador, colchdo espacador e colchdo lavador sdo passiveis
de descarte no mar, desde que atendam alguns critérios, entre eles o atendimento minimo da CL(I)50,96n
de 30.000 ppm da FPS (fracdo particulada suspensa), segundo a NBR 15308 (ABNT, 2017) e NBR
15469 (ABNT, 2015).

O IBAMA definiu para os colchdes da cimenta¢do os mesmos ensaios e critério de descarte que
sdo estabelecidos para os fluidos de perfuragdo. Esta analogia é coerente devido a semelhanca entre os
colchdes tragadores, espacadores e fluidos de perfuracdo, uma vez que sdo fluidos carregados com
muitos s6lidos na composigao.

Pela defini¢do da IN n° 01/2018 (BRASIL, 2018), colchao tracador é um fluido de base aquosa de
facil visualizagdo submarina, cuja fun¢do € a indicacdo de chegada da frente do fluido que se deseja
deslocar ou bombear (BRASIL, 2018). No caso da cimentacdo, o colchdo tracador, ou simplesmente
“tracador”, € bombeado a frente da pasta de cimento nas fases iniciais do pogo, em operagdes sem
retorno de fluido para a unidade de perfuracio. Um ROV (Remotely Operated Vehicle), veiculo
submarino operado remotamente, transmite as imagens do fundo do mar em tempo real para a unidade
de perfuracdo. Assim, € possivel identificar a chegada do tragador no leito marinho devido a mudanca
de cor no fluxo do fluido que sai da cabeca do po¢o no leito marinho. Portanto, é a indica¢do da
proximidade da chegada da pasta de cimento que fora bombeada atras do tracador.

Colchdo espagador ou simplesmente “espacador” € um fluido utilizado nas operacOes de
cimentacao com o objetivo de separar a pasta de cimento do fluido de perfuracdo. Antes do bombeio
da pasta de cimento para o pogo, um volume aproximado de 100 bbl (15,89 m?®) de espacador é
bombeado com a finalidade de evitar o contato da pasta de cimento com o fluido de perfuracdo devido
a incompatibilidade quimica entre eles. Portanto, o colchdo espacador deve ser compativel tanto com
a pasta de cimento como o fluido de perfuracgao.

Além disso, o espacador deve ser capaz de auxiliar na remocao do fluido de perfuragao na por¢ao
do poco onde se deseja posicionar a pasta de cimento. Caso o fluido de perfuracdo no poco seja nao
aquoso, o espagador também deve inverter a molhabilidade da parede do pogo aberto e do revestimento
para a melhor aderéncia do cimento.

Para atender a critérios de compatibilidade, eficiéncia de remogao e de inversdao de molhabilidade,

os espagadores tornam-se fluidos muito carregados quimicamente. Sdo viscosificantes, adensantes,
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anti-espumantes, dispersantes, solventes e surfactantes que fazem parte da composicao destes fluidos.
As condi¢des e objetivos da cimentacdo definem a composi¢cdo e a concentragdo dos aditivos no
espacador.

Os colchdes lavadores s@o fluidos com densidade e viscosidade muito proximas da 4gua e do dleo.
Consequentemente podem ser bombeados em fluxo turbulento, o que auxilia na remoc¢ao mecanica do
fluido de perfuracao (NELSON; GUILLOT, 2006).

Para fluidos de perfuracdo base aquosa, um lavador pode ser simplesmente dgua (SAUER, 1987).
No entanto, para fluidos de perfuracio base ndo aquosa, surfactantes também sdo utilizados tornando
o revestimento e a formac@o molhdvel a dgua para melhor aderéncia do cimento (EVANOFF; COOK,
1988).

Outros volumes residuais e efluentes gerados como dgua de mistura, pasta de cimento e dgua de
lavagem dos equipamentos de mistura da pasta sdo proibidos de serem descartados no mar,
independente de qualquer critério, sendo necessario o desembarque através de contentores para
tratamento e disposi¢ao final.

Agua de mistura é um veiculo aquoso que serve como base para o preparo da pasta de cimento,
podendo conter aditivos liquidos ou sélidos (BRASIL, 2018). Tais aditivos permitem que a pasta de
cimento tenha propriedades operacionais importantes, antes e apds a cura do cimento. Sao
aceleradores, extendedores, retardadores, dispersantes, controladores de filtrados e outros aditivos que
podem ser adicionados a d4gua de mistura para um melhor desempenho da pasta de cimento (NELSON;
GUILLOT, 2006).

Cada cendrio operacional exige um projeto de pasta de cimento que pode variar quanto aos aditivos
e concentracdes na dgua de mistura. Aguas de mistura preparadas para cimentacdo em fases sem
retorno para a plataforma normalmente possuem composicao pré-definida. J4 nas operacdes de
cimentacao das fases com retorno, os requisitos se alteram e a necessidade de aditivos podem tornar a
composi¢ao da d4gua de mistura mais complexa.

Agua de lavagem da cimentacio estd definida na IN n® 01/2018 como volume residual resultante
da operagdo de lavagem das unidades de cimentacdo e do tanque de mistura de cimento (BRASIL,
2018). A geracdo de dgua de lavagem ocorre durante a frequente operacdo de lavagem das partes
internas do equipamento onde a pasta de cimento foi preparada, unidades de cimentacdo ou tanque de
mistura. O volume de residuo gerado geralmente contém 1 parte de pasta de cimento para 20 partes de
dgua do mar utilizada na operagdo de lavagem (CAMPOS et al, 2016).

Embora seja uma préatica recorrente no Golfo do México, o descarte da dgua de lavagem da
cimentacao € proibido no Brasil. No Golfo do México, o descarte deste tipo de efluente € permitido

através do monitoramento da presenca de 6leo. O método sheen test € uma avaliacdo visual da presenca
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de 6leo no efluente e sua deteccdo inviabiliza o descarte no mar (USEPA, 2017). A avaliacdo dos
efeitos de contaminantes nos ecossistemas como um todo é complexa e muitas vezes impraticavel, pois
demanda custos, disponibilidade de tempo, dificuldades com a extensdo das dreas impactadas e da
diversidade das espécies envolvidas. Para poder medir os efeitos deletérios de substancias sobre o meio
ambiente que muitas vezes requerem respostas rapidas, os testes toxicoldgicos agudos auxiliam na
estimativa das concentra¢des que um determinado agente t6xico ocasiona sobre uma populacdo de
organismo selecionada (VIEIRA, 2004).

