Universidade Federal do Rio de Janeiro
Escola Politécnica & Escola de Quimica

Programa de Engenharia Ambiental

Marina de Castro Schwab

COMPOSICAO E TRATAMENTO DE EFLUENTES LiQUIDOS DA PRODUCAO DE
GAS DE FOLHELHO/SHALE GAS

Rio de Janeiro

2016



Marina de Castro Schwab

COMPOSICAO E TRATAMENTO DE EFLUENTES LIQUIDOS DA PRODUCAO DE
GAS DE FOLHELHO/SHALE GAS

Dissertagdo de Mestrado apresentada ao Programa de
Engenharia Ambiental, Escola Politécnica & Escola de
Quimica, da Universidade Federal do Rio de Janeiro, como
parte dos requisitos necessarios a obtengdo do titulo de

Mestre em Engenharia Ambiental.

Orientadora: Profa. Dra. Magali Christe Cammarota

Rio de Janeiro

2016



Schwab, Marina de Castro.
Composicao e tratamento de efluentes liquidos da produgéo de gas de
folhelho/shale gas / Marina de Castro Schwab. — 2016.
106 f.:il.

Dissertagao (mestrado) — Universidade Federal do Rio de Janeiro, Escola
Politécnica e Escola de Quimica, Programa de Engenharia Ambiental, Rio de
Janeiro, 2016.

Orientadora: Profa. Dra. Magali Christe Cammarota
1. Caracterizagao. 2. Tratamento. 3. Efluente liquido. 4. Gas de folhelho. 5. Gas

de xisto I. Cammarota, Magali Christe. Il. Universidade Federal do Rio de Janeiro.
Escola Politécnica e Escola de Quimica. Ill. Titulo.




UFRJ

COMPOSICAO E TRATAMENTO DE EFLUENTES LIQUIDOS DA PRODUCAO DE
GAS DE FOLHELHO/SHALE GAS

Marina de Castro Schwab
Orientadora: Profa. Dra. Magali Christe Cammarota

Dissertacdo de Mestrado apresentada ao Programa de
Engenharia Ambiental, Escola Politécnica & Escola de
Quimica, da Universidade Federal do Rio de Janeiro, como
parte dos requisitos necessdrios a4 obteng¢do do titulo de

Mestre em Engenharia Ambiental.

Aprovada pela Banca:
Y /
\/\“%Lu; LU AU S —
Presidente, Pr@fa Magali Christe Cammarota, D. Sc., UFRJ
/ I 7
Prisci{/la Lopes F!c}ddo, D. Sc., CENPES/PETROBRAS
oo e —
Profa. Lidia Yokoyama, D. Sc., UFRJ

= Ju/

Prof. W@s Serra, D. Sc., UFRJ

Rio de Janeiro
2016




AGRADECIMENTOS

A professora Magali Cammarota, pela presteza, dedicacio e atencdo na orientacdo deste
trabalho, e pela abertura ao tema e as minhas proposi¢des.

Ao Helton Santana, pelo importante apoio, € aos colegas, pelas sugestdes de melhoria e pela
compreensdo no decorrer do trabalho. Aos colegas André Silveira e Claudio Couto pelas
revisdes do capitulo inicial, e ao José Renato Juschaks pelas bibliografias.

As colegas e aos colegas do mestrado, Andréia, Claudia, Jodo Pedro e Daiana pelo
companheirismo e carinho.

As professoras e aos professores do mestrado, em especial Magali Cammarota, Lidia
Yokoyama, Fabiana da Fonseca, Eduardo Serra e Selma Leite, cujas conduta, integridade e
comprometimento me inspiram a seguir na area académica.

A todas as pessoas especialissimas que me apoiaram emocional e intelectualmente,
compartilhando um pouco de si, me dando carinho e atencdo, e compreendendo minhas
auséncias motivadas pela dedicacao a dissertagdo. Agradecerei a cada uma pessoalmente pelo
suporte, companheirismo, incentivo € também pelos necessarios questionamentos, com um
abrago afetuoso de gratidao.



RESUMO

SCHWAB, Marina de Castro. Composicao e tratamento de efluentes liquidos da producao
de gas de folhelho/shale gas. Rio de Janeiro, 2016. Dissertacdo (Mestrado) — Programa de
Engenharia Ambiental, Escola Politécnica e Escola de Quimica, Universidade Federal do Rio
de Janeiro, Rio de Janeiro, 2016.

A expansdo da producdo de gis de folhelho traz a necessidade da caracterizacao e do correto
gerenciamento dos efluentes liquidos gerados pela atividade, em virtude do alto potencial
poluidor destas correntes residuais. Neste trabalho realiza-se a consolidagdo de dados sobre a
caracterizacdo fisico-quimica dos efluentes liquidos gerados na producio de gas de folhelho,
obtidos a partir de artigos cientificos contendo andlises laboratoriais de amostras deste
efluente em diferentes regides, majoritariamente nos Estados Unidos. Estes efluentes sdo
gerados em grandes quantidades, e se caracterizam por elevada concentragdo de solidos
dissolvidos totais (SDT), composi¢do orginica complexa, presenca de metais pesados e
elementos radioativos. Observou-se que os valores de teor de Oleos e graxas (TOG), bario,
tolueno e xileno (m, p) do efluente bruto ultrapassam os limites para descarte em corpos
d’4dgua da legislacdo brasileira, chegando a valores 29 e 633 vezes acima dos limites para
TOG e bario, respectivamente. Os valores de SDT, nitrato, sulfato, aluminio, arsénio, bério,
cloretos, cromo, cobre, ferro, litio, manganés, niquel, fésforo, chumbo, antimoénio, selénio,
zinco, benzeno, tolueno, etilbenzeno, xileno (m, p, 0) e estireno excedem os padrdes de
qualidade de corpos d’4dgua doce Classe 2 da legislagdo brasileira de no minimo 2 até 1.225
(tolueno) e 4.527 (bario) vezes. Realizou-se uma comparacdo entre as tecnologias de
tratamento de efluentes utilizadas na atividade de producao de gas de folhelho, o que embasou
a proposicdo de uma combinacdo de processos que poderia ser eficiente na remoc¢do dos
contaminantes considerados de maior relevancia, constando de separadores agua/dleo (SAO)
ou hidrociclones, coagulagdo/floculacdo seguida de flotacdo a ar, tratamento biologico ou
processos oxidativos avancados (POA), precipitacdo quimica, osmose direta (OD) e posterior
desinfeccdo com UV, se necessario. Conclui-se o trabalho pelo alerta a necessidade de
transparéncia por parte da indudstria de gas sobre os aditivos quimicos utilizados no fluido de
fraturamento, por questdes ambientais e de saide publica, e também porque influenciam a
composi¢cdo do efluente posteriormente gerado. Ressalta-se ainda a importincia da realizacao
de avaliagdes de risco toxicologico destas substancias antes da sua utilizacdo, ja que algumas

delas apresentam constituintes toxicos, como benzeno e chumbo.

Palavras-chave: Caracterizagdo, tratamento, efluente liquido, gas de folhelho, gas de xisto.



ABSTRACT

SCHWAB, Marina de Castro. Composicao e tratamento de efluentes liquidos da producao
de gas de folhelho/shale gas. Rio de Janeiro, 2016. Dissertacdo (Mestrado) — Programa de
Engenharia Ambiental, Escola Politécnica e Escola de Quimica, Universidade Federal do Rio
de Janeiro, Rio de Janeiro, 2016.

The expansion of shale gas production brings the need for characterization and proper
management of wastewater generated by the activity, due to the high pollution potential of
these waste streams. The present work contributes with the consolidation of data on
physicochemical characterization of the wastewater generated in the production of shale gas,
obtained from scientific articles containing laboratory analysis of samples of the effluent in
different regions, mostly in the United States. These effluent streams are generated in large
quantities, and are characterized by high concentration of total dissolved solids (TDS),
complex organic composition, presence of heavy metals and radioactive elements. It was
observed that the oil and grease content values, barium, toluene and xylene (m, p) in the raw
effluent exceed the limits for discharge into water bodies of Brazilian legislation, reaching
values 29 and 633 times above the limits for oil and grease content and barium contents,
respectively. The TDS, nitrate, sulfate, aluminum, arsenic, barium, chlorides, chromium,
copper, iron, lithium, manganese, nickel, phosphorus, lead, antimony, selenium, zinc,
benzene, toluene, ethylbenzene, xylene (m, p, o) and styrene exceed the quality standards of
water bodies Class 2 of Brazilian legislation from at least 2 to 1225 (toluene) and 4.527
(barium) times. Hence it’s performed a comparison between the wastewater treatment
technologies used in shale gas production activity, which underlies the proposal of a
combination of processes that could be effective in the removal of contaminants considered
most  relevant, consisting of oil/water separator tanks or hydrocyclones,
coagulation/flocculation and air flotation, biological treatment or advanced oxidation
processes (AOP), chemical precipitation, forward osmosis (FO), and UV disinfection, if
necessary. The study is concluded with the alert to the need for transparency in the gas
industry on the chemical additives used in the fracturing fluid, for environmental and public
health matters, and also because they influence the effluent composition generated. It’s also
emphasized the importance of conducting toxicological risk assessments of these substances

before their use, since some of them have toxic constituents such as benzene and lead.

Keywords: Characterization, treatment, wastewater, shale gas.
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1 INTRODUCAO

Gas de folhelho € o gas natural encontrado em um tipo de rocha sedimentar formada
por camadas de folhelhos, carbonatos, siltitos ou arenitos muito finos (JUSCHAKS FILHO,
2013), classificada como um reservatdorio ndo convencional de hidrocarbonetos. Na literatura
internacional, o gis de folhelho € referenciado como shale gas, e no Brasil € conhecido
popularmente como gis de xisto. A principal caracteristica dos reservatorios nao
convencionais € sua baixa permeabilidade, fato que exige a aplicacdo de tecnologias distintas
e mais dispendiosas do que as utilizadas convencionalmente para a extragao de 6leo e gas,
para que se atinjam taxas de produ¢do consideradas economicamente atrativas. Dentre estas
tecnologias, destacam-se a estimulacdo intensiva por fraturamento hidraulico e a perfuragcao
de pocos horizontais e multi-laterais (BAPTISTA, 2011; SPEIGHT, 2013).

O processo de fraturamento hidraulico (no inglés, hydraulic fracturing ou fracking)
consiste na injecao de fluidos a altas pressdes no subsolo, com o objetivo de criar fraturas na
rocha reservatorio de gas de folhelho, aumentando sua permeabilidade e, consequentemente, o
escoamento de gas, que € capturado através do poco e trazido a superficie (SOEDER;
KAPPEL, 2009). Os fluidos de fraturamento normalmente contém grandes quantidades de
dgua, além de aditivos quimicos e material granular (LECHTENBOHMER et al., 2011).
Quando a pressao de injecao destes fluidos € reduzida, a dire¢do do fluxo se reverte, levando a
recupera¢do de parte do fluido injetado, com composi¢do fisico-quimica influenciada pelas
condi¢des do subsolo, sendo denominado de fluido de retorno, ou flowback na literatura
internacional. As correntes liquidas carreadas juntamente com o gas extraido da rocha na fase
de producdo sdo chamadas de dgua produzida. Assim, o efluente da producdo de gis de
folhelho é formado pelo fluido de retorno e pela 4gua produzida, e sua composicao € resultado
da interacdo entre os componentes do fluido de fraturamento e as substancias naturalmente
presentes no reservatorio, como hidrocarbonetos, sais, minerais e material radioativo
(SPEIGHT, 2013).

Em virtude de sua composi¢do, o efluente da producdo de gas de folhelho apresenta
alto potencial contaminante, o que tem levado a ampliacdo das pesquisas para seu correto
gerenciamento e tratamento, j& que os métodos convencionais de tratamento de efluentes
industriais nem sempre resultam satisfatorios para a remog¢ao dos aditivos quimicos utilizados
no fluido de fraturamento e das altas concentracdes de soOlidos dissolvidos totais (SDT)

(CHEN et al., 2015; CODAY et al., 2014).
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Na area de tratamento de efluentes, sabe-se que quanto mais completa a caracterizacao
da composi¢do de um efluente, melhor se podem avaliar as op¢Oes para seu gerenciamento e
tratamento. Assim, neste trabalho se realiza uma consolida¢do de informacdes da literatura
cientifica que caracterizam os parametros fisico-quimicos do efluente da producdo de gas de
folhelho, e com base nisso € proposta uma combinacdo de processos que poderia ser eficiente
para seu tratamento.

Os dados levantados se referem majoritariamente aos Estados Unidos, onde se
concentra a producdo de gis de folhelho, mas também ha informacdes sobre a realidade
europeia. No Brasil, a Agéncia Nacional do Petr6leo, Gas Natural e Biocombustiveis (ANP)
realizou a 12° Rodada de Licitagdes de blocos para exploragdo e producdo de gas natural ndo-
convencional, em novembro de 2013. Neste leildo, foram arrematados 72 blocos
exploratérios, correspondendo a uma drea de aproximadamente 47.000 km> (AGENCIA
NACIONAL DO PETROLEO, GAS NATURAL E BIOCOMBUSTIVEIS, 2013b), nas
bacias sedimentares RecoOncavo, Alagoas, Parana, Sergipe, Parnaiba e Acre (AGENCIA
NACIONAL DO PETROLEO, GAS NATURAL E BIOCOMBUSTIVEIS, 2013a). No
entanto, atendendo a indmeras manifestacdes contrarias ao leildo por parte de representantes
da comunidade cientifica, entidades representativas de classe e movimentos sociais, 0
Ministério Publico Federal das secoes de Floriano, no Piaui, de Cascavel, no Parana, de
Presidente Prudente, em Sdo Paulo, e de Cruzeiro do Sul, no Acre, ajuizou acgdes civis
publicas com o objetivo de cancelar os efeitos da 12* Rodada de Licitacdes da ANP nestes
estados. As agdes foram julgadas procedentes pela Justica Federal, em virtude das evidéncias
de impactos socioambientais graves associados ao desenvolvimento da extracdo de gas de
folhelho nos locais onde € realizada e pela falta de estudos ambientais, sendo por isso negados
os pedidos posteriores de recurso por parte da ANP, de maneira que atualmente a atividade
estd suspensa por tempo indeterminado nestas regides do pais (CRUZ, 2014; JUSTICA
FEDERAL, 2013).

Entretanto, dando prosseguimento as intengdes de explorar hidrocarbonetos nao
convencionais no pais e alheia as determinacdes judiciais mencionadas, a ANP publicou a
Resolucdo n°® 21, de 10/04/2014, na tentativa de estabelecer “os requisitos essenciais e os
padrdes de seguranca operacional e de preservacdo do meio ambiente para a atividade de
Fraturamento Hidraulico em Reservatério Nao Convencional”, em abril de 2014 (BRASIL,
2014). Esta resolucdo determina que a empresa de extracdo deve estabelecer um Sistema de

Gestdo Ambiental, que “devera conter um plano detalhado de controle, tratamento e
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disposi¢do de Efluentes Gerados provenientes das atividades de perfuracdo e Fraturamento
Hidr4ulico em Reservatorio Ndo Convencional”. Estabelece também que o operador do
fraturamento hidraulico deve publicar a “relagdo de produtos quimicos, com potencial
impacto a saide humana e ao ambiente utilizados no processo, transportados e armazenados,
contemplando suas quantidades e composi¢des”, assim como “informagdes especificas sobre
a agua utilizada nos fraturamentos, nominando claramente origem, volume captado, tipo de

tratamento adotado e disposicao final”.