O propésito deste estudo foi avaliar os resultados ecotoxicoldgicos a partir de laudos de ensaios
realizados nos volumes residuais e efluentes das operacdes de cimentagdo, considerando o parametro
limite de descarte estabelecido pelo 6érgao ambiental (IBAMA) e uma correlagdo com a composi¢ao

através da fun¢do de cada produto.

2. MATERIAL E METODO

O estudo foi realizado com 220 amostras de campo de colchdes utilizados em 165 operacdes de
cimentacdo de 74 pocos durante o ano de 2017 que foram coletadas, etiquetadas, preservadas e
enviadas para dois laboratérios de ecotoxicologia para realizacdo de ensaios de toxicidade e
atendimento ao O6rgdo ambiental, segundo a NBR 15469 (ABNT, 2015), que estabelece os
procedimentos para coleta, preservacdo e preparo de amostras a serem utilizadas em ensaios
ecotoxicoldgicos, e NBR 15308 (ABNT, 2017) que especifica o método para avalia¢do de toxicidade
aguda de amostras liquidas e substancias quimicas soliveis ou dispersas em dgua para as espécies
Mysidopsis juniae e Mysidium gracile. O método consiste na exposi¢do de misideos a amostra ou a
vérias dilui¢des da amostra durante 96 horas. O resultado é determinado pela dilui¢do que causa a
mortalidade em 50% dos organismos em um teste (CL(I)so0-96n). Um esquema genérico € apresentado
na Figura 6.
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Figura 6 — Esquema genérico de um teste de ecotoxicidade (VEIGA, 2010)
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As amostras em questdo foram testadas na espécie Mysidopsis juniae e seus resultados foram
analisados segundo limite estabelecido pelo 6érgao ambiental de CL(I)s0-96n igual a 30.000 ppm da FPS
(fracdo particulada suspensa). Os resultados também foram associados aos produtos componentes dos
colchdes.

Com relacdo as dguas de mistura, 25 amostras abrangendo as mais diversas situacdes operacionais
foram preparadas em laboratério em carater experimental. Foram, realizados ensaios ecotoxicoldgicos
e analisados os resultados.

As dguas de lavagem foram avaliadas considerando dois tipos de amostras: efluentes e fluidos de
perfuracdo. A principal diferenga esta no preparo da solugao-estoque. Ao considera-la como fluido de
perfuracdo, a amostra € agitada e uma parte do fluido € adicionada a nove partes de 4gua do mar. Esta
solucdo gerada € agitada e o extrado decantado. O sobrenadante retirado para o ensaio é a FPS, que
corresponde a 1.000.000 ppm. Ao considera-la como efluente, no preparo da solucao-estoque utiliza-
se o sobrenante (que corresponde a 100%) ap6s a amostra ter sido homogeneizada e possiveis materiais
em suspensdao decantados. A partir da solugdo-estoque sdo retiradas aliquotas para o preparo das

solucdes-teste (ABNT, 2015).

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

A avaliagdo de uma amostra de residuo ou efluente corresponde a uma andlise pontual. Toda e
qualquer alteracdo no processo produtivo (matéria-prima e insumos) pode acarretar alteragdes nas
caracteristicas dos efluentes. Por isso, € arriscado tirar conclusdes sobre a toxicidade, ou a sua auséncia,
com base em uma unica avaliacio (ARENZON, 2011).

Um bom conjunto de dados sobre a toxicidade do residuo ou efluente é o primeiro passo para
resolver este potencial problema. O conjunto de dados deve refletir a variabilidade da composi¢ao,
proporcionando uma visdo mais ampla sobre a potencial toxicidade. Estes dados fornecem maior
embasamento, permitindo que se dimensione o problema e se estabelecam as a¢des a serem tomadas
(ARENZON, 2011).

Neste estudo foram avaliados cinco tipos de fluidos utilizados e gerados durante as operacdes de
cimentacao maritima. Sdo eles: colchio tracador, colchdo espagador, colchao lavador, 4gua de mistura
e dgua de lavagem.

Os colchdes (tragador, espagador e lavador) sdao denominados fluidos complementares segundo o
orgdo ambiental. Até a entrada em vigor da IN n°01/2018 (BRASIL, 2018), era obrigatério a realizagao
de ensaios de ecotoxicidade nestes fluidos em momentos pré-uso e pré-descarte. Apenas no ano de

2017 foram gerados 220 laudos ecotoxicoldgicos oriundos de amostras de campo para atendimento a
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condicionante do 6rgdo ambiental (Tabela 3). A partir da entrada em vigor da Instru¢do Normativa,
somente os colchdes descartados no mar passaram a ter a obrigatoriedade da realizagdo dos ensaios de
ecotoxicidade na condi¢do pré-descarte.

As 4guas de mistura e de lavagem tiveram proibicdo ao descarte marinho desde que o drgdo
ambiental passou a tratar do tema cimentagdo em seus pareceres técnicos, que eram exclusivos para
fluidos de perfuracdo e cascalhos. Por este motivo, nunca houve exigéncia do 6rgao ambiental quanto
a realizacdo de ensaios ecotoxicoldgicos. Ensaios experimentais realizados nestes fluidos/efluentes,
utilizando a metodologia para fluidos complementares, foram uma tentativa de conhecer a toxicidade
aguda resultante da interacdo de todos os componentes. Foram gerados 69 laudos ecotoxicolégicos

oriundos deste estudo (Tabela 3).

Tabela 3 - Nimero de amostras coletadas no campo e preparadas em laboratério

Tipo de Amostra
Fluido/Efluente de Cimentagdo
Campo  Laboratério
Colchao Tragador 54 -
Colchao Espacador 134 -
Colchdo Lavador 32 -

Agua de Mistura - 25

Agua de Lavagem
(Fluido de Perfuragao)
Agua de Lavagem
(Efluente)
Fonte: PROPRIO AUTOR

3.1 - Colchao Tracador

O tragador é composto basicamente por dgua e corante. Para facilitar a visualizacao no fundo do
mar é comum adicionar um viscosificante ao colchdo. A formulagdo mais usual de um tracador utiliza
viscosificantes como goma xantana ou bentonita (Lista PLONOR) e um produto a base de 6xido de
ferro e negro de fumo conhecido como “p6 xadrez”.

Produtos ou substancias que fazem parte da lista PLONOR (Pose Little Or NO Risk) podem ser usados
e descartados em ambiente marinho por serem considerados de baixo ou de nenhum risco. A lista

completa encontra-se no Anexo 2.



29

Todos os ensaios realizados nas 54 amostras de colchdo tracador apresentaram resultados de
CL(I)s0:96h superiores a 30.000 ppm da FPS, consequentemente aptos para o descarte no ambiente

marinho, segundo condicionante do IBAMA (Figura 7).
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Figura 7 — Resultados ecotoxicolégicos (CL(I)s0.96n) do Colch@o Tragador

Mais de 50% das amostras tiveram CL(I)s0.96n superior a 500.000 ppm, sendo um resultado tipico
nos ensaios, evidenciando a natureza inécua deste fluido.

Hinwood et al (1994) estabeleceu um ranqueamento de toxicidade relativa dos fluidos de
perfuracao utilizados na Australia, que analogamente podem ser também utilizados para os residuos
da cimentacdo. Segundo esta classificacio, colchdes tracadores sdo considerados como nao téxicos.

Este sistema de classificacdo estd apresentado na Tabela 7 do Anexo 1.

3.2 - Colchao Espacador

A excecdo da baritina (Sulfato de Bario) que é o material adensante utilizado nos colchdes
espacadores, todos os outros aditivos quimicos presentes na composi¢do dos espacadores sdo de
propriedade das companhias de cimentagdo, por tal motivo, serdo tratados por sua fun¢do ou natureza
quimica. Foram utilizados 27 aditivos quimicos diferentes nas composi¢des avaliadas.

Dos 138 ensaios realizados em espacadores no ano de 2017, 129 apresentaram CL(I)s0,96n inferior
ao valor de 30.000 ppm estabelecido como limite pelo IBAMA (Figura 8). Com aproximadamente

93% dos espacadores reprovados no ensaio ecotoxicoldgico para fins de descarte no mar, €
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recomendado que este fluido seja recolhido em caixas coletoras, transportado para terra e disposto em

aterro sanitdrio apds tratamento.
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Figura 8 — Resultados ecotoxicolégicos (CL(I)s0,.96n) do Colch@o Espacador

A grande maioria dos resultados se concentra abaixo de 1.000 ppm, tendo um valor tipico de 347
ppm, calculado pela mediana. Segundo o sistema de classificagdo australiano (Tabela 7 — Anexo) estes
fluidos sdo considerados como moderadamente toxicos.

A partir das formulacdes dos espacadores que apresentaram resultados inferiores a 1.000 ppm,
sendo aproximadamente 75% dos ensaios, concluiu-se que a maior parte deles tratavam de espacadores
que deveriam atender aos critérios de compatibilidade, remog¢do e inversdo de molhabilidade.
Normalmente estes colchdes sdo utilizados em operagdes com a presenca de fluidos de perfuracao de
base nao aquosa no poco, ou com desafiadores requisitos de isolamento hidraulico do poco.

Para ilustrar o cendrio descrito acima, um sistema de colchdo espacador (sistema espagador 1) é
apresentado na Tabela 4. Para este sistema foram formulados 2 espagadores levando em consideragao
o fluido presente no poco. Na formulacdo 1 (Form.1), o espagador foi preparado contemplando a
presenca de fluido de perfuracdo base aquosa (FPBA) no poco. Na formulacdo 2 (Form.2), a
composi¢ao do espacador considera o fluido do poco como fluido de perfuragdo base ndo aquosa

(FPBNA).



Tabela 4 — Sistema espagador 1 utilizado em fluido de base aquosa (FPBA) e ndo aquosa (FPBNA)

FPBA FPBNA
Composicao
Form. 1 Form. 2
Surfactante 1 0,1 gal/bbl 0,1 gal/bbl
Antiespumante 1 0,1 gal/bbl 0,1 gal/bbl
Surfactante 2 0,3 gal/bbl 0,4 gal/bbl
Solvente Matuo - 0,6 gal/bbl
Surfactante 3 - 1,0 gal/bbl
Viscosificante 1 13,0 1b/bbl 11,0 1b/bbl
Baritina 213 1b/bbl 216 1b/bbl
CLI)s0;96n(ppm) 7.122,46 756,99

Fonte: PROPRIO AUTOR

Na formulagdo 2 foi necessario adicionar um solvente mutuo e um outro tipo de surfactante para

um poco com FPBNA. Segundo Thomas (1995), uma inversdo da molhabilidade pode ocorrer com

solvente mutuo, misturas de solvente muituo/surfactante e surfactantes. Desta forma, constata-se que a

adicao destes dois produtos € determinante para a diminui¢do da concentracao letal inicial, aumentando

a toxicidade do espacador.

Em outro sistema de colchdo espagador (sistema espacador 2), apresentado na Tabela 5, se

estabelece novamente uma comparacao de duas formulagdes, a formulacao 3 (Form.3) utilizada para

operacdes com FPBA no poco e a formulacdo 4 (Form.4) utilizada em operacdes com FPBNA.