1.1 OBJETIVOS

E neste contexto que surge a necessidade de um maior entendimento sobre a atividade
de extragdo de gis de folhelho, assim como sobre a composi¢do do efluente gerado, seu
potencial contaminante e as possibilidades para seu correto gerenciamento, objetivos do
presente trabalho. A investigagdo se inicia pela revisao bibliografica, composta por trés partes.
Na primeira delas (item 2.1) sdo descritas as etapas do desenvolvimento da producdo de gis
de folhelho, desde o processo de exploragdo, passando pela perfuragdo, completacio e
fraturamento hidraulico de pocos até a producdo e posterior descomissionamento das
locagdes. Como o foco da pesquisa se situa nas correntes liquidas residuais geradas nas etapas
de fraturamento hidraulico e de producdo de gés, no item 2.2 se procede a revisdo da literatura
sobre a composicao do fluido de fraturamento e dos efluentes da producao de gas de folhelho,
expondo-se as abordagens de diversos autores sobre o tema. Em seguida, no item 2.3 sdo
explicitadas as formas como este efluente € gerenciado e as tecnologias de tratamento
atualmente utilizadas, tanto para a finalidade de retiso como de descarte. No capitulo 3 €
descrita a metodologia utilizada e no capitulo 4 sdao apresentados os resultados do trabalho,
que consistem de: (1) consolidacdo de dados sobre a caracterizacdo fisico-quimica dos
efluentes liquidos gerados na producdo de gas de folhelho, obtidos a partir de artigos
cientificos contendo andlises laboratoriais de amostras deste efluente em diferentes regides, e
comparacao de alguns parametros deste efluente com os limites da legislacdo brasileira para o
lancamento de efluentes em corpos d'agua e para padrdes de qualidade de corpos d’agua doce
Classe 2 (item 4.1); e (2) comparacdo entre as tecnologias de tratamento de efluentes liquidos
utilizadas na atividade de producdo de géis de folhelho, e a proposicao de uma combinac¢do de

processos que poderia ser eficiente na remog¢do dos contaminantes considerados de maior
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relevancia (item 4.2). No capitulo 5 sdo expressas as consideragdes finais e as sugestdes para

futuras pesquisas.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 ETAPAS DO DESENVOLVIMENTO DA PRODUCAO DE GAS DE FOLHELHO

Gas de folhelho € o gas natural encontrado em um tipo de rocha sedimentar formada
por camadas de folhelhos, carbonatos, siltitos ou arenitos muito finos (JUSCHAKS FILHO,
2013), classificada como um reservatério nao convencional de hidrocarbonetos. Na literatura
internacional, o gas de folhelho é referenciado como shale gas, e no Brasil é conhecido
popularmente como gés de xisto. A denominagao mais aceita por gedlogos para este recurso €
gas de folhelho, o que também o diferencia das reservas de xisto betuminoso, encontradas em
algumas regides do Brasil, como na regido de Sdo Mateus do Sul, no Parana. O xisto
betuminoso difere do gas de folhelho pela caracteristica das reservas, pois sdo encontradas na
superficie do solo e mineradas, sendo sua lavra realizada a céu aberto com o uso de
escavadeiras, ao que se segue a pirdlise desta material para a extracdo de 6leo e gas
(STACHIW, 2014). Em contrapartida, o gis de folhelho se encontra no subsolo, demandando
perfuracio de pocos para sua exploracgao.

A Agéncia Nacional do Petrdleo, Gas Natural e Biocombustiveis (ANP) define
reservatorio ndo convencional como “rocha de permeabilidade inferior a 0,1 mD [miliDarcy],
contendo hidrocarbonetos, onde se executa fraturamento hidraulico visando a produc¢do desses
hidrocarbonetos” (BRASIL, 2014). A principal caracteristica dos reservatorios nao
convencionais € sua baixa permeabilidade, fato que exige a aplicacdo de tecnologias distintas
e mais dispendiosas do que as utilizadas convencionalmente para a extragao de 6leo e gas,
para que se atinjam taxas de producdo consideradas economicamente atrativas. Dentre estas
tecnologias, destacam-se o uso de técnicas especificas para a caracterizacdo dos reservatorios,
a estimulacdo intensiva por fraturamento hidraulico, e a perfuracdo de pogos horizontais e
multi-laterais, obtendo-se maior densidade de pocos com relagdo a extracdo em reservatorios
convencionais (BAPTISTA, 2011; GROUND WATER PROTECTION COUNCIL; ALL
CONSULTING, 2009; HUGHES, 2013; WRIGHT et al., 2015; SPEIGHT, 2013).

Os reservatorios ndo convencionais podem ser classificados como “acumulacdes
continuas” de hidrocarbonetos, pois se caracterizam por sua continuidade espacial no subsolo,
apresentando grandes extensdes, diferentemente dos reservatorios convencionais, que estao
normalmente contidos pelo que se denomina “armadilha” (ANADON et al., 2013). Esta
diferenca pode ser observada na Figura 2.1. As acumulacdes convencionais estdo localizadas

nas chamadas rochas reservatorio, que receberam os hidrocarbonetos provenientes das rochas
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geradoras, através da migracao destes fluidos com o passar do tempo (THOMAS, 2004). As
rochas geradoras, de onde se extrai o gis de folhelho, normalmente apresentam porosidade e
permeabilidade mais baixas do que as rochas reservatério. Assim, na rocha geradora, o 6leo e
0 gas se encontram aprisionados em milhdes de poros microscopicos, com pouco contato
entre si (ANADON et al., 2013).

A porosidade e a permeabilidade estdo relacionadas a maneira como os fluidos estdo
contidos nas rochas. Toda rocha contém espacos entre os graos individuais que a formam, os
poros. Estes poros sdo normalmente muito pequenos, medindo menos de um milimetro de
diametro, e em rochas de baixa porosidade estes valores podem chegar a micrometros ou até
nanOmetros. A interligacdo entre estes poros esta relacionada a permeabilidade, medida em
Darcy (D), e representa a facilidade com que os fluidos presentes nos poros podem se
locomover (WILLIAMS; SIMMONS, 2013; THOMAS, 2004). Na Figura 2.2 sdo ilustradas

estas particularidades.
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Figura 2.1: Representacdo da extracdo de combustiveis fosseis convencionais em pogo vertical e de gas de
folhelho em poco horizontal
Fonte: Anadodn et al., 2013 (adaptado)
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Figura 2.2: Representagcao esduemética de rocha porosa permeavel (a esquerda) e de rocha com baixa porosidade
e baixa permeabilidade (a direita)
Fonte: Anadodn et al., 2013 (adaptado)

Hé4 grande variagdo de permeabilidade entre os reservatérios: enquanto nos

reservatorios convencionais de gids a permeabilidade minima é de aproximadamente 1
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miliDarcy (mD), nos reservatorios de gas de folhelho estes valores podem chegar a menos de
10 nanoDarcy (nD) (WILLIAMS; SIMMONS, 2013).

A producdo de hidrocarbonetos em reservatorios ndo convencionais desafia gedlogos,
geofisicos e engenheiros, ja que estas formacdes sdo heterogéneas e respondem de maneira
distinta a estimulacdo por faturamento hidraulico (ANADON et al., 2013; LEE et al., 2011).
A isto somam-se os altos investimentos iniciais € maiores custos operacionais, em
comparacao aos reservatorios convencionais (ANADON et al., 2013).

Conforme Ground Water Protection Council e All Consulting (2009), cada uma das
bacias sedimentares produtoras de gis de folhelho mais ativas em 2009 nos Estados Unidos
(Barnett, Haynesville/Bossier, Marcellus, Antrim, Fayetteville e New Albany) apresentava
peculiaridades e, por isso, diferentes desafios operacionais. A bacia sedimentar de Barnett, no
estado do Texas, foi a primeira area de gas de folhelho nos Estados Unidos a ser explorada, e
a extracdo inicial de todos os outros campos seguiu os métodos de exploracdo e producdo
desta bacia. Entretanto, a pratica mostrou que era necessirio adaptar estas técnicas as
particularidades de cada reservatério, o que tem exigido desenvolvimento cientifico e
tecnoldgico estruturados e continuos (SPEIGHT, 2013).

Em geral, as etapas cronoldgicas envolvidas na exploracdo e producdo de gas de
folhelho incluem a prospeccdo das reservas, a abertura de estradas e acessos, O
estabelecimento da base de pogo, a perfuracdo e completagdo dos pogos, a estimulacdo por
fraturamento hidraulico, a producdo, tratamento e distribuicio do gas natural, e o
descomissionamento do poco (SPEIGHT, 2013).

Os métodos de prospeccdo de reservas de gas de folhelho guardam algumas
similaridades com os utilizados para o gis convencional (WRIGHT et al., 2015), e sdo
baseados em pesquisas geoldgicas e geofisicas para identificacdo de areas de interesse no
subsolo (WILLIAMS; SIMMONS, 2013; THOMAS, 2004).

A exploragdo tem inicio com o mapeamento geoldgico, no qual as diferentes unidades
rochosas de uma bacia sedimentar sdo identificadas. Para se compreender a extensdo das
mesmas em subsuperficie emprega-se o método sismico de prospec¢do geofisica, que faz uso
do registro de ondas sonoras geradas proximas ao solo e refletidas ou refratadas pelas
camadas de rocha presentes no subsolo. A geracdo de ondas ou pulsos sismicos em ambiente

marinho € realizada utilizando-se canhdes de ar, enquanto em terra se utilizam instrumentos
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vibratérios' ou dinamite. A dinamite é mais utilizada quando o relevo niio permite o acesso de
caminhdes contendo instrumentos vibratdrios. Os instrumentos que captam os pulsos sonoros
na superficie do solo, oriundos da reflexdo ou refracdo, sdo os geofones ou hidrofones,
chamados de receptores sismicos. Nas pesquisas sismicas terrestres, os pontos de emissao dos
pulsos sismicos e os receptores devem ser posicionados segundo diversos arranjos, devido a
presenca de obstaculos de relevo ou construgdes (BIORLYKKE, 2010).

O método sismico gera imagens em duas ou trés dimensdes (2D ou 3D) das camadas
abaixo do solo, chamadas de imagens sismicas, onde sdo identificadas regides geologicamente
favoraveis a ocorréncia de hidrocarbonetos, para a posterior perfuracido de pocos exploratorios
(ANADON et al., 2013; KARGBO; WILHELM; CAMPBELL, 2010). Na prospec¢ao
geofisica de reservatoérios de gas de folhelho, sdo estimados a profundidade, a espessura e a
porosidade do reservatorio, além do padrdo de fraturas naturais da formacdo (LEE et al.,
2011). Os chamados sweet spots — pequenas areas com alta produtividade — sdo identificados
e perfurados inicialmente, seguidas das areas-alvo marginais (HUGHES, 2013).

Antes da perfuragdo dos pocos de teste sdo realizados a abertura de vias de acesso e o
nivelamento do terreno para a constru¢cdo da locagdo e da base de poco (ANADON et al.,
2013; KARGBO; WILHELM; CAMPBELL, 2010). A locacdo geralmente tem formato
retangular, com cerca de 800 metros de largura por 3.200 metros de comprimento, com a base
do pogo localizada no centro do retangulo. A locacdo é planejada para acomodar os
equipamentos de perfuracdo e completacdo dos pocos, os equipamentos para o fraturamento
hidraulico, os caminhdes de transporte de substancias quimicas, propante (material granular,
normalmente areia, que deve penetrar o interior das fraturas criadas artificialmente nas rochas,
para que estas fraturas ndo voltem a se fechar) e 4gua, os tanques para armazenamento
temporario de dgua e efluentes, e outros equipamentos necessarios a producao (DALE et al.,
2013; SPEIGHT, 2013), como mostrado nas Figuras 2.3 e 2.4. Na Figura 2.5, é mostrado em
maior detalhe um tanque de armazenamento de agua a ser utilizada para a perfuracdo e o

fraturamento hidraulico.

! Estes instrumentos vibratérios sdo instalados em caminhdes, pesando entre 18 e 36 toneladas cada caminhio, o
equivalente a 15 a 30 automoveis médios, conforme Anadén et al. (2013).
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Figura 2.3: Locac¢do durante a perfuracao de pogos de gas de folhelho, no municipio de Upshur, estado de West
Virginia, nos Estados Unidos
Fonte: Ground Water Protection Council; All Consulting, 2009

Figura 2.4: Locagdo de extraﬁo de gas de folhelo durante o fraturamento hdréulico nos Estados Unidos —
campo de Marcellus
Fonte: Soeder; Kappel, 2009
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Figura 2.5: Tanque de armazenamento de dgua do Camp de Marcellus, Pensilvania
Fonte: Ground Water Protection Council; All Consulting, 2009

A perfuracdo de pogos € realizada por uma sonda, como mostrado na Figura 2.6. Na
fase exploratdria sdo perfurados 2 ou 3 pocos verticais, a0 que se segue o fraturamento
hidriulico das camadas de folhelho, para a determinacdo da presenca e da possibilidade de
extracdo de gis de folhelho no local. Em caso de confirmacio, sdo iniciadas as perfuracdes

para avaliacdo do potencial de producdo. Nesta fase sdo perfurados de 10 a 15 pogos, com
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operacoes de fraturamento hidraulico associadas, ao que se segue a perfuracdo de até 30 pogos
adicionais para a determinacdo da viabilidade econdmica da producdo de longo prazo
(SPEIGHT, 2013). Apés esta confirmacdo, sdo realizadas as perfuragdes verticais e
horizontais para a producdo, além de construidas as estruturas de produgdo dos pocos, as

plantas de tratamento de gas, que normalmente atendem a vérios pocos, e instalados os dutos.

Figura 2.6: Sonda no camo gés de folhelho de Barnett
Fonte: Ground Water Protection Council; All Consulting, 2009

Na fase de produgdo, cada base de poco normalmente suporta multiplos pogos, em
média 6, com uma variacdo de 1 até 30 pocos (COLBORN et al., 2011; JIANG;
HENDRICKSON; VANBRIESEN, 2014). Podem ser perfurados pocos horizontais em
multiplas dire¢des na mesma profundidade (multilaterais) ou em varias profundidades (em
pilha) a partir de um tnico poco vertical, acessando diferentes partes da formacdo de folhelho
(DALE et al., 2013; SPEIGHT, 2013). A tendéncia € a intensificacdo da perfuracdo de pogos
horizontais durante a producdo, como ocorrido na extracdo de gis de folhelho da bacia
sedimentar estadunidense de Barnett (GROUND WATER PROTECTION COUNCIL; ALL
CONSULTING, 20009).

Os pocos verticais sdo perfurados até o limite de 150 metros a 300 metros acima da

formacdo que contém o gis de folhelho, que apresenta profundidade varidvel’>. Em seguida,

2 Arthur, Bohm e Layne (2008) relatam que a profundidade no subsolo das formacdes que contém gas de
folhelho, nos Estados Unidos, varia de 80 a 3.700 metros.
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estes pocos sdo revestidos por uma tubulagdo de ago para que o solo ndo desmorone, para
evitar a penetracdo de dgua dentro dos pocos, o que poderia prejudicar a qualidade do gas
produzido, e também para a protecdo de aquiferos (GROUND WATER PROTECTION
COUNCIL; ALL CONSULTING, 2009; ANADON et al., 2013; JIANG; HENDRICKSON;
VANBRIESEN, 2014). Esta camada de aco € revestida por uma camada de cimento, desde a
superficie até a base da fonte mais profunda de 4gua subterranea, com o objetivo de isolar a
parede dos pocos e o ambiente circundante. A curva a partir do pogo vertical e a posterior
extensdo horizontal sdo realizadas com técnicas de perfuracdo direcional, sendo os pogos
horizontais também revestidos e cimentados, finalizando-se a perfuracdo (DALE et al., 2013).
A perfuracido horizontal alcanca entre 100 e 3.200 metros seguindo a formagdo de gas de
folhelho, e € realizada para que o pogo atinja a maior extensdao possivel do reservatério e
perpasse um maior ndimero de fraturas naturais existentes (ARTHUR; BOHM; LAYNE,
2008; DALE et al, 2013; GROUND WATER PROTECTION COUNCIL; ALL
CONSULTING, 2009; ANADON et al., 2013; KARGBO; WILHELM; CAMPBELL, 2010;
LEE et al.,, 2011; SOEDER; KAPPEL, 2009; SPEIGHT, 2013).

Na Figura 2.7, sao ilustradas as diferencas de revestimento e cimenta¢do ao longo de
um poc¢o produtor de gas de folhelho. Estas camadas devem resistir as altas pressoes
empregadas nos ciclos posteriores de faturamento hidraulico, de modo a ndo se romperem,
garantindo a integridade do pogo. Isto é obtido pela utilizacdo de instrumentos para a
centralizacdo do revestimento e por estudos para a adequada escolha das caracteristicas do

cimento (SPEIGHT, 2013).
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Figura 2.7: Ilustrac@o de zonas de revestimento e cimentacdo ao longo de um pogo produtor de gas de folhelho
(fora de escala)
Fonte: Ground Water Protection Council; All Consulting, 2009 (adaptado)

Na sonda, o instrumento que adentra o solo para realizar a perfuracdo € a broca, como
exemplificado na Figura 2.8. Pela broca é expelido o fluido ou lama de perfuracdo a altas
pressoes, consistindo de “misturas complexas de sélidos, liquidos, produtos quimicos e, por
vezes, até gases”, cuja composicdo pode ser a base de agua, Oleo, ar ou gas (THOMAS,
2004). Estes fluidos tém o objetivo de facilitar a perfuracdo, controlar a pressao no poco,
resfriar as laminas da broca, além de remover e carrear o cascalho resultante da ruptura das
rochas no subsolo, trazendo-o a superficie. Quando retorna a superficie, a lama de perfuragao
deve ser tratada antes de sua reutilizacao ou descarte, ja que contém aditivos quimicos, muitos
deles toxicos (como a baritina), e contaminantes provenientes do reservatorio (COLBORN et
al., 2011; LEE et al., 2011; THOMAS, 2004). O cascalho é separado da lama de perfuracio e
sofre destinacdo como residuo sélido, e o liquido residual é armazenado temporariamente em
tanques até o tratamento (KARGBO; WILHELM; CAMPBELL, 2010). Por motivos
econOmicos, o fluido é normalmente recirculado ou reciclado para utilizagdo em outros pocos.
O volume utilizado € varidvel, devendo ser suficiente para preencher todo o volume do poco —
Williams e Simmons (2013) citam que para um poc¢o de 10 km de profundidade, utilizam-se

10.000 m® de fluido de perfuragio.
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Figura 2.8: Exemplos de diferentes tipos de broca: de diamantes naturais (A), triconica de dentes de aco (B) e
triconica de insertos de tungsténio (C)
Fonte: Thomas, 2004 (adaptado)
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Apo6s a finalizacdo da perfuracdo de um poco, a sonda € retirada da locacdo e

forg

realizada a completacdo, que consiste na instalacio dos equipamentos necessarios
estimulagdo e a producao (THOMAS, 2004), entre os quais estdo as valvulas de controle e de
manuten¢do na parte superior, chamada de cabeca do pog¢o. Este conjunto de vélvulas é
denominado de “4rvore de natal”, devido a seu formato. E entdo introduzido no poco um
equipamento que utilizard explosivos para perfurar pontualmente o revestimento e a
cimentacdo no local onde o pogo atravessa o reservatério de gas de folhelho, interligando o
poco ao reservatorio (ANADON et al., 2013; KARGBO; WILHELM; CAMPBELL, 2010;
SPEIGHT, 2013).

Visando aumentar o escoamento do géis, € realizado o processo de fraturamento
hidraulico® (no inglés, hydraulic fracturing ou fracking), que consiste na injeciio de fluidos a
altas pressdes, com o objetivo de criar fraturas na rocha reservatério de gas de folhelho,
aumentando sua permeabilidade pela criacdo de caminhos que conectam 0s microporos
(Figura 2.9) (SOEDER; KAPPEL, 2009). Conforme Gale, Reed e Holder (2007) e Anadon et
al. (2013), a estimulagd@o por fraturamento hidraulico € necessaria em todos os reservatorios
de gés de folhelho para que o poco seja conectado a rede de fraturas naturais, possibilitando a
formacdo de uma rede complexa de fraturas artificiais e naturais. Sem esta medida de
estimulacdo, a vazdo de gas que fluiria do reservatdrio através do poco seria muito pequena,
devido a baixa permeabilidade da rocha, o que tornaria sua extracdo economicamente inviavel
(SPEIGHT, 2013). Normalmente, se realiza apenas um evento de fraturamento hidraulico,

efetuado em estagios pelo isolamento de por¢des do poco horizontal (GROUND WATER

3 Lee et al. (2011) fazem referéncia a utilizacdo de gas para o fraturamento do folhelho, alternativamente ao
fluido.
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PROTECTION COUNCIL; ALL CONSULTING, 2009). Entretanto, eventos adicionais —
refraturamento — podem ser realizados durante a vida util do pogo, se considerados
necessarios e economicamente viaveis, sendo normalmente realizados alguns anos apds o
primeiro, como uma tentativa de aumentar a producdo declinante de pogcos maduros de gas de
folhelho (GREGORY; VIDIC; DZOMBAK, 2011; JIANG; HENDRICKSON;
VANBRIESEN, 2014; SPEIGHT, 2013).

Fraturas
criadas

na rocha
Poco

Figura 2.9: Tlustrag@o de um reservatério submetido a fraturamento hidraulico em pog¢o horizontal
Fonte: Lee et al., 2011 (adaptado)

Em pocos horizontais na bacia estadunidense de Marcellus, relata-se a utilizacdo de 4
ou mais estagios para o alcance de toda a extensdo do poco, ja que com apenas um estagio nao
€ possivel manter a pressdo necessaria para a realizacdo das fraturas na extensao horizontal
completa do poco. A opg¢do por estagios também se justifica pela maior possibilidade de
controle do processo (ARTHUR; BOHM; LAYNE, 2008). Conforme Speight (2013), com um
estagio se obtém a estimulacdo de 300 metros de extensdo do pogo horizontal. Os estagios sao
sequenciais, comec¢ando-se pela parte mais longinqua do pogo horizontal e finalizando pela
parte mais proxima ao poco vertical, de maneira que as areas de reservatdrio proximas a toda
a extensdo do poco horizontal sdao fraturadas (GROUND WATER PROTECTION
COUNCIL; ALL CONSULTING, 2009). O fato de as caracteristicas das formacgdes de gis de
folhelho poderem se diferenciar bastante entre si faz com que cada operagdo de fraturamento
hidraulico seja tunica, devendo ser projetada especificamente para cada poco (GROUND
WATER PROTECTION COUNCIL; ALL CONSULTING, 2009; SPEIGHT, 2013).

A estimulacdo por fraturamento hidraulico é por vezes utilizada em reservatorios de
hidrocarbonetos convencionais maduros, para aumentar a produ¢do naturalmente declinante.
Entretanto, o que diferencia sua utilizacdo nos reservatdrios ndo convencionais, COmo nos
folhelhos, é que nestes o fraturamento hidraulico é condicdo indispensavel para a extragao do

recurso, além de ser utilizado em uma escala maior do que em reservatérios convencionais
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(ANADON et al., 2013). Assim, Dale et al. (2013, p. 5460, traducio prépria) afirmam que “o
fraturamento hidraulico em pocos horizontais ¢ uma diferenca chave na extracdo de géis de
folhelho, se comparada a realizada em pogos de gas convencional”.

O planejamento do fraturamento pode ser realizado através de simuladores, de modo a
se prever tridimensionalmente a geometria das fraturas a serem provocadas. Estas anélises sao
previsdes, ja que, conforme Speight (2013, p. 70, traducdo propria), “as propriedades
detalhadas do reservatério para cada pogo sdao de dificil obtencdo”. Apds a formacdo das
fraturas na rocha, podem ser utilizadas pesquisas de microssismica para analisar o alcance das
mesmas (ARTHUR; BOHM; LAYNE, 2008; OTTAVIANI, 2009 apud LEE et al., 2011).
Conforme Kargbo, Wilhelm e Campbell (2010), as fraturas podem atingir 948 metros ou
mais, em todas as dire¢des, a partir do pogo.

O fraturamento € antecedido pela injecdo de 4cidos no pogo, com o objetivo de
remover a lama de perfuracdo ou o cimento de revestimento que possam ter obstruido os
poros da rocha. Na sequéncia, o po¢o € selado e pressurizado para a formacao das fraturas,
sendo injetado o fluido de fraturamento, com um volume suficiente para preencher toda a
extensdo do poco e a area aberta da formacdo. Apds a formacdo das fraturas, sdo injetados
lubrificantes para facilitar o escoamento e posicionamento do propante, introduzido apos esta
etapa, em eventos sequenciais. O propante € injetado em uma solu¢do com grandes volumes
de 4gua, inicialmente em particulas finas e ao final com particulas de maior granulomentria.
Finda a injecdo de propante, seu excesso ¢ removido do po¢o e dos equipamentos utilizando-
se agua (GROUND WATER PROTECTION COUNCIL; ALL CONSULTING, 2009; LEE et
al., 2011).

Os fluidos de fraturamento normalmente contém grandes quantidades de 4gua, além de
aditivos quimicos e propante (LECHTENBOHMER et al., 2011). O propante é injetado para
evitar o fechamento das fraturas artificiais (HARPER, 2008). Quando a pressao de injecao de
fluidos € reduzida, a direcdo do fluxo se reverte, levando a recuperacdo de parte do fluido
injetado, com composi¢do fisico-quimica influenciada pelas condi¢cdes do subsolo, sendo
denominado de fluido de retorno, ou flowback na literatura internacional (SPEIGHT, 2013).
Assim, a composi¢do do fluido de retorno € resultado da interacdo entre os componentes do
fluido de fraturamento e as substincias naturalmente presentes no reservatdrio, como
hidrocarbonetos, sais, minerais e material radioativo (SPEIGHT, 2013). A composicao fisico-
quimica do fluido de fraturamento e do fluido de retorno serdo objeto de detalhamento mais

adiante neste trabalho.
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Apo6s a estimulag@o por fraturamento hidriulico, o gas flui do reservatério em direcao
ao pogo, geralmente sem a necessidade de pressurizagdo, sendo iniciada a producdo, que € a
fase mais duradoura do processo de extracao. Estima-se que a vida ttil de um poco de gés de
folhelho seja igual a de um pogo convencional: 30 anos ou mais. Entretanto, esta ¢ uma
estimativa, ja que a producdo em larga escala deste recurso comecgou recentemente. Tem-se
observado que estes pocos apresentam intensa produtividade inicial, que decai rapidamente®
(entre 50% e 75% de queda no primeiro ano de produgdo), seguindo-se um longo periodo de
baixa produ¢do, em termos relativos. Além do gés, os pogos produzem correntes de efluentes
com alto potencial contaminante, que precisam ser corretamente gerenciadas (SPEIGHT,
2013).

A estrutura acima do poco de producdo conta com uma arvore de natal, tipicamente
com 10 metros de altura, e com equipamentos para separacao dos efluentes, podendo a area
restante da locacao ser recuperada (DALE et al., 2013; SPEIGHT, 2013). O géas extraido dos
reservatorios de gas de folhelho € tratado para a obteng¢do do gas metano e eliminacio da dgua
e de hidrocarbonetos de maior peso molecular, como a gasolina e o gas liquefeito de petréleo
(GLP), de modo a atingir as especificacdes de comercializagao (ANADON et al., 2013). Apobs
o tratamento, o gas € pressurizado e enviado aos dutos de distribuicdo (DALE et al., 2013).
Quando a produgdo ja ndo € considerada economicamente atrativa, remove-se a arvore de
natal e demais equipamentos € 0 poco € encapsulado para evitar vazamentos, a0 que se segue
a restauracdo da area (JIANG; HENDRICKSON; VANBRIESEN, 2014; LEE et al., 2011;
SPEIGHT, 2013). Speight (2013) recomenda a ado¢cdo de medidas de monitoramento de
aquiferos em longo prazo, para que se assegure que ndo hi contaminagdo proveniente do poco
ap6s sua desmobilizagdo. Faz-se também necessdrio o monitoramento de emissoes
atmosféricas fugitivas.

Na Figura 2.10 € apresentado um quadro-resumo com as principais atividades e a
duracdo de cada etapa do desenvolvimento da producdo do géis de folhelho, considerando-se
que a etapa de exploracdo ja tenha sido realizada e que as licencas e autorizacdes dos Orgaos

governamentais competentes tenham sido emitidas.

4 Speight (2013) descreve que, com base na experiéncia no campo de gas de folhelho de Fayetteville, nos
Estados Unidos, estima-se que metade da quantidade total recuperavel de um poco € extraida nos 5 primeiros
anos.
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"z )

Construcao de vias de acesso e base do poco
Sao construidas as vias de acesso para a locacao do poco. A area de locacao do poco é
desmatada e nivelada, sendo construida a base do poc¢o, que receberd a sonda e demais
equipamentos para a perfuracido. Sdo preparados os tanques para o armazenamento da lama de
perfuracdo.
\ Duragdo: Varios dias até semanas.

\ 4

Perfuracio e completacao
A sonda realiza a perfuracao dos pogos, que sao revestidos por camadas de aco e cimentados.

)

Duracdo: Semanas até meses.

\ 4

Fraturamento hidraulico
Injecdo de fluidos de fraturamento a altas pressodes no reservatorio de folhelho, com o objetivo
de criar fraturas artificiais, aumentando a permeabilidade da rocha, permitindo que o gas flua
com maior vazao para o interior do pogo.
Duragao: Dias.

\ 4

Producao
O gés escoa pelo poco até a superficie, é tratado para atender as especificacoes e

comercializado. Areas doravante ndo utilizadas na locagdo podem ser recuperadas.
Duracao: Anos.

\ 4

Refraturamento e manutencao do poco
Caso se considere econdmico, se realiza nova etapa de fraturamento hidraulico em um pogo,
quando sua producdo se encontra em declinio. Medidas de manutencdo, como limpeza e
reparacao do pogo, podem também ser realizadas varias vezes durante sua vida-ttil, na
tentativa de aumentar ou restaurar sua produtividade.
\ Duracao: Dias até semanas. /

\ 4

Encapsulamento do poco e recuperacao da area
Quando a producao de um poco ja nao é considerada econdmica, se realiza seu encapsulamento.
A érea afetada é recuperada.
Duracao: Anos.

Figura 2.10: Principais atividades e duracdo de cada etapa do desenvolvimento da producdo do gas de folhelho
Fonte: Ground Water Protection Council e All Consulting (2009) (adaptado)
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2.2 COMPOSICAO DOS EFLUENTES LIQUIDOS GERADOS NA PRODUCAO DE GAS
DE FOLHELHO

Neste item sdo apresentadas informacdes encontradas na literatura sobre a composicao
do fluido de fraturamento e dos efluentes da producdo de gas de folhelho. A consolida¢do dos
valores quantitativos relacionados as caracteristicas fisico-quimicas destes efluentes sera
apresentada no item 4.1 deste trabalho.

Os dados levantados se referem majoritariamente aos Estados Unidos, onde se
concentra a producdo de gas de folhelho, mas também ha informacdes sobre a realidade
europeia. No Brasil, a Agéncia Nacional do Petr6leo, Gas Natural e Biocombustiveis (ANP)
realizou a 12* Rodada de Licitagcdes de blocos para exploragao e producdo de gis natural ndo-
convencional, em novembro de 2013. Neste leildo, foram arrematados 72 blocos
exploratérios, correspondendo a uma 4rea de aproximadamente 47.000 km2 (AGENCIA
NACIONAL DO PETROLEO, GAS NATURAL E BIOCOMBUSTIVEIS, 2013b), nas
bacias sedimentares Reconcavo, Alagoas, Parana, Sergipe, Parnaiba e Acre (AGENCIA
NACIONAL DO PETROLEO, GAS NATURAL E BIOCOMBUSTIVEIS, 2013a). No
entanto, atendendo a indmeras manifestacdes contrarias ao leildo por parte de representantes
da comunidade cientifica, entidades representativas de classe e movimentos sociais, 0
Ministério Publico Federal das secoes de Floriano, no Piaui, de Cascavel, no Parana, de
Presidente Prudente, em Sao Paulo, e de Cruzeiro do Sul, no Acre, ajuizaram acdes civis
publicas com o objetivo de cancelar os efeitos da 12* Rodada de Licitacdes da ANP nestes
estados. As agdes foram julgadas procedentes pela Justica Federal, em virtude das evidéncias
de impactos socioambientais graves associados ao desenvolvimento da extracdo de gas de
folhelho nos locais onde ¢ realizada e pela falta de estudos ambientais, sendo por isso negados
os pedidos posteriores de recurso por parte da ANP, de maneira que atualmente a atividade
estd suspensa por tempo indeterminado nestas regides do pais (CRUZ, 2014; JUSTICA
FEDERAL, 2013).