Tabela 5 — Sistema espacador 2 utilizado em fluido de base aquosa (FPBA) e ndo aquosa (FPBNA)

Composicio FPBA FPBNA
Form. 3 Form. 4
Viscosificante 2 6,0 1b/bbl 6,0 gal/bbl
Antiespumante 2 0,05 gal/bbl 0,05 gal/bbl
Surfactante 4 - 2,0 gal/bbl
Surfactante 5 - 2,0 gal/bbl
Baritina 218 1b/bbl 200 1b/bbl
CL(I)50;96n(ppm) 44.194,17 193,66

Fonte: PROPRIO AUTOR
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Na formulagao 3, o viscosificante 2 e o antiespumante 2 fazem parte da lista da OCNS (Offshore
Chemical Notification Scheme) que aplica-se a produtos quimicos que sdo destinados ao uso e descarte
no mar no Reino Unido e nos Paises Baixos. Estdo classificados na categoria “gold” segundo a
avaliacdio CHARM (Chemical Hazard and Risk Management) que inclui dados de toxicidade,
biodegradagdo e bioacumulagdo. J4 a baritina faz parte da lista de substancias usadas e descartadas no
mar no qual sdo consideradas de pouco ou nenhum risco ao meio ambiente (PLONOR). O resultado
do ensaio ecotoxicolégico na amostra desta formulacdo revela uma menor letalidade no organismo
testado.

Assim como ocorre em outros sistemas de colchdo espacador, a adicdo de surfactantes na
composi¢do da formulagdo 4 responde com um aumento da toxicidade do espagador. Nao foi possivel
avaliar o efeito dos solventes miutuos na toxicidade dos colchdes uma vez que estes aditivos
normalmente vém associados a um surfactante.

A presenca de surfactantes em colchdes espacadores quando utilizados em pocos com fluidos de
perfuracao base aquosa (FPBA) pode ser necessdria para a obtencdo dos requisitos de compatibilidade
e remocao do colchdo espagador. Para os colchdes espacadores utilizados em pogos com fluidos de
perfuracdo base ndo aquosa (FPBNA) a presenca de surfactantes é fundamental para alcangar o
requisito de inversdao de molhabilidade. Assim sendo, os colchdes espacadores utilizados em pogos
com FPBNA sido normalmente mais téxicos do que aqueles utilizados em pogos com FPBA. Este
resultado € ilustrado na Figura 9 onde os espacadores utilizados em po¢cos com FPBNA tem a mediana
da CL(I)s0-96n igual a 293,54 ppm, enquanto os espagadores utilizados em pocos com FPBA tem a

mediana da CL(I)s50-96h igual a 910,75 ppm.
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Figura 9 — Mediana dos resultados ecotoxicolégicos (CL(I)s0.96n) dos Colchdes Espacadores para FPBA e FPBNA
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3.3 — Colchao Lavador

Colchdes lavadores ndo sdo frequentemente usados como os espagadores. A sua utilizacio requer
que a geometria do poco e a vazdo de bombeio promovam um regime de fluxo turbulento no anular
(espago entre revestimento e poco aberto). Portanto, houve menos amostras de lavadores em
comparacao aos espagadores durante o periodo de coleta.

Foram avaliadas 32 amostras de lavadores. Assim como os espacadores, a maioria dos resultados
de toxicidade aguda dos lavadores situou-se abaixo de 1.000 ppm (Figura 10), com valor tipico de 562
ppm. Também, ndo obteve-se valores superiores a 30.000 ppm da FPS, o que significa que nenhum
residuo destes lavadores poderia ser descartado no mar. Assim como espacadores, lavadores também

sdo classificados como moderadamente toxicos segundo o sistema australiano de toxicidade relativa.
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Figura 10 — Resultados ecotoxicolégicos (CL(I)s0.96n) do Colchao Lavador

As composi¢des dos lavadores sdo mais simples se comparadas aos espagadores. A maioria das
formulacdes € composta basicamente por dgua e surfactante. Devido a alguns surfactantes possuirem
caracteristica detergente, aditivos antiespumantes podem fazer parte da composic¢ao.

Para ilustrar este contexto, a Tabela 6 apresenta 7 formulacdes de colchdo lavador. As formulacdes
5, 6 e 7 possuem apenas a variagdo da concentragdo do surfactante 6. Notoriamente o resultado
ecotoxicoldgico varia conforme a concentragdo do aditivo surfactante. J4 para um outro sistema,
considerando as formulagdes 8, 9, e 10, verifica-se o efeito predominante do surfactante 4 no resultado
ecotoxicoldgico do lavador. Na formulagdao 10, mesmo na presenca de outros dois componentes, O

resultado € similar ao da formulagdo 9, no qual o surfactante 4 estd atuando isoladamente.
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O colchao lavador da formulagdo 11 teve a composi¢do que apresentou os melhores resultados
nos ensaios. Esta mesma formulacdo foi utilizada em 6 operacdes distintas apresentando sempre
resultados acima de 10.000 ppm.

O surfactante 5 e o antiespumante 2 presentes na formulagdo 11 fazem parte da lista da OCNS que
aplica-se a produtos quimicos que sdo destinados ao uso e descarte no mar no Reino Unido e nos Paises

Baixos.

Tabela 6 — Concentracdo de aditivos quimicos em galdes por barril (gal/bbl) de formulacdes de colchdo lavador e

resultados ecotoxicoldgicos

Composicao Form.5 Form.6 Form.7 Form.8 Form.9 Form.10 Form.11

Surfactante 6 0,5 1,0 5,0 - - - -
Antiespumante 2 - - - 0,02 - 0,05 0,05
Surfactante 4 - - - 2,0 1,0 1,0 -

Surfactante 5 - - - - - 1,0 1,0

CL(I)50;96n(ppm) 1.380,63 601,02 136,94 286,86 465,96 465,66 19.686,16
Fonte: PROPRIO AUTOR

3.4 — Agua de Mistura

As dguas de mistura utilizadas em inicio de pogo (fase sem retorno) sdo preparadas nos tanques
da plataforma, devido aos grandes volumes exigidos e principalmente ao material sélido (bentonita e
cloreto de célcio) que € adicionado a formulacdo. Estes tanques possuem um volume nao bombedvel
(volume morto) excedente da operacao de cimentacdo. J4 as dguas de mistura das fases com retorno
normalmente sdo preparadas simultaneamente a operacdo, em um equipamento denominado L.A.S
(Liquid Additive System). Este equipamento s6 utiliza aditivos liquidos e ndo gera residuos.