Entretanto, dando prosseguimento as intencdes de explorar hidrocarbonetos nio
convencionais no pais e alheia as determinacdes judiciais mencionadas, a ANP publicou a
Resolucdo n°® 21, de 10.04.2014, na tentativa de estabelecer “os requisitos essenciais € 0s
padrdes de seguranca operacional e de preservacdo do meio ambiente para a atividade de
Fraturamento Hidraulico em Reservatério Nao Convencional”, em abril de 2014 (BRASIL,

2014). Esta resolucdo determina que a empresa de extracdo deve estabelecer um Sistema de
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Gestao Ambiental, que “devera conter um plano detalhado de controle, tratamento e
disposi¢do de Efluentes Gerados provenientes das atividades de perfuracdo e Fraturamento
Hidraulico em Reservatério Nao Convencional”, sendo a dgua utilizada preferencialmente
oriunda de retdso. Estabelece também que o operador do fraturamento hidraulico deve publicar
em seu sitio eletronico a “relacdo de produtos quimicos, com potencial impacto a satude
humana e ao ambiente utilizados no processo, transportados e armazenados, contemplando
suas quantidades e composi¢des”, assim como “informacgdes especificas sobre a d4gua utilizada
nos fraturamentos, nominando claramente origem, volume captado, tipo de tratamento
adotado e disposi¢ao final”.

Conforme ja mencionado, a producdo de gas de folhelho € vista como
economicamente atrativa quando o gas natural flui a partir do reservatério em niveis
considerados relevantes. Isto é obtido pela geracao de fraturas artificiais na rocha reservatorio,
o que normalmente tem sido realizado utilizando-se a técnica de estimulacio por fraturamento
hidraulico. Como visto, esta técnica consiste na injecao de fluidos a altas pressdes no subsolo,
contendo grandes quantidades de agua, além de aditivos quimicos e material propante
(LECHTENBOHMER et al., 2011).

Logo ap6s o término do processo de fraturamento hidraulico, a pressdo de injecdo de
fluidos cessa e a direcdo do fluxo se reverte, levando a recuperacdo de parte do fluido
injetado, com composi¢do fisico-quimica influenciada pelas condi¢cdes do subsolo, sendo
denominado de fluido de retorno, ou flowback na literatura internacional. Alguns autores
(BARBOT et al., 2013; JIANG et al., 2014; UNITED STATES ENVIRONMENTAL
PROTECTION AGENCY, 2012; ZIEMKIEWICZ; HE, 2015) assim categorizam os efluentes
liquidos oriundos do poco: fluido de retorno, gerado logo apds o fraturamento hidraulico; e
adgua produzida, gerada a partir da entrada em producdo do poco até o seu
descomissionamento. J4 autores como Akob et al. (2015), Engle e Rowan (2014), Goldstein et
al. (2014) e Orem et al. (2014) caracterizam agua produzida como todo e qualquer efluente
liquido originado de um pog¢o de producdo de dleo e gés, classificando também o fluido de
retorno como agua produzida’.

O fluido de retorno € extraido do pogo durante 2 a 6 semanas, tempo em que sua taxa
de geracdao diminui de cerca de 700 L/min (sendo mais intensa no primeiro dia) para

aproximadamente 4 L/min. O percentual de recuperacdo do fluido injetado varia entre 5% e

5 Na produgdo convencional de hidrocarbonetos, dgua produzida é definida como a corrente hidrica que é gerada
conjuntamente com o dleo e o gas, consistindo da dgua de formacdo — naturalmente presente no reservatorio — e
da dgua de injec@o — introduzida no reservatério com o objetivo de aumentar a producdo (GABARDO, 2007).
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70% (BIBBY et al., 2013; GOLDSTEIN et al., 2014; GREGORY et al., 2011; HALUSCZAK
et al, 2013; OLMSTEAD et al, 2013; SPEIGHT, 2013; UNITED STATES
ENVIRONMENTAL PROTECTION AGENCY, 2012; ZIEMKIEWICZ; HE, 2015).
Especificando temporalmente, Arthur et al. (2008) relatam que de 10% a 40% do total
injetado retorna nas duas primeiras semanas apds a estimulacdo, enquanto Raham e Riha
(2012) utilizam valores de volume de retorno entre 10% a 20% para um ano. Tais variacdes
ocorrem em virtude do tipo de fluido utilizado e das caracteristicas do reservatorio (BIBBY et
al., 2013). Assim, o volume de fluido injetado que ndo retorna a superficie se mantém no
reservatorio, influenciando a composicao fisico-quimica da dgua produzida, gerada a menores
taxas, se comparada ao fluido de retorno, durante toda a fase de producdo de gés
(GOLDSTEIN et al., 2014).

A composicdo destes efluentes € resultado da interacdo e potencial decomposicio dos
compostos injetados e das substincias naturalmente presentes no reservatdrio, como
hidrocarbonetos, sais, metais pesados e material radioativo (WILLIAMS; SIMMONS, 2013;
FINKEL, 2013; KARGBO et al, 2010; OREM et al., 2014; SPEIGHT, 2013), como

exemplificado no Quadro 2.1.

Quadro 2.1: Substincias mais comuns de ocorréncia natural em formacoes contendo hidrocarbonetos

Tipo de contaminante Exemplo
Inorgénicos Solucdes salinas (ex. cloreto de s6dio)
Acidos organicos, hidrocarbonetos
Organicos policiclicos aroméaticos, compostos organicos volateis

e semi-volateis

Metano, etano, dioxido de carbono, sulfeto de

Gases . - . .
hidrogénio e nitrogénio
Elementos-traco Merctrio, chumbo e arsénio
Material radioativo (do inglés, NORM®) Tério, uranio e radio

Fonte: Goldstein et al., 2014 (traducao prépria, adaptado)

Estas correntes de efluentes sdo geradas em grandes quantidades, o que somado a
caracteristicas como elevada concentracdo de solidos dissolvidos totais (SDT), composicao
organica complexa, presenca de metais pesados e elementos radioativos, faz com que seu
gerenciamento seja muitas vezes desafiador e dispendioso, em termos operacionais para a

inddstria, e em termos regulatdrios para os 6rgaos de fiscalizacio’ (HARKNESS et al., 2015;

6 NORM: Naturally occurring radioactive material, ou material radioativo de ocorréncia natural.

7 Embora no presente trabalho seja enfatizada a etapa de producdo de gas de folhelho, resultados de
investigacdes de Colborn et al. (2011) indicam que algumas substincias quimicas utilizadas na perfuracdo de
pocos podem ser tdo ou mais toxicas do que as utilizadas no fraturamento hidraulico, gerando também a
necessidade de cuidadoso gerenciamento dos efluentes da perfuragao.
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OREM et al., 2014). Conforme Jiang, Hendrickson e Vanbriesen (2014), o desenvolvimento
do campo de gas de folhelho Marcellus, nos Estados Unidos, aumentou em 570% a geracdo
total de efluentes da industria petrolifera no estado da Pensilvania, desde 2004, embora este
campo seja considerado de baixa formagao de dgua produzida, em termos relativos (3,3 a 27
m® de efluentes por milhdo de metro ctibico de gis). Como consequéncia da acelerada
expansdo da extracdo de gas de folhelho, espera-se crescente geracdo de efluentes desta
atividade nos Estados Unidos (HARKNESS et al., 2015; LESTER et al., 2015; SOEDER;
KAPPEL, 2009). Assim, a caracterizacdo dos efluentes é determinante para as agdes de
gerenciamento e para a escolha das tecnologias de tratamento, tanto com o objetivo de retiso
como de disposi¢do (OLSSON; WEICHGREBE; ROSENWINKEL, 2013).

Neste contexto, em virtude do crescimento das manifestagdes de preocupacdo em
relacdo aos impactos potenciais a saide e ao meio ambiente pela intensificacdo da utilizacdo
do fraturamento hidriulico para a extracdo de gas de folhelho, o Congresso dos Estados
Unidos solicitou a agéncia de protecdo ambiental estadunidense — no inglés, Environmental
Protection Agency (EPA) — que conduzisse uma pesquisa cientifica para examinar o potencial
de contaminacao das fontes de dgua potéavel pela atividade de fraturamento hidraulico no pais.
Como resposta, em 2011 a EPA iniciou uma pesquisa cujo plano esta relatado no documento
Plan to Study the Potential Impacts of Hydraulic Fracturing on Drinking Water Resources, e
tem o seguinte escopo, baseado no que este 6rgdo chamou de ciclo da 4gua do fraturamento
hidraulico (UNITED STATES ENVIRONMENTAL PROTECTION AGENCY, 2012, p. 1,
traducgdo propria):

e Aquisi¢do de dgua: Quais os possiveis impactos de captacdo de dgua em
grandes quantidades de mananciais subterrineos e superficiais para o
suprimento de dgua potavel?

e Mistura de quimicos: Quais os possiveis impactos do vazamento de
fluidos de fraturamento na superficie ou préximo a bases de poco para as
fontes de agua potavel?

e Fluido de retorno e agua produzida: Quais os possiveis impactos do
vazamento de fluido de retorno e Aagua produzida (conjuntamente
referidos como ‘efluentes do fraturamento hidraulico’) na superficie ou
proximo a bases de poco para as fontes de dgua potavel?

e Tratamento e disposicao de efluentes: Quais s@o os possiveis impactos do
tratamento inadequado de efluentes do fraturamento hidraulico para as
fontes de dgua potavel?

A conducdo dos estudos foi iniciada pelo estabelecimento de 18 projetos de pesquisa
atrelados a estes temas, submetidos a controle de qualidade e os resultados a revisdo por

pares, contando com dados de multiplas fontes: literatura cientifica, industria de 6leo e gés,
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outras agéncias reguladoras federais, além de regulacdes inter e intra-estaduais de estados
com elevados niveis de atividade petrolifera. A sintetizacdo destas informagdes ainda €
aguardada em um relatério final de resultados® (UNITED STATES ENVIRONMENTAL
PROTECTION AGENCY, 2012).

Em dezembro de 2012, a EPA publicou um relatério parcial, em cujo Apéndice A €
apresentada uma consolidacdo detalhada das substancias quimicas utilizadas no fluido de
fraturamento, de uso declarado pela industria de 6leo e gas para o periodo de 2005 a 2011,
assim como substancias quimicas detectadas no efluente, resultando em listas contendo 1.027
substincias quimicas unicas. Uma parte do estudo empreendido pela EPA € formada pela
avaliacdo toxicolégica destas substincias, através da compilagdo de suas propriedades
quimicas, fisicas e toxicoldgicas, com o intuito de servir a futuras avaliacdes de risco. No
relatorio de 2012, a agéncia afirma nao ter informagdes conclusivas, encontrando-se ainda em
fase de andlise dos dados (UNITED STATES ENVIRONMENTAL PROTECTION
AGENCY, 2012).

Os resultados dos estudos toxicoldgicos da EPA sdo bastante aguardados, ja que,
conforme relatam Colborn et al. (2011, p. 1040, traducdo prépria), paralelamente aos
incentivos do governo federal estadunidense a expansdo da producdo de hidrocarbonetos nao
convencionais, “esforcos legislativos concederam exclusdes e excecdes para as atividades de
exploracdo e produc¢do de 6leo e gas de varios estatutos ambientais federais” dentre os quais
destacam-se a politica ambiental federal (National Environmental Policy Act), as politicas de
protecao dos recursos hidricos (Clean Water Act), da qualidade do ar (Clean Air Act) e da
saude publica (Toxic Release Inventory under the Emergency Planning and Community Right-
to-Know Act), os programas de controle de residuos perigosos (Resource Conservation and
Recovery Act) e de resposta a emergéncias ambientais (Comprehensive Environmental
Response, Compensation and Liability Act — CERCLA, mais conhecido como Superfund Act,
por ser um fundo que visa arrecadar contribui¢do financeira de agentes da cadeia produtiva
com o objetivo de recuperar o ambiente apds emergéncias ambientais). Adicionalmente, uma
emenda de 2005 a politica energética (Energy Policy Act) impede a aplicagdo da legislagao de

protecao as fontes de agua potavel (Safe Drinking Water Act) em certas atividades, como o

8 A EPA publicou, em junho de 2015, um rascunho do relatério, para comentérios do publico em geral e para
revisao por pares. Este documento pode ser acessado em <https://cfpub.epa.gov/ncea/hfstudy/recordisplay.cfm?d
eid=244651>.
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fraturamento hidraulico’ (CENTNER, 2013; COLBORN et al., 2011; KASSOTIS et al.,
2014).

“O efeito cumulativo destas excecOes e exclusdes foi a criacdo de um vazio na
autoridade ambiental federal no que concerne as operacdes de gas natural, deixando a
responsabilidade primordialmente para os estados”, cujo foco, conforme Colborn et al.
(2011), tem sido historicamente o de estimular a producdo de hidrocarbonetos, sem
necessariamente se atentar as questdes ambientais e de saude publica (COLBORN et al.,
2011, p. 1040, traducdo propria). Estas excegdes permitiram que as formulacdes dos fluidos
de fraturamento sejam mantidas confidenciais pela industria, j4 que a estrutura legislativa dos
estados ndo obriga a publicizacdo destas substancias, trazendo desafios ainda maiores ao
tratamento dos efluentes da atividade (CENTNER, 2013; FINKEL, 2013; KARGBO et al,
2010). Entretanto,

[...] transparéncia e compartilhamento de informagdes, incluindo a total
publicizacdo de todas as substincias quimicas utilizadas no fraturamento
hidraulico, sdo elementos criticos para o estabelecimento de uma discussio
aberta e com bases cientificas [...] (VENGOSH et al., p. 8343, 2014,
traducao propria).

Em virtude do potencial de exposicao humana a estas substancias, € essencial entender
os riscos que elas representam. Neste sentido, € elucidativa a andlise feita por Jiang,
Hendrickson e VanBriesen (2013), de que se todo o efluente de um poco do campo de gés de
folhelho Marcellus, nos Estados Unidos, fosse lancado sem tratamento no ambiente, estimam-
se:

e Potencial ecotoxicolégico na dgua doce: 900 a 23.000 kg 2,4D-eq!® (um tinico
componente, o bario, contribui para mais de 90% do potencial de ecotoxicidade do
efluente. Outros elementos e compostos quimicos com potencial de ecotoxicidade
identificados sdo o zinco, o metanol, a piridina, o chumbo, o tolueno e as acetonas);

e Potencial carcinogénico: 0 a 370 kg de benzeno-eq (em termos de potencial

carcinogénico, os maiores contribuintes encontrados no efluente do campo de

® Embora o Safe Drinking Water Act restrinja grande parte da injecdo de fluidos no subsolo, o congresso
estadunidense modificou a lei em 2005 para adicionar a excecdo aos fluidos do fraturamento hidraulico, que nao
sejam Oleo diesel. Esta flexibilizacdo ficou conhecida como ‘“abertura Halliburton” (em traducdo livre de
Halliburton loophole), devido a ligagdo entre esta empresa de 6leo e gas, e o entdo vice-presidente Richard
Bruce Cheney (UNITED STATES HOUSE OF REPRESENTATIVES, 2011).

100 2,4D (4cido 2,4-diclorofenoxiacético) é um agrotoxico classificado como provavel cancerigeno para seres
humanos pela Agéncia Internacional de Pesquisa sobre o Cancer (IARC), ligada a Organizacdo Mundial da
Saide (OMS). O documento de classificacdio pode ser encontrado em <http://www.iarc.fr/en/media-
centre/pr/2015/pdfs/pr236_E.pdf>.
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Marcellus pelos autores sdao a piridina, o chumbo, o benzeno, o tolueno, o bis 2-
etilhexiftalato e o 1,2,4-trimetilbenzeno, apesar de estes componentes apresentarem
reduzida massa global).

Frente ao exposto, a identificacdo das substancias utilizadas e geradas na extragao de
gés de folhelho e de suas propriedades quimicas facilitard ndo apenas o correto gerenciamento
e a disposicao adequada dos efluentes, como o desenvolvimento de modelos que auxiliem na
formulacdo de avaliacdes de risco toxicoldégico e ambiental (UNITED STATES
ENVIRONMENTAL PROTECTION AGENCY, 2012; UNITED STATES HOUSE OF
REPRESENTATIVES, 2011).

2.2.1 Composi¢do do fluido de fraturamento

O fluido de fraturamento é normalmente formado por uma base aquosa, propantes e
aditivos quimicos, e tem o objetivo de criar pressdo para gerar e propagar as fraturas na rocha,
e de carrear e posicionar o propante no interior da fratura, mantendo-a aberta (GROUND
WATER PROTECTION COUNCIL; ALL CONSULTING, 2009; SPEIGHT, 2013).
Conforme estudo de Olsson, Weichgrebe e Rosenwinkel (2013), a composi¢ao do fluido de
fraturamento utilizado pela ExxonMobil na Alemanha continha 70-95% de dgua potavel ou
subterranea, 10-30% de propantes e 1-3% de aditivos quimicos.

A base utilizada para o fluido pode ser formada somente por dgua, por 4gua com gases
ou hidrocarbonetos, ou apenas por hidrocarbonetos (UNITED STATES ENVIRONMENTAL
PROTECTION AGENCY, 2015). Em fluidos de base aquosa, a dgua doce é tipicamente
proveniente de mananciais subterrdneos ou superficiais, quando ndo ¢é realizado o
aproveitamento do efluente do fraturamento hidraulico, sendo transportada a locagdo através
de caminhdes ou dutos (DALE et al, 2013; UNITED STATES ENVIRONMENTAL
PROTECTION AGENCY, 2012). A quantidade de fluido de faturamento necessaria é aquela
suficiente para preencher o interior do pogo e a area fraturada da formacao, por isso o volume
de agua requerido pode variar substancialmente entre pocos (GROUND WATER
PROTECTION COUNCIL; ALL CONSULTING, 2009). As estimativas do consumo de dgua
para a composicao do fluido de fraturamento variam de 113 mil a 50 milhdes de litros para

cada poco, dependendo das caracteristicas da rocha a ser fraturada, dos projetos de poco e das
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condicdes de fraturamento'!' (CHAPMAN et al., 2012; CLARK et al., 2013; FINKEL, 2013;
GOLDSTEIN et al., 2014; GREGORY; VIDIC; DZOMBAK, 2011; GROUND WATER
PROTECTION COUNCIL; ALL CONSULTING, 2009; MOHAN et al., 2013; OLSSON;
WEICHGREBE; ROSENWINKEL, 2013; VENGOSH et al., 2014; UNITED STATES
ENVIRONMENTAL PROTECTION AGENCY, 2015).

O agente propante, normalmente areia (quartzo) com concentracio maxima de 30%
em massa do fluido de fraturamento, tem a fun¢fo de adentrar as fraturas artificiais criadas,
evitando que se fechem (OLSSON; WEICHGREBE; ROSENWINKEL, 2013; SPEIGHT,
2013; UNITED STATES ENVIRONMENTAL PROTECTION AGENCY, 2015). Podem ser
utilizados dois ou mais tipos de propantes, como no caso do campo de gas de folhelho de
Barnett, Estados Unidos, onde Arthur et al. (2008) relatam a utilizagao de areia com graos de
diversos didmetros e em variadas concentracdes.

Os aditivos quimicos sdo acrescentados ao fluido para modificar suas propriedades
(por exemplo viscosidade, pH), aumentando o alcance dos propantes e reduzindo o
crescimento de microorganismos, a acidificacdo dos reservatdrios e a incrustagdo nos dutos.
Sua concentracdo no fluido varia entre menos de 1% até 3% em massa, o que equivale a uma
faixa entre 500 mil a 1,5 milhdes de litros de produtos quimicos utilizados e que comporao o
efluente, para um poco de gas de folhelho que utilize 55 milhdes de litros de fluido de
fraturamento'? (AKOB et al., 2015; BIBBY et al., 2013; SPEIGHT, 2013; UNITED STATES
ENVIRONMENTAL PROTECTION AGENCY, 2012, 2015).

Barbot et al. (2013), Blauch et al. (2009) e Vidic et al. (2013) aportam que a selecdo
de aditivos quimicos depende das caracteristicas geologicas do reservatdrio e da qualidade da
agua utilizada como base para o fluido de fraturamento (se proveniente de mananciais ou de
reldso), ja que, por exemplo, substancias redutoras de atrito tendem a perder eficiéncia em
solucdes com alta salinidade e dureza, caracteristicas que podem estar presentes em aguas de
retso. Goldstein et al. (2014) relatam que embora existam mais de 1000 substancias quimicas
que podem ser utilizadas no fraturamento hidraulico, apenas um numero limitado delas €
rotineiramente utilizado. As formulacdes exatas sdo unicas para cada poco, além de

protegidas por segredo industrial, como anteriormente exposto (BIBBY et al., 2013).

! Efetuando modelagens sobre a disponibilidade hidrica para o fraturamento hidraulico em determinada regido
da Alemanha, Olsson, Weichgrebe e Rosenwinkel (2013) alertam para a necessidade de realizacdo de uma ampla
avaliacdo sobre o balanco hidrico da regido em que as operacdes de extracdo de gas de folhelho se desenvolvem,
para que ndo haja competi¢do da atividade com outros usos.

12 Considerando-se que a dgua ocupa um percentual de 90% em massa do fluido de fraturamento exemplificado.
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O comité de energia do congresso estadunidense (US House of Representatives’
Committee on Energy and Commerce Minority Staff) divulgou em 2011 um relatério que
consolidou dados obtidos a partir da requisi¢ao de informacao a 14 empresas do setor de 6leo
e gas sobre tipo, volume e composi¢ao dos produtos utilizados no fraturamento hidraulico,
entre 2005 e 2009. A consolidacdo dos dados mostra que no periodo estas empresas utilizaram
mais de 2.500 produtos contendo 750 substancias quimicas, num total de quase 3 bilhdes de
litros de produtos, sem incluir a 4gua adicionada ao fluido de fraturamento. A lista destes
produtos € encontrada no Apéndice A do referido documento, sendo alguns deles inofensivos,
como sais e acido citrico, alguns inesperados, como pd de café, mas outros extremamente
téxicos, como benzeno e chumbo. No Anexo A do presente trabalho € reproduzida uma tabela
do estudo mencionado, contendo os componentes quimicos de atencdo utilizados no fluido de
fraturamento, comprovada ou potencialmente cancerigenos a seres humanos ou regulados
pelo Safe Drinking Water Act ou pelo Clean Air Act. As informacdes sobre a formulacio dos
fluidos de fraturamento foram prejudicadas e parciais devido a alegagdo, por parte das
empresas respondentes, de segredo industrial, totalizando 350 milhdes de litros de 279
produtos contendo pelo menos um produto nao informado, entre 2005 e 2009. Mesmo diante
da requisicdo do Comité solicitando que as empresas enviassem os dados completos, ndo foi
possivel obté-los, ja que muitas destas empresas alegavam ndo ter acesso a estas informacoes,
porque pertenciam ao fabricante dos produtos, trazendo a luz o fato de que estavam injetando
nos pog¢os substancias nem mesmo por elas conhecidas (UNITED STATES HOUSE OF
REPRESENTATIVES, 2011).

Como resposta ao interesse publico pela composi¢do dos fluidos de fraturamento, uma
organizacdo que reune agéncias reguladoras de dguas subterraneas estaduais (Ground Water
Protection Council — GWPC) e uma agéncia govenamental interestadual de incentivo a
producdo de Oleo e gas (Interstate Oil and Gas Compact Commission — 10GCC)
desenvolveram um banco de dados para que a industria do petréleo voluntariamente registre
as substincias quimicas utilizadas no fraturamento hidraulico, chamado de FracFocus
Chemical Disclosure Registry, ou simplesmente FracFocus. As informacdes deste banco de
dados podem ser acessadas pelo sitio na internet acessivel ao publico — www.fracfocus.org
(UNITED STATES ENVIRONMENTAL PROTECTION AGENCY, 2015).

Também na tentativa de preencher esta lacuna, alguns estados exigem que a industria
de Oleo e gas reporte as substdncias quimicas utilizadas no fraturamento hidraulico.

Entretanto, segundo Centner (2013), este reporte pode ser realizado apds o fraturamento
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hidriulico, e permite que algumas substincias ndo sejam declaradas em virtude de segredo
industrial, mesmo frente a seu potencial toxico. Centner (2013) realiza uma avaliagdo com
base na andlise da legislacio e demais regulacdoes de 22 estados dos Estados Unidos,
concluindo que ha um consideravel suporte na estrutura dos governos estaduais para que a
inddstria continue sem publicar todas as substincias toxicas utilizadas. Entretanto,
preocupacdes por danos a saide publica e ao meio ambiente tém levado a sociedade civil a se
mobilizar no sentido de exigir a publicizacdo das substancias utilizadas no fraturamento
hidraulico, j4 que a manutencdo do segredo industrial destas impossibilita 0 monitoramento
destes compostos quimicos no ambiente (FINKEL, 2013).

No mencionado Apéndice A do relatorio parcial da EPA, de dezembro de 2012, sdo
detalhadas as substancias quimicas que, adicionadas ao fluido de fraturamento, servem como
inibidores de corrosido, surfactantes, espumas isoladoras, biocidas, propantes, eliminadores de
oxigénio, redutores de atrito, controladores de pH, resinas, lubrificantes, controladores de
metais, anti-incrustantes, solventes, emulsificantes, carreadores de sais, entre outros. Para a
consecuc¢do do estudo, a EPA obteve informagdes relativas a quimicos e praticas utilizadas no
fraturamento hidraulico de 9 empresas, de diversos portes, que realizaram operagdes em
24.925 pocos entre 2005 e 2009, além de dados extraidos de 12.000 protocolos do FracFocus,
para operacgdes entre 2011 e 2012. As informacgdes do FracFocus sdo apresentadas para cada
poco, em protocolos como mostrado na Figura 2.11'. A EPA ndo entrou no mérito da
qualidade ou representatividade em escala nacional dos dados publicados pela inddstria de
6leo e gas nesta plataforma, apesar de assumir que as informacdes ai contidas podem nao ser
estatisticamente representativa ou suficientemente abrangentes. Entretanto, por ser um banco
de dados contendo alguns milhares de protocolos de registro de pocos em vérias regides do
pais, a agéncia considerou que os dados servem como uma amostra indicativa desta atividade
para o periodo estudado (UNITED STATES ENVIRONMENTAL PROTECTION
AGENCY, 2012).

Muitas das informacdes recebidas pela EPA das empresas de petrfleo foram
caracterizadas como confidenciais, sob a égide da legislacdo de controle de substincias
toxicas do pais (Toxic Substances Control Act), o que fez com que o estudo considerasse esta
confidencialidade, inclusive nos seus resultados. Por isso, 82 substancias quimicas reportadas
ndo puderam constar do Apéndice A do relatério em questdo. No total, as empresas

petroliferas reportaram a utilizacdo de 114 exemplos de formulac¢des (ndo sendo reportadas

13 Pesquisa aleatdria realizada na pagina
<http://www.fracfocusdata.org/DisclosureSearch/StandardSearch.aspx>.



Hydraulic Fracturing Fluid Product Component Information Disclosure

Fracture Date] 912272008
State: PA]
County: Greene|
API Number: | 3706924737
Operator Name: Consol Energy
Well Name and Number:{ chX3| O
e =i Informacoes
Latitude: 39.893301
LonglLat Projection:| NADZ7| sobre o poco
Production Type:| Gas
True Vertical Depth (TVD| 7,825
Total Water Volume (gal)* 3,942,637
Hydraulic Fracturing Fluid Composition:
Trade Name | Supplier Purpose Ingredients Chemical Abstract| _ Maximum Maximum
Service Number Ingredient Ingredient
(CAS #) Concentration | Concentration
in Additive in HF Fluid
(% by mass)"” | (% by mass)"*
[Scaletrol 720 [Baker Scale Innibitor. [Ethyiene giyeol Emm 30.00% '0.00290%
Hughes
[Caicium chioride. 10043524 500% 0.00046%
JAioha 125 [Baker Biodide Giutaraidehyde 111-308 30.00% 0.00725%
lHughes
FRW-18 [Baker Friction Reducer [Petroleum distiiates 64742478 30.00% 002601%
Hughes
infio 250 [Baker (Surface Tension [Sufactants [Propritary 8000% 007735%
Hughes  |Reducer
[2Butoxyethanol 111762 2000% 001934%
[Fiyarochionc Acid [Baker [Acid [Fyarochioric Acid 7647010 750% 0.19023%

Composicdo
do fluido de
fraturamento

Figura 2.11: Exemplo de protocolo do FracFocus

Fonte: Ground Water Protection Council; Interstate Oil And Gas Compact Commission, 2016 (adaptado)
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necessariamente todas as formulagdes de fato utilizadas, como frisado pela propria EPA) e
1.858 produtos contendo 677 substancias quimicas (UNITED STATES ENVIRONMENTAL
PROTECTION AGENCY, 2012).

Complementarmente, em 2015 a EPA langou um novo relatério intitulado Analysis of
Hydraulic Fracturing Fluid Data from the FracFocus Chemical Disclosure Registry 1.0,
como produto de um dos projetos de pesquisa associados ao estudo lancado em 2011,
tornando mais abrangente a andlise divulgada em 2012. Reportando a andlise de mais de
39.000 protocolos do FracFocus, fornecidos a EPA pelo GWPC em marco de 2013, o estudo
buscou as identidades e quantidades de substdncias quimicas utilizadas nos fluidos de
fraturamento, e sua variacao entre po¢os de uma mesma locagdo e em nivel nacional, tendo os
resultados sido novamente influenciados pela abrangéncia, detalhamento e precisdo das
informacdes reportadas pela industria nos protocolos. O intervalo de analise dos protocolos
foi de janeiro de 2011 a fevereiro de 2013, envolvendo informagdes sobre pocos em 406
municipios de 20 estados nos Estados Unidos, reportados por 428 empresas do setor de
petroleo. Os estados com maior representatividade de dados foram Pensilvania, Dakota do
Norte, Wyoming, Texas, Louisiana e Califérnia, refletindo ndo apenas maior atuagcdo da
industria do petréleo nestas regides, como também a variacao nos requisitos de reporte de uso
de substancias por parte dos estados, ja que durante a realizacdo do estudo, 6 dos 20 estados
passaram a exigir que os operadores de fraturamento hidraulico registrassem no FracFocus as
substancias quimicas utilizadas na atividade, 3 deles exigindo também o reporte aos 6rgaos
fiscalizadores estaduais, e 5 apenas a estes Orgdos. Estas exigéncias para cada estado sdo
detalhadas no Apéndice E do citado relatorio (UNITED STATES ENVIRONMENTAL
PROTECTION AGENCY, 2015).

No estudo de 2015 da EPA, foram levantados 692 componentes como parte dos
aditivos, base e propantes utilizados nos fluidos de fraturamento. Pelo menos um ingrediente
foi designado pelas empresas como informacao confidencial em mais de 70% dos protocolos,
totalizando 11% de todos os componentes relatados. O Apéndice B do citado relatdrio lista as
familias quimicas destas substincias. E também consolidada uma tabela listando as funcdes
declaradas dos aditivos com maior frequéncia de uso reportado, sendo 197 biocidas e 277
formadores de gel, por exemplo. Conforme reportado, sdo utilizados em média 14 aditivos
quimicos para cada formulacdo de fluido de fraturamento, variando entre 4 e 28, sendo as
substancias mais comuns o metanol, o acido hidrocloridrico e os destilados leves de petrdleo,
reportados em 71% (24.753 protocolos), 65% (22.380) e 65% (22.463) dos protocolos,

respectivamente. O metanol esta associado a inibicdo de corrosdo e ao uso em surfactantes, e
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0 4cido hidrocloridrico serve como anti-incrustante, para o controle da dureza. O uso de diesel
combustivel como componente do fluido de fraturamento foi reportado em 302 pocos
(UNITED STATES ENVIRONMENTAL PROTECTION AGENCY, 2015).