Foram preparadas 25 amostras de dgua de mistura para diferentes cendrios € com variados
produtos aditivos. Enviadas para laboratério, foram executados ensaios ecotoxicolégicos de acordo
com a metodologia utilizada para fluidos de perfuracao, seguindo a NBR 15308 (ABNT, 2017) e NBR
15469 (ABNT, 2015).
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Na Figura 11 sao apresentados os resultados dos ensaios nos quais as amostras foram divididas
em dgua de mistura da fase sem retorno para plataforma, 4gua de mistura da fase com retorno para a

plataforma e dgua de mistura de pasta salina, que pode ser usada em fases com ou sem retorno para a

plataforma.
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Figura 11 — Resultados ecotoxicolégicos (CL(I1)50;96h) da dgua de mistura em ppm da FPS

As amostras de 1 a 5 da Figura 11 s@o de dguas de mistura de pastas utilizadas na cimentacdo do
revestimento condutor que ocorre na fase sem retorno para a plataforma. As composicdes fornecidas
pelas companhias de cimentagdo sdo semelhantes entre si e os produtos utilizados sdo basicamente
viscosificante (bentonita), acelerador (cloreto de cdlcio), extendedor e antiespumante. Apesar do pouco
nimero de amostras testadas, os bons resultados ecotoxicoldgicos deste tipo de dgua de mistura
ilustram o baixo risco deste fluido para o organismo marinho testado, considerando a similaridade das
composigoes.

As amostras de 6 a 22 sdo de 4guas de mistura de pastas utilizadas em diversos cendrios de
cimentacao na fase com retorno. Sao diversas composi¢des que utilizam varios produtos em diferentes
concentracdes. A grande dispersdo dos resultados é devido a alta variabilidade destas composicoes.
Apesar disso e dentro deste universo de amostras avaliadas, nenhuma teve resultados inferiores a
30.000 ppm da FPS.

As amostras 23, 24 e 25 sdo de d4guas de mistura para pasta salina. A pasta salina pode ser utilizada
tanto nas fases sem retorno como nas fases com retorno. E utilizada caso a perfuragio atravesse alguma
formacdo salina, diminuindo assim a possibilidade de dissolu¢do do sal. Para isso, um dos
componentes da formulacdo da d4gua de mistura para a pasta salina € o cloreto de sédio.

As amostras 24 e 25 tiveram resultados proximos, tendo as maiores toxicidades dentre as dguas

de mistura testadas. De fato, pertencem ao mesmo sistema de d4gua de mistura sendo ambas compostas
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pelos mesmos produtos aditivos. O tnico produto aditivo presente nestas duas formulagdes de dgua de
mistura que ndo pertence a outras formulagdes € um dispersante especifico para pasta salina. Na ficha
de informacdes de seguranca de produtos quimicos (FISPQ) fornecida pela companhia de servigo, a
natureza quimica deste produto consta como sendo um tensoativo. Embora seja uma informacgao

relevante, mais testes seriam necessarios para a confirmacao da toxicidade deste aditivo quimico.

3.5 — Agua de Lavagem

De modo similar ao realizado com a dgua de mistura, amostras de dgua de lavagem com residuos
de pasta de cimento foram simuladas em laboratério e enviadas para ensaios ecotoxicologicos. No
entanto, os ensaios foram realizados considerando amostras como fluido de perfuracdo e como
efluentes.

Nas 21 amostras de dgua de lavagem testadas considerando o preparo como fluido de perfuragcao
(Figura 12), os resultados sao favordveis ao descarte no mar levando em conta o limite de 30.000 ppm
da FPS. Ao contrério da dgua de mistura, ndo se apresentou uma diferenca significativa entre a dgua

de lavagem das fases sem retorno e com retorno.
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Figura 12 — Resultados ecotoxicolégicos (CL(I)50:96h) da dgua de lavagem em ppm da FPS (fluido de perfuragio)

Uma diferenca observada nos laudos das amostras de d4gua de lavagem em rela¢do aos dos outros
residuos da operagdo de cimentacao foi a maior alcalinidade da solugdo estoque. De fato, a hidratacao
do cimento forma produtos que em solu¢do eleva o pH do meio. A formac¢do do hidréxido de célcio —

Ca(OH), — € um dos responsaveis pela alcalinidade da pasta de cimento (TAYLOR, 1997).
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O pH das solucdes estoque das amostras preparadas com a metodologia de fluido de perfuracao
variou de 8,06 a 10,38 com uma mediana de 9,85 unidades. Ja o pH das solu¢des estoque das amostras
que foram preparadas com a metodologia de efluente, portanto, sem a diluicao de 1:9, variou de 8,14
a 12,95, com uma mediana de 12,35 unidades. As amostras de dgua de lavagem nio tiveram o pH
ajustado a valores mais proximos da neutralidade para garantir que possiveis agentes toxicos nao
fossem descaracterizados.

Sabe-se que o pH afeta as funcdes fisioldgicas dos organismos aqudticos, incluindo a trocas
i0nicas com a dgua e respiracdo. Processos fisiologicos operam normalmente na faixa de pH de 6 a 9
unidades na maior parte da biota aquatica (GHAZY; HABASHY; MOHAMMADY, 2011).

A maioria dos estudos demonstrando a influéncia do pH como efeito téxico se referem a peixes.
Alabaster e Lloyd (1980) fizeram um levantamento da literatura quanto aos efeitos do pH alcalino em
algumas espécies de peixes. Em ambientes com pH superiores a 10,5 unidades o efeito foi letal para
salmonideos, carpas e outras espécies.

Bertoletti (1989) avaliou os resultados de CE(I)50;24h obtidos em 21 amostras de efluentes de
diversas atividades industriais com o pH da amostra original e comparou com os resultados de
toxicidade apds ajuste do pH proximo a neutralidade. Em 38% dos casos, a toxicidade se manteve
inalterada ap6s ajuste do pH, e em 52% dos casos, apés o ajuste do pH, houve uma reducado de 32% a
99% na toxicidade das amostras.