Em 2013, a Unido Européia, através do instituto de pesquisas em saide e defesa do
consumidor (Institute for Health and Consumer Protection, ligado ao Joint Research Centre
of the European Commission) publicou um relatério revisado pela agéncia de regulacdo de
produtos quimicos (European Chemicals Agency), pelo departamento de regulacdo ambiental
(European Commission’s Directorate-General Environment) e pela coordenacdo de gis nao-
convencional do instituto de pesquisas (Joint Research Centre) da Unido Européia. Este
relatdrio teve o objetivo de avaliar se determinadas substincias utilizadas no fraturamento
hidraulico continham registro no REACH'", e como as empresas estavam realizando este
registro. Para isso, foram analisadas fichas de registro junto ao REACH, entre junho de 2008
e maio de 2012, relacionadas a 16 substancias potencialmente associadas a esta atividade. A
investigacdo foi efetuada antes do lancamento de uma plataforma'> para a divulgacio
voluntaria das substincias, por parte da Associacdo Internacional de Produtores de Oleo e Gis
(OGP, sigla do inglés Association of Oil and Gas Producers). Entre os principais resultados
do estudo estd a constatacdo de que ndo ha informacgdo explicita, somente indireta, sobre as
atividades de fraturamento hidraulico ou de extracido de gis de folhelho na especificacdo de
uso das fichas das substincias analisadas, como exige 0 REACH. Outra importante conclusao
¢ a de que para a maioria das substincias investigadas, ndo constam avaliacdes de risco ao
meio ambiente, sob a justificativa de que ndo teria sido identificado potencial danoso
relacionado a estas substincias. E mesmo para as substincias para as quais havia avaliacdes
de risco a0 meio ambiente, estas foram consideradas precérias pelos autores'® (GOTTARDO
et al., 2013).

Também Gregory et al. (2011) consolidam a composicao volumétrica e o propdsito de

uso de constituintes tipicos do fluido de fraturamento. Ja no trabalho de Strong et al. (2014) é

14 Conforme European Chemicals Agency (2016), “o REACH [Registration, Evaluation, Authorization and
Restriction of Chemicals] € um regulamento da Unido Européia aprovado com o objetivo de melhorar a protecdo
da satde humana e do ambiente face aos riscos que podem resultar dos produtos quimicos e, simultaneamente,
de fomentar, a competitividade da industria quimica da Unido Europeia”.

15 Sitio desta plataforma na internet: < http://www.ngsfacts.org/findawell/list>.

16 Por exemplo, para trés destas substancias, foi realizada uma avaliacdo qualitativa de risco ao meio ambiente,
sendo que para uma delas se concluiu que se esperaria baixos niveis de liberacdo ao meio ambiente da referida
substancia apds sua utilizacio, e que seu efeito potencial ndo seria tdo danoso aos ambientes aquatico e terrestre,
com base em dados de estudos de toxicidade aguda e testes de biodegradabilidade. Para as outras duas
substancias, considerou-se que o tnico risco ambiental estava relacionado ao pH, risco que poderia ser sanado
mediante tratamento do efluente. Ainda, para outras substancias se considerava o lancamento do efluente no mar,
0 que pode ocorrer em operacdes de 6leo e gas maritimas mediante determinado tratamento, entretanto, a maior
parte da producdo de gas de folhelho ocorre em terra (GOTTARDO et al., 2013).
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realizada uma analise da concentracdo dos compostos organicos encontrados em amostras de
fluido de fraturamento utilizados no campo de gas de folhelho de Marcellus, cujo resultado
pode ser encontrado no Anexo B do presente trabalho.

Face as informacdes encontradas nos estudos mencionados, a acrilamida ¢
frequentemente utilizada como um redutor de friccdo, os alcoois etoxilados'” sdo utilizados
como surfactantes, e os biocidas mais comuns sdo o glutaraldeido, a 2,2-dibromo-3-
nitrilopropionamida (DBNPA) e o diéxido de cloro. De maneira geral, as substancias
frequentemente utilizadas no fluido de fraturamento e que nio sdo naturalmente encontradas
nas aguas subterraneas sdo os glicéis (dietilenoglicol, trietilenoglicol, e tetraetilenoglicol), o
2-butoxietanol e o 2-metoxietanol, o que faz com que possam servir como indicadores
confidveis de contaminacdo de mananciais (UNITED STATES ENVIRONMENTAL
PROTECTION AGENCY, 2012; VIDIC et al., 2013).

Frente ao potencial danoso das substincias utilizadas e as lacunas de informacao
relacionadas as formulacOes dos fluidos de fraturamento, Kargbo et al. (2010) afirmam que o
desenvolvimento de fluidos de fraturamento quimicamente menos agressivos € um desafio a

mais para a industria de dleo e gés.

2.2.2 Caracterizacao fisico-quimica dos efluentes liquidos gerados

Na area de tratamento de efluentes, sabe-se que quanto mais completa a caracterizacao
da composicdo do efluente, melhor se podem avaliar as op¢des para seu gerenciamento e
tratamento. As propriedades do efluente da extracdo de gis de folhelho variam de acordo com
a formacdo geoldgica que o gerou, a composicdo do fluido de fraturamento utilizado e o
tempo desde a perfuracdo. Por isso, conforme Bibby et al. (2013), os aspectos essenciais da
caracterizacdo dos efluentes sdo a informacdo do campo do qual ele foi extraido, sua
localizacdo geogrifica e a profundidade do poco de onde a amostra foi retirada.
Adicionalmente, o histérico de eventos realizados no pog¢o e a variacdo temporal das
caracteristicas do fluido de retorno e da dgua produzida sdao informagdes importantes.

Olsson, Weichgrebe e Rosenwinkel (2013) investigam a composicao do efluente da
extracdo de gas de folhelho na Alemanha, na tentativa de estabelecer uma metodologia para

estimar os volumes e as caracteristicas dos efluentes, sob condi¢des de escassez de dados. Ao

17 Muitos élcoois etoxilados e alquilfendis etoxilados sdo biodegradados no ambiente, mas com frequéncia os
subprodutos desta degradacdo sdo toxicos (por exemplo o nonilfenol, um subproduto da degradacdo do
nonilfenol etoxilado, € um composto desregulador endécrino) (UNITED STATES ENVIRONMENTAL
PROTECTION AGENCY, 2012).
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correlacionarem analises de componentes inorganicos de 160 amostras de efluentes de pogos
no campo de Marcellus, na Pensilvania, a informag¢des temporais e espaciais, com o intuito de
encontrar tendéncias nos dados, Barbot et al. (2013) concluem que ¢ dificil prever a
composi¢ao dos efluentes ja que esta varia com o tempo, a localizagdo e a composi¢ao dos
fluidos de fraturamento. Isto é corroborado pelo estudo de Akob et al. (2015), que revela
grande heterogeneidade na composi¢do geoquimica organica e na microbiologia da 4gua
produzida de 13 pocos analisados na Pensilvania.

Entretanto, ji se sabe que a composicao do fluido de retorno reflete em grande parte a
composi¢do do fluido de fraturamento injetado, e que com o passar do tempo, a 4gua
produzida passa a apresentar caracteristicas mais similares a composi¢do quimica da dgua de
formacdo, mas ainda refletindo a interacdo do fluido injetado com as substancias naturalmente
existentes no reservatorio (AKOB et al., 2015; GOLDSTEIN et al., 2014; GUERRA; DAHM,;
DUNDOREF, 2011; ROWAN et al., 2011; STRONG et al., 2014). Desta maneira, apds o
fraturamento hidraulico, o fluido de retorno chega a superficie contendo baixas concentracdes
relativas de sais, metais pesados (bario e estroncio) e materiais radioativos de ocorréncia
natural (no inglés, NORM - naturally occurring radioactive material) (JIANG et al., 2014).
Porém, as concentragdes da maioria dos componentes inorganicos do fluido de retorno (Cl,
Br, Na, K, Ca, Mg, Sr, Ba, Ra, Fe, Mn, s6lidos dissolvidos totais - SDT e outros) aumentam
com o tempo, tanto que o fluido de retorno dos ultimos estidgios do fraturamento contém
altissimas concentracdes destes elementos (ENVIRONMENTAL PROTECTION AGENCY
2012; HALUSCZAK; ROSE; KUMP, 2013). J4 a agua produzida, como anteriormente
mencionado, apresenta elevados niveis de sélidos dissolvidos totais (SDT)'®, fragdes pesadas
e leves de hidrocarbonetos de petrdleo, metais pesados e NORM (GREGORY et al., 2011;
JIANG et al., 2014).

A caracterizagdo dos efluentes da producdo de gis de folhelho pode ser encontrada em
vérias fontes. O centro estadunidense de pesquisas geologicas (U.S. Geological Survey —
USGS) possui uma base de dados para registro das caracteristicas geoquimicas da agua
produzida — Produced Waters Geochemical Database — contendo 165.960 amostras em varias
regides do pais, de reservatdrios convencionais € ndo covencionais, a partir de 32 bases de
dados individuais, publicacdes e relatorios (BLONDES et al.,, 2016). Também a agéncia
governamental de gestdo de recursos hidricos do oeste dos Estados Unidos, através de sua

area técnica (Bureau of Reclamation Technical Service Center), retine dados de fontes

18 Os niveis de SDT, frequentemente excedem os limites estadunidenses de descarga em corpos hidricos e os
parametros para recep¢do por estagdes de tratamento de esgotos municipais (GOLDSTEIN et al., 2014).
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publicas para a descricdo da composicao da dgua produzida na extracdo de gis de folhelho
(GUERRA; DAHM; DUNDOREF, 2011).

Warner et al. (2012) caracterizam a composicdo de efluentes de bacias sedimentares
produtoras de gas de folhelho nos Estados Unidos, a partir de amostras de efluentes, com o
objetivo de avaliar a possibilidade de comunicacdo entre estes reservatorios de gas e as
reservas de 4gua subterrdnea. Também Chapman et al. (2012) realizam andlises das
caracteristicas fisico-quimicas destes efluentes, obtendo amostras tanto diretamente de pogos
como em tanques de armazenamento. De forma mais localizada, He et al. (2014) analisam a
composi¢cao de amostras de efluente originadas em 3 pocos no campo de Marcellus, na regido
sudoeste da Pensilvania, constatando que exibem composicdo quimica bastante distinta do
fluido de fraturamento injetado, além de alta complexidade em termos de compostos
organicos. Ziemkiewicz e He (2015) examinam as caracteristicas quimicas da dgua utilizada e
dos fluidos de fraturamento, além dos efluentes em quatro pocos da bacia de gas de folhelho
Marcellus, localizadas no norte de West Virginia, Estados Unidos. J4 Blauch et al. (2009)
realizam andlises da composicdo de 100 amostras de efluentes das regides sudoeste e nordeste
de Marcellus, durante 18 meses. E a partir de dados secundarios e fontes da literatura,
Haluszczak, Rose e Kump (2013) avaliam a variacdo da composi¢do de efluentes do campo
de Marcellus, no estado da Pensilvania. Ja4 Balaba e Smart (2012) analisam amostras de
efluentes de pocos também no campo de Marcellus, com o objetivo especifico de quantificar
as concentragdes de arsénico e selénio. Em abordagem mais abrangente, Engle e Rowan
(2014) utilizam métodos de andlise multivariada de dados para investigar a caracterizacao
geoquimica dos efluentes de 19 pogos do campo de Marcellus, nos estados de West Virginia e
Pensilvania. Harkness et al. (2015) realizam a caracterizacdo dos efluentes gerados nos
campos de gis de folhelho de Marcellus e Fayetteville, concluindo que a descarga em corpos
d’4gua ou o vazamento deste efluente sem tratamento oferece riscos a saide publica e ao meio
ambiente.

Mohan et al. (2013) buscam compreender a variacao das comunidades microbianas do
efluente de um pogo horizontal na Pensilvania, em diversos periodos da producdo. J& a
pesquisa de Akob et al. (2015) € mais extensiva, visto que analisa a composicdo quimica e
microbiana em amostras de 4gua produzida de 13 pocos de gis de folhelho na regido norte da
Pensilvania, em um projeto apoiado por programas de pesquisa do servico geologico
estadunidense (USGS Toxic Substances Hydrology Research Program, USGS Hydrologic
Research and Development Program e USGS Energy Research Program). Os autores

concluem que o crescimento de microorganismos indica que os biocidas adicionados ao fluido
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de fraturamento ndo sdo eficazes, e que a presenca de microorganismos estaria associada a
concentracdo de compostos organicos especificos, como benzeno, acetato e piruvato.

Strong et al. (2014) investigam a composicdo quimica e microbioldgica, e o potencial
de os microorganismos presentes auxiliarem no tratamento deste efluente, a partir de amostras
do campo de gis de folhelho de Marcellus. Além das andlises de elementos inorganicos, 0s
autores identificam indmeros compostos organicos, através de cromatografia gasosa e
espectrometria de massa, entre eles compostos aliféticos, cicloalifaticos e aromaticos com um
ou mais anéis. No Anexo C do presente trabalho € reproduzida a tabela elaborada por estes
autores contendo os 50 compostos organicos de maior concentracdo encontrados no efluente.
Os géneros de bactérias obtidos remetem a grupos que ja se sabe que prosperam em condigdes
salinas (Halanaerobium, Marinobacter, Oceanimonas, Streptohalobacillus) e a grupos que
degradam hidrocarbonetos de petrdleo (Thauera, Pseudomonas, Marinobacterium,
Williamsia, Colwellia), sugerindo um potencial de biorremediacdo para a remoc¢do de
contaminantes organicos. Também Orem et al. (2014) examinam a vasta gama de substancias
organicas presentes nos efluentes da extracdo de gas de folhelho, através da andlise de
amostras coletadas diretamente de pocos ativos, provenientes dos campos de Marcellus e de
New Albany, nos Estados Unidos, identificando hidrocarbonetos policiclicos aromaticos
(HPAs), compostos heterociclicos, alquilfendis, aminas arométicas, alquil aromaéticos
(alquilbenzenos, alquilbifenilos), acidos graxos de cadeias longas e hidrocarbonetos aliféticos,
como pode ser observado no Anexo D do presente trabalho. Lester et al. (2015) realizaram a
andlise da composicdo quimica do efluente de pocos na bacia de dleo e gas de folhelho de
Denver-Julesburg, no estado do Colorado, Estados Unidos, identificando compostos
organicos volateis (COV) — xilenos, acetona e 2-butanona — e semivolateis — fenois, 1,4-
dioxano — além de outros hidrocarbonetos de petréleo, pelo método da cromatografia (tabelas
contendo a concentragdo destes compostos estdo reportadas no Anexo E do presente trabalho).

Rowan et al. (2011) consolidam e analisam informacdes de atividade radioativa'® para
efluentes de gas de folhelho, a partir de fontes ptblicas oficiais (6rgaos estaduais de protecdao
ao meio ambiente) e de amostras de 6 pogos (realizadas pelo centro de pesquisas geoldgicas
dos Estados Unidos) nos estados de Nova lorque e Pensilvania, Estados Unidos. A anélise é

realizada através de medi¢des de SDT e de atividade bruta de particulas alfa e beta, ja que os

19°0 elemento radio se forma naturalmente pelo decaimento do urdnio e do tério, elementos que normalmente
ocorrem em formacdes de folhelho (o U-238 gera o Ra-226 e o Th-232 origina o Ra-228). O rad6nio-222 é um
produto gasoso do decaimento do radio, e pode ser encontrado nos dutos que transportam o gas natural. Os
isdtopos radioativos sdo mensurados em termos de sua atividade, o que corresponde ao nimero de
desintegracdes por unidade de tempo, com unidades como desintegracdes por minuto (dpm), picocuries por litro
(pCi/L) ou becquerel (Bq) (GOLDSTEIN et al., 2014; ROWAN et al., 2011).
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is6topos radioativos decaem emitindo estas particulas. Como se sabe, elementos radioativos
oferecem riscos a saide publica e se acumulam em sistemas biologicos de plantas e animais.
O radio, por exemplo, pode se tornar solivel em agua ou ser absorvido em particulas de
argila, e tem meia-vida de 1.600 anos para o is6topo Ra-226 e 5,75 anos para o is6topo Ra-
2282,

Em resumo, os resultados dos vérios estudos mostram que a composi¢do do efluente
liquido gerado na producdo de gis de folhelho pode ser classificada em grupos: (1) material
particulado; (2) hidrocarbonetos e demais substancias organicas; (3) sais e (4) metais e
radioisétopos. Como o exame detalhado de todos os constituintes dos efluentes de um pogo €
considerado economicamente invidvel, para efeito de comparacao sdo normalmente utilizados
parametros padronizados de caracterizacdo como pH, alcalinidade, SDT ou condutividade
especifica, s6lidos suspensos totais (SST), carbono organico total (COT) e demanda quimica

de oxigénio (DQO) (BIBBY et al., 2013).