No presente estudo, 23 amostras de dgua de lavagem testadas como efluentes (Figura 13) tiveram
como valor tipico de CL(I)s0.96n igual a 2,65% calculado através da mediana dos resultados. A exce¢do
da amostra 10, as outras amostras que tiveram resultados de toxicidade aguda superior a 10% com pH
da solucdo estoque compreendido entre 8 e 9. Tais resultados mostram uma tendéncia de que a

alcalinidade da solucdo aumenta a letalidade nos organismos.
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Figura 13 — Resultados ecotoxicolégicos da dgua de lavagem em % (efluente)

O resultado do efeito do pH nas dguas de lavagem e suas dilui¢des é coerente com um estudo
encomendado pela Fischeries and Oceans do Canad4, ap6s a morte de peixes salmonideos em fungao
do derrame de concreto de cimento no riacho Wakefield (SAMIS, 1983). Neste estudo, foi avaliada a
toxicidade de cimento Portland em dgua testada em alevinos de truta (Salmo gairdneri). As trutas
foram expostas a concentragdo de cimento de 1000 e 500 ppm e a letalidade de 50% dos alevinos foi
no tempo de 29 e 45 minutos respectivamente. Nas misturas de cimento com agua que tiveram pH
superior a 10,5 a toxicidade letal para 50% dos alevinos ficou entre 20 e 50 minutos, enquanto
concentracdes mais diluidas, com pH entre 9,7 e 9,8 foram letais para 60% dos peixes no periodo de
24 horas. Segundo o relatério, a toxicidade do cimento Portland para peixes, se adicionado a dgua, é
atribuida primariamente ao alto pH produzido pela hidrdlise do calcério originando o hidréxido de
calcio (SAMIS, 1983).

Em outro trabalho foi avaliado o efeito histopatol6gico do cimento em dgua em trutas e esturjoes.
Ambas espécies de peixes foram expostas a 125 e 500 mg/L de concentragdo de cimento por 96 horas.
A CLso-96h com de 500 mg/L de cimento em dgua foi de 0,44 g/L para truta (Oncorhynchus mykiss) e
0,62 g/L para o esturjao (Acipenser baerii) e o valor do pH da solucao foi 10,5. O estudo concluiu que
as espécies testadas ndo sdo tolerantes a contaminac¢do da dgua com cimento (KURTOGLU et al,
2016).

A NBR 15308 (ABNT, 2017) considera que algumas caracteristicas da amostra, como por
exemplo o pH e oxigénio dissolvido, podem interferir no resultado do ensaio, sendo necessario

modificagcdes ou ajustes para evidenciar a influéncia destas caracteristicas.
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4. CONCLUSAO

Ensaios ecotoxicolégicos em organismos marinhos tém auxiliado os o6rgdos reguladores
ambientais como ferramenta no controle e monitoramento do uso e descarte de fluidos e produtos de
natureza quimica. Apesar da maior importancia dada aos fluidos de perfuracao e seus cascalhos, muito
devido aos grandes volumes passiveis de descarte marinho, os fluidos da cimentagdo, seus volumes
residuais e efluentes tiveram consideracdo especial na IN n° 01/2018 (BRASIL, 2018), assim como ja
vinha ocorrendo em pareceres técnicos desde 2013.

Fluidos complementares da cimentagdo foram amplamente avaliados em ensaios
ecotoxicoldgicos, no mesmo método utilizado para fluidos de perfuragdo. Destes, os colchdes
tracadores tiveram efeito minimo nos misideos em testes agudos, com valor tipico superior a 500.000
ppm da FPS (mediana), sendo permitido o descarte no mar. J4 os colchdes espacadores e lavadores
tiveram efeito bem significativo no organismo, principalmente quando surfactantes estiveram
presentes nas composi¢des destes dois fluidos. Espagcadores e lavadores t€ém, portanto, muita restri¢ao
ao descarte marinho, sendo recomendado o desembarque para tratamento e disposi¢do em terra.

Agua de mistura e dgua de lavagem, que tiveram restricio ao descarte no mar a partir de 2013,
foram bem avaliados nos ensaios, segundo a metodologia usada para fluidos de perfuracdo. As
excecdes foram os resultados de dois ensaios de um mesmo sistema para pasta de cimento salina. A
presenca de um dispersante tipo surfactante na formulagdo destes dois ensaios € um ponto de atengcao
no que diz respeito a toxicidade da d4gua de mistura deste sistema salino.

Numa outra avaliacdo, considerando a d4gua de lavagem como efluente, a toxicidade teve um valor
tipico de 2,65% (calculado como mediana). Pode ser observado que a alcalinidade da amostra
influencia no resultado de toxicidade. Amostras com solucao estoque mais alcalinas tiveram em geral
resultados mais téxicos do que as menos alcalinas.

Estudos futuros podem avaliar a toxicidade dos efluentes da d4gua de lavagem apds tratamento de
neutralizacdo. Caso ocorra uma diminui¢do na toxicidade do efluente conforme esperado, um
tratamento quimico de neutralizagcdo neste efluente poderia ser realizado na plataforma maritima, antes
do desembarque para tratamento final em terra.

Os resultados ecotoxicoldgicos dos espagadores e lavadores evidenciam a necessidade de atencao
maior das operadoras e companhias de servico quanto a substituicdo daqueles produtos
comprovadamente mais toxicos, principalmente os surfactantes. O grande desafio €, sem dudvida, o
desenvolvimento de produtos menos agressivos aos organismos marinhos sem a perda da eficiéncia

operacional.
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Devido a rdpida dispersao dos fluidos aquosos no descarte em ambiente marinho, ensaios agudos
de toxicidade s@o mais justificados para seu uso. Também, sdo muito efetivos na detec¢do rapida de
toxicidade de um fluido ou produto quimico, e portanto muito adequados para fins de monitoramento.
De forma complementar, os ensaios cronicos poderiam ser utilizados para melhor na avaliacdo do
agente toxico.

No aspecto da proibicao de descarte de residuos ou efluentes no ambiente marinho, € importante
a realizacdo de estudos que contabilizem o balanco ambiental e o verdadeiro beneficio da pratica de
descarte zero, considerando os gastos com dgua, energia e outros recursos na logistica, no tratamento

e na disposi¢ao destes residuos em terra.
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ANEXOS
ANEXO 1

Tabela 7 — Classificacdo de toxicidade relativa para fluidos de perfuragdo (Hinwood — Austrélia)

Categoria CL 50-96h (ppm)
Muito téxica <1
Toéxica 1-100

Moderadamente tdxica 100-1000
Levemente téxica 1.000-10.000
Quase nao téxica 10.000-100.000
Naio téxica >100.000
Fonte: Adaptado de Hinwood et al (1994)
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OSPAR List of Substances Used and Discharged Offshore
which Are Considered to Pose Little or No Risk to the

ANEXO 2

OSPAR
COMMISSION

Protecting and conserving the
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North-East Atlantic and its resources

Environment (PLONOR) (Revised at OIC 2013 and OIC 2015)

CAS Number EC/List Number Substance / Synonyms'

64-19-7 200-580-7 Acetic acid

1335-30-4 215-628-2 Aluminium silicate

12141-46-7 235-253-8 Aluminium silicate (Al,SiOs)

12068-56-3 235-102-6 Aluminium silicate (AlgSi;O13)

1318-93-0 215-288-5 Aluminium silicate (Montmorillonite)

10043-01-3 233-135-0 Aluminium sulphate

7722-76-1 231-764-5 Ammonium dihydrogen phosphate ((NH4)H2PO4)

10124-31-9 233-330-0 Ammonium acid phosphate / phosphoric acid,
ammonium salt (NHs.xHs PO4)

10192-30-0 233-469-7 Ammonium bisulphite

12125-02-9 235-186-4 Ammonium chloride

1336-21-6 215-647-6 Ammonium hydroxide

10196-04-0 233-484-9 Ammonium sulphite

9000-92-4 232-567-7 Amylase

9000-91-3 232-566-1 Amylase 3

9032-08-0 232-877-2 Amylase y, amylase gluco

9000-85-5 232-560-9 Amylase, bacterial

9013-01-8 232-742-8 Amylase, fungal

9067-73-6 232-956-1 Amylase, iso '

9005-84-9 232-686-4 Amylodextrin (starch, soluble)

50-81-7 200-066-2 Ascorbic acid

89-65-6 201-928-0 Isoascorbic acid (until 9 January 2015)'

12174-11-7 - Attapulgite clay

1327-41-9 215-477-2 Basic aluminium chloride

13462-86-7 236-664-5 Barite

7727-43-7 231-784-4 Barium sulphate

1302-78-9 215-108-5 Bentonite

70131-50-9 274-324-8 Bentonite, acid-leached

71-36-3 200-751-6 Butanol (Butan-1-ol)
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CAS Number EC/List Number Substance / Synonyms'

15245-12-2 239-289-5 Calcium ammonium nitrate

7789-41-5 232-164-6 Calcium bromide

471-34-1 207-439-9 Calcium carbonate

1317-65-3 215-279-6 Calcium carbonate (marble or limestone)

10043-52-4 233-140-8 Calcium chloride

1305-62-0 215-137-3 Calcium hydroxide

8061-52-7 - Calcium lignosulphate

10124-37-5 233-332-1 Calcium nitrate

1305-78-8 215-138-9 Calcium oxide (lime)

10103-46-5 233-283-6 Calcium phosphate

7758-23-8 231-837-1 Calcium dihydrogen phosphate (Ca(H,PO.),)

7790-76-3 232-221-5 Calcium diphosphate (CaP,07) or Dicalcium
pyrophosphate (Cai/2Hs07P2)

7757-93-9 231-826-1 Calcium hydrogen phosphate (CaHPQO,)

7758-87-4 231-840-8 Calcium orthophosphate (Cas(PQOa4)2)

1592-23-0 216-472-8 Calcium stearate

7778-18-9 231-900-3 Calcium sulphate (Gypsum)

9004-30-2 Polymer Carboxy methyl hydroxy ethyl cellulose (until 20
November 2014)""

125494-51-1 - Causticized lignite (until 11 January 2014)

9012-54.8 232-734-4 Cellulase (until 9 August 2014)"t

65997-15-1 266-043-4 Cement, Grade G

77-92-9 201-069-1 L
Citric acid

65996-61-4 265-995-8 Cellulose fibre

9004-34-6 232-674-9 Cellulose crystalline

- - Cotton seed hulls

61790-53-2 612-383-7 Diatomaceous earth

91053-39-3 293-303-4 Diatomaceous earth, calcined (Kieselguhr calcined)

10034-77-2 233-107-8 Dicalcium silicate

16389-88-1 240-440-2 Dolomite

64-17-5 200-578-6 Ethanol

10028-22-5 233-072-9 Ferric sulphate

12003-38-2 234-426-5 Fluorophlogopite (Mica, synthetic)

63-71-3 209-259-6 Ferrous carbonate

64-18-6 200-579-1 Formic acid (HCOOH)