20 Para que um elemento radioativo decaia a niveis negligencidveis, sio necessarias aproximadamente 10 meias-
vidas (ROWAN et al., 2011).
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2.3 GERENCIAMENTO DE EFLUENTES LIQUIDOS NA ATIVIDADE DE PRODUCAO
DE GAS DE FOLHELHO

A viabilidade econdmica da producdo do gis de folhelho depende da otimizacdo de
multiplas varidveis, sendo o gerenciamento dos recursos hidricos e dos rejeitos um ponto
critico desta atividade, devido aos grandes volumes de 4dgua utilizados e aos cuidados
necessarios ao gerenciamento dos efluentes (GREGORY; VIDIC; DZOMBAK, 2011;
KARGBO et al, 2010). Com vistas a diminuir os riscos ao meio ambiente e a saide publica, o
gerenciamento destes efluentes deve ser diligente, no que se refere principalmente a
integridade dos pocos e dos tanques de armazenamento destes rejeitos, € a garantia da
seguranca durante seu transporte (ZIEMKIEWICZ; HE, 2015). As a¢des de gerenciamento
sdo definidas conforme os volumes gerados e as caracteristicas fisico-quimicas e
microbioldgicas do efluente, sendo fatores criticos para o caso estudado a alta concentragdo
de solidos dissolvidos e a presenca de radiois6topos, como mencionado no item anterior.
Estas peculiaridades impedem que as formas de gerenciamento e as técnicas de tratamento
convencionalmente utilizadas para outros tipos de efluente sejam adotadas com éxito (BIBBY
etal., 2013; HE et al., 2014).

Como o descarte em corpos d’agua sem tratamento € ilegal, estes efluentes sdo
coletados, temporariamente armazenados e injetados em poc¢os profundos ou tratados com a
finalidade de reuso ou descarte (OLMSTEAD et al., 2013). Frequentemente, o transporte dos
efluentes para tratamento € tdo caro, devido ao seu elevado volume, que as empresas de dleo e
gas optam pelo tratamento na propria locagdo (GUERRA; DAHM; DUNDOREF, 2011). O
tratamento pode ser realizado em sistemas proprios, em plantas municipais ou comerciais
(GROUND WATER PROTECTION COUNCIL; ALL CONSULTING, 2009).

Harkness et al. (2015) apontam que o lancamento de efluentes da extracdo de gis de
folhelho no ambiente € um dos maiores riscos associados ao desenvolvimento desta atividade
(HARKNESS et al.,, 2015). Mesmo o descarte deste efluente tratado em corpos d’agua
superficiais “representa uma carga sobre a qualidade da dgua potencialmente importante”
(OLMSTEAD et al., 2013, p. 4966, traducao prépria). Por isso, avaliagdes da EPA estdo
focadas na identificacido de potenciais impactos provenientes do tratamento inadequado destes
efluentes e sua descarga em corpos d’dgua, a partir de amostras de efluentes de varias
localidades no estado da Pensilvania. Em especifico, estdo sendo realizados experimentos

para avaliar se os efluentes tratados da producdo de gis de folhelho podem contribuir para a
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formacdo de subprodutos da desinfeccio?! (SPD) durante o tratamento convencional de dgua
potavel, com foco nos compostos de bromo e cloro, que apresentam riscos significativos
frente a exposi¢do humana em altos niveis??, conforme a EPA. Os estudos estio sendo
realizados mediante a anélise de amostras de efluentes brutos, tratados e de 4gua dos corpos
receptores do efluente tratado, considerando-se a utilizacdo de biocidas a base de bromo no
fluido de fraturamento (UNITED STATES ENVIRONMENTAL PROTECTION AGENCY,
2012).

Sobre o tema da formacdo de SPD, podem ser citadas outras pesquisas. Wilson e Van
Briesen (2013) monitoraram por trés anos o rio Monongahela, na regido nordeste dos Estados
Unidos, receptor de efluentes tratados da extracdo de gis de folhelho, com a intengdo de
determinar como as concentracdes de solidos dissolvidos, sulfato, cloreto e brometo foram
modificadas, ja que o tratamento parcial seguido do lancamento em corpos d’4dgua superficiais
foi relatado como pritica comum pelos autores durante algum tempo na Pensilvania. Os
resultados mostraram aumento na razdo de Br/Cl na agua do rio entre 2009 e 2010, fato
atribuido pelos autores a incapacidade de o tratamento realizado antes da descarga remover
concentracdes significativas de ions monovalentes, incluindo cloreto e brometo?. Isto se
confirma com a diminui¢do na razdo de Br/Cl entre 2011 e 2012, em decorréncia da
diminui¢do do lancamento do efluente da producdo de gas de folhelho tratado neste curso
d’4gua. Ressalte-se que o desenvolvimento da extracdo de gias ndo convencional na
Pensilvania aumentou o volume de efluente de 788 mil m* em 2006 para 3 milhdes de m* em
2011, periodo em que cerca de 50% do efluente desta atividade era parcialmente tratado e
posteriormente langado em corpos d’agua (WILSON; VAN BRIESEN, 2013). Também
estudos de Olmstead et al. (2013) e Warner et al. (2013) constataram aumento das
concentracdes de brometo e cloreto em corpos d’dgua a jusante do lancamento de estacdes de
tratamento de efluentes de gas de folhelho, na Pensilvania.

Adicionalmente, ressalta-se que o gerenciamento dos rejeitos da producdo de gas de
folhelho deve considerar a presenca de material radioativo ndo s6 no efluente como também
nos equipamentos que o transportam, como dutos, ou que O armazenam, como tanques

(GUERRA; DAHM; DUNDORF, 2011; VIDIC et al., 2013). Mesmo que o descarte se

2l Subprodutos da desinfeccio — no inglés desinfection by-product (DBP) — sdo substincias quimicas
consideradas toxicas, formadas durante a utilizagdo de cloro para a eliminacdo de agentes patogénicos na dgua,
visando a sua potabilidade.

22 Mesmo concentragdes pequenas de 1", Br~ e NH,* podem alterar as concentracdes e reacdes dos subprodutos
da desinfecc@o na dgua potavel (HARKNESS et al., 2015).

23 Conforme os autores, o tratamento contou com a remocéo de s6lidos suspensos por decantacio e coagulagio,
além da remog¢ao de fons multivalentes, como ferro, bario e estroncio, através de precipitacdo quimica.
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encontre dentro dos limites estabelecidos pela legislagio para a concentracdo de
radioisotopos, os elevados volumes de efluente podem acarretar um acimulo gradual de
material radioativo nos locais de disposi¢do. Sobre o tema, Vengosh et al. (2013; 2014)
concluiram que a descarga de efluentes tratados da extra¢do de géas de folhelho em corpos
d’agua superficiais no oeste da Pensilvania, gerou uma pluma com alta salinidade (SDT acima
de 100.000 mg/L) e acumulacdo radioativa tanto na dgua como nos sedimentos dos rios
analisados.

Com efeito, o tratamento de efluentes com alta concentracdo de SDT tem se mostrado
tecnicamente desafiador e caro (GREGORY; VIDIC; DZOMBAK, 2011). Por isso, para o
efluente da producdo de gas de folhelho, tem sido considerada economicamente mais
vantajosa a priorizacao da injecdo em pocos profundos (nos Estados Unidos, classificados sob
a denominacdo de Classe II UIC, submetidos as regras do Safe Drinking Water Act). Em caso
de indisponibilidade de pocos licenciados para recebimento deste efluente, tem-se optado pelo
tratamento para retiso ou pelo tratamento com vistas a atingir a qualidade requerida para
descarte em corpos d’dgua superficiais (LEE et al, 2011; UNITED STATES
ENVIRONMENTAL PROTECTION AGENCY, 2012; UNITED STATES HOUSE OF
REPRESENTATIVES, 2011; ZIEMKIEWICZ; HE, 2015). O fluxo do gerenciamento de
efluentes na produgdo de gas de folhelho é mostrado na Figura 2.12.

Nos Estados Unidos, a maneira como € realizado o gerenciamento deste efluente varia
entre os diversos campos de gis de folhelho, como mostrado no Quadro 2.2. Mesmo com
estas diferencas, observa-se que, em geral, “o desenvolvimento da infra-estrutura de
tratamento atualmente estd muito aquém das aceleradas atividades exploracdo e extracdao de
gas de folhelho em Marcellus” (KARGBO et al., 2010, p. 5681, traducao propria).

Em muitos estados dos Estados Unidos, como no Texas, o0 método de disposi¢ao mais
utilizado € a inje¢ao em formacgdes geoldgicas profundas, que podem ser aquiferos salinos nao
utilizados como mananciais (GREGORY; VIDIC; DZOMBAK, 2011; VENGOSH et al.,
2014). O estado da Pensilvania possuia, em 2013, apenas cinco pocos Classe II disponiveis
para a injecdo de efluentes de gas de folhelho, e a extracdo deste recurso estd atualmente
ocorrendo em muitas areas onde nao ha disponibilidade de pogos para injecao dos efluentes,
fato que leva a necessidade de consideracdo de outras solu¢des para o gerenciamento destes
efluentes. No caso da Pensilvania, uma opcdo tem sido a inje¢cdo em pog¢os profundos nos
estados de Ohio e West Virginia, mas esta pratica se vé limitada pelos altos custos de
transporte. Como fatores limitantes a utilizacdo da inje¢do como prética de gerenciamento dos

efluentes da producdo de gis de folhelho, citam-se que a obtencdo de licenca e a construcao
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de tais pocos sdo vistas pela indudstria de 6leo e gas como processos complexos, longos e
caros (VIDIC et al., 2013), além de a injecdo conter a possibilidade de contaminagdo de
fontes subterraneas de dgua potavel e de inducdo de abalos sismicos (KARGBO et al., 2010;

VENGOSH et al., 2013).

= _ Pogo
Aguatratada | ® R Armazenamento de
para retiso efluentes
Injecio em pogos
Tratamento na Pt
locacdo
Estagties publicas de
5"[ tratamento € : b4

tratamento de efluentes

[ESta; do centralizada de}

(Gerenciamento de
residuos solidos
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——2 Corrente liquida
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Figura 2.12: Fluxo do gerenciamento de efluentes na producao de gas de folhelho
Fonte: United States Environmental Protection Agency, 2012 (adaptado, traducao prépria)

De fato, o gerenciamento dos efluentes da produgdo de gas de folhelho na Pensilvania
apresentou desafios técnicos e econdmicos tanto para os Orgdos reguladores como para a
inddstria de 6leo e gés. Isto porque, além da mencionada escassez de pocos para a inje¢ao do
efluente, até 2009 ndo havia estacdes de tratamento capazes de atender ao limite de descarte
em corpos d’agua superficiais estabelecido pelo 6rgao ambiental estadual, de até 500 mg/L de
SDT. Conforme Blauch et al. (2009), a tinica op¢do de tratamento disponivel capaz de atingir
este limite era a evaporagao/cristalizacdo (EC), apresentando o inconveniente de gerar como
rejeito uma solucdo altamente concentrada de sais ou grandes volumes de sais cristalizados,

que deveriam ser corretamente dispostos . Adicionalmente, segundo os autores, unidades de



Quadro 2.2: Gerenciamento de efluentes em campos de gas de folhelho nos Estados Unidos

Campo de Gas Forn.la de Disponibilidade Comentarios
Gerenciamento
Barnett Injecdo em pogos Comercial e ndo- No proprio campo e
Classe 11 comercial abaixo da estrutura
Ellenberger
Retso Tratamento e retiso Destinado a fluido de
na locagao fraturamento
Fayetteville Injecdo em pocos Nao-comercial Transporte a dois
Classe 11 pocos de injecao de
propriedade de uma
empresa de 6leo e gés
Retso Retso na locacao Destinado a fluido de
fraturamento
Haynesville Injec@o em pogos Comercial e ndo-
Classe 11 comercial
Marcellus Injecdo em pogos Comercial e ndo- Disponibilidade
Classe 11 comercial limitada de pogos
Classe 11
Tratamento e descarte | Estacdes de Primordialmente na
tratamento de esgoto | Pensilvinia
municipais, e
estagcdes comerciais
de tratamento de
efluentes
Retiso Retiso na locacio Destinado a fluido de
fraturamento
Woodford Injec@o em pocos Comercial Em multiplas
Classe II formacdes confinadas
Aplicagdo no solo Permissdo requerida
através da Oklahoma
Corporation
Comission
Retso Nao-comercial Tratamento e
armazenamento em
estacOes centralizadas
Antrim Injecdo em pocos Comercial e ndo-
Classe II comercial
New Albany Injec@o em pogos Comercial e ndo-
Classe 11 comercial

Fonte: Ground Water Protection Council; All Consulting, 2009 (tradugdo propria)
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cristalizacdo sdo energointensivas e potenciais geradoras de poluicdo atmosférica. Desta

maneira, os autores afirmam que, a época, a industria de gads do campo de Marcellus poderia

estar “sem opgdes economicamente vidveis de disposicao” (BLAUCH et al., 2009, p. 1,

tradu¢do propria).

Em resumo, a escolha das estratégias de gerenciamento deve levar em consideracao

fatores ambientais, geoldgicos, geograficos, logisticos, econdmicos, sociais, regulatorios e

politicos, o que faz com que abordagens de gerenciamento consideradas Gtimas para um
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campo de gas de folhelho possam ndo se aplicar a outros campos (GREGORY; VIDIC;
DZOMBAK, 2011).

2.3.1 Armazenamento temporario de efluentes e transporte

Como mostrado na Figura 2.13, o efluente é temporariamente armazenado na propria
locacdo, em contéineres ou em tanques, até que se proceda a sua injecdo, tratamento ou reiso
(UNITED STATES ENVIRONMENTAL PROTECTION AGENCY, 2012; ZIEMKIEWICZ;
HE, 2015). Entretanto, este armazenamento pode ndo ter cardter temporario, ja que € comum
a utilizacdo, nos Estados Unidos, de tanques abertos para a evaporacdo dos efluentes durante
até 25 anos, sendo os sdlidos remanescentes destinados como residuo (COLBORN et al.,

2011; KARGBO et al, 2010; SOEDER; KAPPEL, 2009).

Base de poco

Figura 2.13: Armazenamento dos efluentes na locacdo
Fonte: United States Environmental Protection Agency, 2012 (traducdo propria, adaptado)

O armazenamento dos efluentes requer cuidados com vistas a garantir a integridade
dos contéineres e do revestimento dos tanques, para diminuir os riscos de vazamentos
(VENGOSH et al., 2014; SCHNOOR, 2012).

Em regides urbanas, como na cidade estadunidense de Fort Worth, no campo de
Barnett, onde considerou-se ndao haver espago para o armazenamento dos efluentes, foram
construidos dutos para transportar os efluentes até os locais de injecao em pogos profundos. O
transporte dos efluentes a locais externos de tratamento ou injecao pode também ser feito por

caminhdes (GROUND WATER PROTECTION COUNCIL; ALL CONSULTING, 2009).
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2.3.2 Tecnologias de tratamento de efluentes liquidos

A escolha da melhor combinacio de tecnologias para o tratamento de um efluente se
baseia nas caracteristicas e na quantidade deste efluente, no custo-beneficio das opcdes de
tecnologias disponiveis e nos pardmetros de qualidade da dgua requeridos apds o tratamento
(GUERRA; DAHM; DUNDORF, 2011; OLSSON; WEICHGREBE; ROSENWINKEL,
2013).