- - Glass beads

56-81-5 200-289-5 Glycerine

7782-42-5 ;3122:3 Graphite

7440-44-0 931-334-3 Carbon

9000-30-0 232-536-8 Guar gum

9004-62-0 618-387-5 Hydroxyethyl cellulose, 2-Hydroxyethyl ether cellulose
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CAS Number EC/List Number Substance / Synonyms'
39421-75-5 609-675-1 Hydroxypropyl guar gum"
12168-52-4 308-551-1 lImenite
10290-71-8 233-647-4 Iron carbonate"
563-71-3 209-259-6 Iron carbonate (FeCOs)
62997-05-1 613-129-8 Iron (11) lignosulphonate
39331-38-9 609-650-5 Iron lignosulphonate, all oxidation states
1332-37-2 215-570-8 Iron oxides
1317-60-8 215-275-4 Iron oxide, Hematite (Fe,0s3)
1345-25-1 215-721-8 Iron (l1) oxide (FeO)
1309-37-1 215-168-2 Iron (lll) oxide (Fe,0s)
1317-61-9 215-277-5 Mixed iron (Il + Il1) oxide / iron oxide (Fe304)
67-63-0 200-661-7 Isopropanol
1332-58-7 310-194-1 Kaolin
63-42-3 200-559-2 Lactose
8002-43-5 232-307-2 Lecithin
8030-76-0 310-129-7 Lecithins, soya (soya beans)
9005-53-2 232-682-2 Lignin
8002-53-7 232-313-5 Lignite
1305-78-8 215-138-9 Lime (calcium oxide)
7786-30-3 232-094-6 Magnesium chloride
1309-48-4 215-171-9 Magnesium oxide
68412-28-2 270-182-6 Magnesium hydroxide (lightly calcinated)"
1309-42-8 215-170-3 Magnesium hydroxide
1317-35-7 215-266-5 Manganese tetraoxide
67-56-1 200-659-6 Methanol
12001-26-2 310-127-6 Mica group minerals
107-21-1 203-473-3 Monoethylenglycol
- - Nutshells
- - Olive pits
Polysaccharide containing glucose, mannose and
i i glucoronic acid units
65997-15-1 266-043-4 Portland cement clinker
584-08-7 209-529-3 Potash
298-14-6 206-059-0 Potassium bicarbonate
584-08-7 209-529-3 Potassium carbonate
7447-40-7 231-211-8 Potassium chloride
590-29-4 209-677-9 Potassium formate
7681-11-0 231-659-4 Potassium iodide, anhydrous
7757-79-1 231-818-8 Potassium nitrate
16068-46-5 240-213-8 Potassium phosphate
7758-11-4 231-834-5 Potassium phosphate dibasic (K;HPO4 or H304P.2K)
7778-53-2 231-907-1 Potassium phosphate tribasic (KsPQ,)
7778-77-0 231-913-4 Potassium phosphate monobasic (KH2PQ,)
14887-42-4 238-961-5 Phosphoric acid, potassium salt (2:1) (KHs(POa)3)
9005-25-8 232-679-6 Pregelatinized potato starch
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CAS Number EC/List Number Substance / Synonyms'

71-23-8 200-746-9 Propanol

7758-16-9 231-835-0 Pyrophosphate (sodium acid pyrophosphate; SAPP)

63231-67-4 - Silica gel

1343-98-2 215-683-2 Silicic acid

14808-60-7 238-878-4 Silica sand

7631-86-9 231-545-4 Silicon dioxide

127-09-3 204-823-8 Sodium acetate

532-32-1 208-534-8 Sodium benzoate

144-55-8 205-633-8 Sodium bicarbonate

7631-90-5 231-548-0 Sodium bisulphite

7681-57-4 231-673-0 Sodium metabisulphite (Na;S,05)

1333-73-9 215-604-1 Sodium borate

1330-43-4 215-540-4 Disodium tetraborate, anhydrous (Na;B407)

13840-56-7 237-560-2 Boric acid, sodium salt

7647-15-6 231-599-9 Sodium bromide

497-19-8 207-838-8 Sodium carbonate (Soda ash)

3313-92-6 222-003-8 Sodium percarbonate (Na;C;H,0¢)

9004-32-4 - Sodium carboxymethylcellulose

7647-14-5 231-598-3 Sodium chloride

141-53-7 205-488-0 Sodium formate

8061-51-6 - Sodium lignosulphonate

7631-99-4 231-554-3 Sodium nitrate

7632-00-0 231-555-9 Sodium nitrite (NaNO;)

7632-05-5 231-558-5 Sodium phosphate

7558-80-7 231-449-2 Sodium dihydrogen phosphate (NaH2PO4)

7601-54-9 231-509-8 Sodium phosphate (NasPQ,)

7722-88-5 231-767-1 Sodium pyrophosphate (NasP,0-)

7758-29-4 231-838-7 Pentasodium triphosphate (NasP3010)

7785-84-4 232-088-3 Trisodium triphosphate ((NaPOs)s)

10124-56-8 233-343-1 Sodium polymetaphosphate / Sodium
hexametaphosphate (Nag(POs3)s)

10361-03-2 233-782-9 Sodium metaphosphate (NaPOs)

14691-80-6 238-735-6 Trisodium diphosphate (NasHP,05)

50813-16-6 256-779-4 Sodium polymetaphosphate / Metaphosphoric acid,
sodium salt)

65185-91-3 265-604-0 Trisodium trihydrogen bis phosphate (Na3(PO4),)"

1344-09-8 215-687-4 Sodium silicate

6834-92-0 229-912-9 Sodium metasilicate (Na,SiOs)

13870-28-5 237-623-4 Disodium disilicate (Na;Si,Os)

13472-30-5 236-741-3 Tetrasodium orthosilicate (Nas(SiO4))

13870-30-9 237-626-0 Disodium trisilicon heptaoxide (Na,Sis05)

15593-82-5 239-671-1 Hexasodium diorthosilicate (NaeSi,O7)"

7757-82-6 231-890-9 Sodium sulphate, anhydrous

7757-83-7 231-821-4 Sodium sulphite

14986-84-6 239-073-0 Sodium tetraphosphate
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CAS Number EC/List Number Substance / Synonyms'
7772-98-7 231-867-5 Sodium thiosulphate (Na,S,0s)
50-70-4 200-061-5 Sorbitol
9005-25-8 232-679-6 Starch (without additives)
68476-78-8 270-698-1 Sugarcane molasses
12168-85-3 235-336-9 Tricalcium silicate
57-13-6 200-315-5 Urea
- - Vegetable fibre
1318-00-9 - Vermiculite
68608-58-2 Whey, Protein-free
92129-93-6 271-787-8 Whey lactose low
Whey permeate
- - Wood fibres
11138-66-2 234-394-2 Xanthan gum
- Polymer High MW hydroxy ethyl cellulose polymer
- Polymer Hydroxypropylated cross-linked corn starch

ifi

The inclusion of a salt in the PLONOR list automatically confers PLONOR status on all hydration states of that salt.

Status to be reviewed following REACH Registration deadline.
Substance will be removed from the PLONOR list on the date indicated if industry does not provide additional data to justify retention

on the list.