Muitas opcdes de tratamento do efluente da producao de gés de folhelho sdo limitadas
pelos altos investimentos iniciais € custos operacionais. Isto porque o tratamento de efluentes
com alta concentracdo de SDT — no caso do efluente estudado, chegando a 5 vezes a
concentracdo da agua do mar (CHAPMAN et al., 2012) — oferece complexidades operacionais
(GREGORY; VIDIC; DZOMBAK, 2011). Jiang et al. (2013) estimam que o tratamento para
a remocao de SDT do efluente de pocos do campo de Marcellus Shale, para atendimento aos
padroes de lancamento em corpos d’agua superficiais dos Estados Unidos, custaria de US $
59.000 a 270.000 por pogo, o que d4 a dimensdo dos desafios a serem enfrentados.

O tratamento dos efluentes da producdo de gis de folhelho tem sido bastante
pesquisado em virtude de seus elevados volumes, complexa composi¢do e alta carga de SDT
(CHEN et al., 2015), ja que os métodos convencionais de tratamento de efluentes nem sempre
resultam satisfatérios para a remog¢dao dos aditivos quimicos utilizados no fluido de

fraturamento e das altas concentracoes de SDT (CODAY et al., 2014). Em resumo,

Processos quimicos, biol6gicos e fisicos foram previamente investigados e
implementados para o tratamento de efluentes da producdo de oleo e gas,
entretanto, a alta salinidade, os custos associados, a alta DQO, a necessidade de
espago para instalacdo, o gerenciamento de correntes liquidas e sdlidas residuais, e
a remoc¢do limitada de contaminantes emergentes sdo alguns dos obsticulos a
implementacdo exitosa de muitas destas tecnologias (CODAY et al., p. 24, 2014).

Como mencionado, nos Estados Unidos o tratamento deste efluente € realizado em
estacdes publicas ou comerciais de tratamento de efluentes, ou em estacdes municipais de
tratamento de esgotos (ETE) (VENGOSH et al., 2014). Entre 2008 e 2009, os efluentes do
campo de Marcellus foram enviados a ETE?*, mediante permissdo dos 6rgdos reguladores.
Isto gerou grande preocupacgdo publica, ja que os estudos supracitados mostraram que esta
pratica causou a contamina¢do da dgua de corpos receptores por SDT do efluente tratado, pois

as ETE ndo haviam sido projetadas para remover com eficicia estes componentes. Como

24 Em 2009, sete ETE recebiam efluentes da producio de gis de folhelho (WILSON; VAN BRIESEN, 2013).
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resposta, o 6rgdo de controle ambiental do estado da Pensilvania (Pennsylvania Department
of Environmental Protection) determinou limites de concentracdo de SDT para o envio de
efluentes a ETE, impossibilitando, a partir de entdo, o envio de efluentes da produgao de gas
de folhelho a ETE (VIDIC et al., 2013). Por isso, os esforcos para o redso do efluente como
fluido de perfuracdo ou de fraturamento tém aumentado em algumas regides dos Estados
Unidos, como medida de reducdo de custos com a obten¢cdo de dgua para compor estes
fluidos, com o transporte de efluentes e com o tratamento e disposicao externamente a locacao
(AKOB et al., 2015; GUERRA; DAHM; DUNDOREF, 2011). Entretanto, o reiso ainda nio é
tdo difundido devido as j4 mencionadas dificuldades no tratamento de efluentes com alta
concentracio de SDT? (VIDIC et al., 2013).

No relatério anteriormente citado divulgado pela EPA em 2015, a andlise dos
protocolos do FracFocus em relagdo a origem da dgua utilizada no fluido do fraturamento
indicou que nos estados do leste se realiza retdiso em algum grau, mas muito pouco nos estados
do oeste dos Estados Unidos, onde grande parte da dgua utilizada provém de mananciais
subterraneos ou superficiais (UNITED STATES ENVIRONMENTAL PROTECTION
AGENCY, 2015). Corroborando estes dados, Vidic et al. (2013) relatam que a pratica atual
dominante no gerenciamento de efluentes no campo de Marcellus (nordeste dos Estados
Unidos) € o redso para compor o fluido de fraturamento, tanto que para o estado da
Pensilvania foi reportada uma taxa de 90% de retiso do efluente gerado, no primeiro semestre
de 2012. O tratamento do efluente com a finalidade de retiso em outras atividades que nao
seja na propria extragdo de gas, ainda se mostra financeiramente pouco atrativo, devido as
dificuldades técnicas para a remoc¢ao de sais nos niveis desejados (WILLIAMS; SIMMONS,
2013).

O retso do efluente no fluido de fraturamento pode ser realizado diretamente, ou apds
diluicdo ou pré-tratamento (GREGORY; VIDIC; DZOMBAK, 2011). Lester et al. (2015)
realizam um estudo propondo solu¢des efetivas de tratamento com o objetivo de retiso, apds a
andlise da composicao quimica do efluente de pocos na bacia de Denver-Julesburg, no estado
do Colorado, Estados Unidos. Com base em testes de tratabilidade, eles sugerem a utilizagao
de precipitacdo, aeracdo e filtracdo para a remoc¢do de sdlidos suspensos e ferro, seguida por
desinfeccdo, para o retiso como fluido de faturamento. Para redso com outras finalidades, os
autores sugerem o acréscimo de tratamento bioldgico para remover matéria organica

dissolvida, seguido de dessaliniza¢do por osmose inversa (OI), podendo ainda ser considerado

25 Cada pogo no campo de Marcellus gera cerca de 200 toneladas de sais durante o periodo de geracio do fluido
de retorno (VIDIC et al., 2013).
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o processo oxidativo avangado (POA) utilizando UV/H202 como etapa final, tanto para
desinfeccdo como para elimina¢do do 1,4-dioxano. Complementarmente, Barbot et al. (2013)
e Blauch et al. (2009) relatam que os tratamentos utilizados visando ao redso ou a descarga do
efluente em corpos d’4gua superficiais nos estados da Pensilvania, Nova lorque, Virginia e
West Virginia tem envolvido filtracdo e precipitacdo para remog¢do de metais, OI, destilacdo e
evaporacao/cristalizacido (EC), tendo custos associados elevados, especialmente para as duas
ultimas tecnologias (KARGBO et al, 2010). Entretanto, Arthur, Bohm e Layne (2008, p. 19,
traducdo propria) citam que a empresa “DTE Gas Resources, Inc. realizou um estudo piloto
em dois pog¢os [no estado do Texas] utilizando separacao e filtracdo na locacdo, mas concluiu
que o processo nao tinha viabilidade econdmica”.

Conforme dados solicitados pela EPA a seis empresas de 6leo e gis operando no
campo de Marcellus, em maio de 2011, as tecnologias de tratamento visando ao redso nao
diferiam significativamente das utilizadas com a finalidade de descarte. Entre as praticas
relatadas, mencionam-se o reuso direto, o tratamento proprio ou com sistemas moveis de
terceiros na locacdo (utilizando decantacao e filtracdo) e em estacdes externas (com métodos
de estabiliza¢do, clarificacdo priméria, precipitacio e filtracio) (UNITED STATES
ENVIRONMENTAL PROTECTION AGENCY, 2012). No campo de Barnett, no estado do
Texas, Arthur, Bohm e Layne (2008) mostram a utilizacdo de unidades de destilacdo e
evaporacao para a separacdo dos sais, com o proposito de reuso.

Ainda ndo ha consenso sobre os padrdes de qualidade do efluente a ser utilizado para
redso, entretanto as preocupacdes recaem sobre a possibilidade de alguns compostos
prejudicarem o reservatdrio e o pogo (precipitacdo de BaSO4, SrSO4 e CaCOs3) e sobre a
compatibilidade das caracteristicas do efluente tratado com relacdo aos aditivos quimicos
utilizados no fluido de fraturamento. Assim, a publicizacdo das substincias quimicas
utilizadas no fraturamento hidraulico teria ndo apenas os ja mencionados beneficios ligados a
avaliacdo de riscos de saide publica e meio ambiente, como também possibilitaria avangos
nas préticas de reuso do efluente (VIDIC et al., 2013).

Akob et al. (2015) chamam aten¢do para o fato de que a atividade microbiana pode
prejudicar o rediso do efluente, mas por outro lado pode também contribuir para a sua
biodegradacdo, facilitando o tratamento. Tanto € assim que, no ja citado estudo de Strong et
al. (2014), os autores analisaram os efluentes do campo de Bakken, nos Estados Unidos, e
encontraram no proprio efluente géneros de bactérias capazes degradar hidrocarbonetos de
petroleo (compostos alifaticos, cicloalifiticos, aromaticos, policiclicos arométicos), sugerindo

o potencial de aplicacdo destas bactérias no tratamento deste efluente.
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Para o caso da Alemanha, Olsson, Weichgrebe e Rosenwinkel (2013) avaliaram as
possibilidades de tratamento do efluente da producao de gas de folhelho através da anélise da
sua composi¢ao fisico-quimica, concluindo que apenas a combinagao de tecnologias em série
seria eficiente. Em particular, para o caso de alta concentracdo de SDT, os autores apontam
como Unicas opg¢des os processos de evaporacdo ou cristalizacdo. Entretanto, no pais este
efluente é normalmente tratado pela separacdo de solidos suspensos por hidrociclones e
sedimentacgdo, flota¢do e filtragdo. Estes métodos s@o aplicados antes da injecdo em pogos
profundos, ja que a qualidade da 4gua resultante dos tratamentos atuais disponiveis nao atende
aos padrdoes para descarga em corpos d’agua no pais (OLSSON; WEICHGREBE,;
ROSENWINKEL, 2013).

Em suma, os processos utilizados no tratamento do efluente da producdo de gis de
folhelho incluem: coagulagao/floculagdo, decantagdo, aeracio, flotacao, filtracdo, desinfecgao,
tratamento bioldgico, destilagdo ou evaporacgdo, cristalizacdo, eletrodidlise, OI, troca idnica, e
POA. Segundo a EPA, a eletrodialise e a OI podem ser aplicadas a correntes com baixo SDT,
ndo podendo exceder 45.000 mg/L, e portanto requerendo pré-tratamento, como coagulacio e
filtracdo, para minimizar a incrustacio na membrana, j& que o efluente em questdo pode
chegar a concentragdes de SDT de 200.000 mg/L (UNITED STATES ENVIRONMENTAL
PROTECTION AGENCY, 2012). Para a remoc¢do de concentracoes de SDT acima de
200.000 mg/L ainda sdo necessarias tecnologias consideradas econdmicas (KARGBO et al,
2010). E util a consolidacio realizada por Olsson, Weichgrebe e Rosenwinkel (2013), exibida
no Quadro 2.3, relacionando os objetivos de remocao de cada uma destas tecnologias.

Analisando as possibilidades de utilizacdo destas tecnologias, os autores concluem:

(1) Em geral, as desvantagens associadas com os métodos fisicos sao os altos
custos de investimento inicial e a sensibilidade as variacdes do efluente de
entrada; (2) para o tratamento quimico, geragdo de lodo contendo
substancias perigosas associado a problemas no tratamento e disposi¢do
subsequentes, altos custos de operacdo e sensibilidade as concentragdes
iniciais do efluente; e (3) para o tratamento bioldgico, sensibilidade a
variagdo de substincias organicas assim como as concentragdes de sais das
correntes de entrada (Olsson; Weichgrebe; Rosenwinkel, 2013, p. 3901,
traducao propria).

O fato de haver variacdo nas caracteristicas do efluente entre campos e até entre pogos
do mesmo campo de gis de folhelho faz com que ndo seja possivel recomendar uma udnica
combinacdo de tecnologias para que se atinjam os parametros desejados no efluente tratado.

Além disso, o tratamento deste efluente é uma area que ainda carece de pesquisas para avaliar
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o grau de éxito e a economicidade dos processos aplicaveis (OLSSON; WEICHGREBE;
ROSENWINKEL, 2013). Como contribui¢do ao tema, no item 4.2 deste trabalho serdo

analisados casos reportados de métodos de tratamento aplicados ao efluente da produgao de

gas de folhelho.
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Quadro 2.3: Objetivos de remocdo de cada processo aplicado ao tratamento de efluentes da produgdo de gés de folhelho

Componentes do efluente

Sélidos suspensos Substancias dissolvidas

Material
Processo atera Hidrocarbonetos Sais
Sedimentaveis Filtraveis flutuante Nio- Metais
(ex. 6leo) Volateis voliteis <10 g/L <50 g/L >50 g/L

Sedimentacdo °

Separacdo de material
flutuante

Filtragcao °

Coagulacao/Floculacdo °

Flotacao °

Separagao por
membranas

Stripping/Scrubbing °

Adsorcio/Absorc¢io (o)

Eletrocoagulacio

Troca i6nica °

Oxidagao quimica

Osmose inversa

Evaporacao )

Cristalizagdo

Tratamento biolégico ° ° (o) °

(®) Apenas com pré-tratamento
Fonte: Olsson, Weichgrebe e Rosenwinkel, 2013 (traducédo prépria)
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3 METODOLOGIA

Na revisdo bibliogrifica foram utilizadas bases de dados e repositorios de artigos
revisados por pares, encontrados nas bases da Capes e da ScienceDirect. Documentos com
informacdes técnicas de origem governamental e empresarial também foram utilizados, ainda
que em menor grau.

Para a elaboracdo dos resultados, foram também utilizadas estas bases de artigos
cientificos, optando-se por trabalhos que privilegiassem dados quantitativos de andlises fisico-
quimicas de amostras do efluente da producdao de gis de folhelho, no item 4.1. Os critérios
que embasaram a escolha dos mesmos e a consolida¢do da caracterizacao fisico-quimica dos
efluentes sdo detalhados no inicio do referido item. No item 4.2, foram utilizados artigos
cientificos das bases mencionadas para justificar o processo de tratamento proposto.

Em todos os casos, a pesquisa por artigos nas bases de dados foi realizada utilizando-
se os termos ‘“efluente” (no inglés, wastewater), “gas de folhelho” (shale gas),
“gerenciamento” (management), “tratamento” (treatment) e “caracterizacao”

(characterization), durante o transcurso da pesquisa.
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4 RESULTADOS

4.1 CONSOLIDACAO DE DADOS SOBRE A CARACTERIZACAO FISICO-QUIMICA
DOS EFLUENTES LIQUIDOS GERADOS NA PRODUCAO DE GAS DE FOLHELHO

A consolidagao de dados sobre a caracterizagdo fisico-quimica dos efluentes liquidos
gerados na producdo de gas de folhelho foi realizada pela reunido de dados de quatro artigos
contendo analises laboratoriais de amostras deste efluente. Como mencionado anteriormente,
alguns destes autores categorizam temporalmente o efluente da extracdo de gas de folhelho:
nas primeiras semanas apds o fraturamento hidraulico, o efluente que retorna do poco ¢é
chamado de fluido de retorno, sendo denominado de 4gua produzida apds o inicio da
producdo de gas. Esta diferenca foi considerada no presente trabalho. Além disso, os
seguintes critérios foram utilizados na selecdo da literatura que embasou a consolidacdo das
informacdes:

e Utilizacdo de estudos nos quais os proprios autores realizaram a andlise das
amostras dos efluentes, utilizando-se de dados priméri0526. No Quadro 4.1 sido
exibidos detalhes sobre os pocos e as coletas de amostras, para cada um dos
estudos utilizados. Nao foram consideradas as condicdes e as diferencas na
coleta e no tratamento das amostras, entretanto foram utilizados artigos nos
quais os autores citaram as metodologias analiticas utilizadas;

e Desconsideracdo das caracteristicas e composicdo do fluido de fraturamento
empregado nas atividades, que por sua vez influenciam as caracteristicas dos
efluentes estudados, j4 que a composi¢cdo detalhada do fluido ndo era
conhecida nos artigos considerados;

e C(lassificacdo do efluente, quando ndo realizada pelo autor do estudo, da
seguinte maneira: fluido de retorno como a corrente liquida oriunda do pogo
em até 40 dias apds o fraturamento hidraulico (ZIEMKIEWICZ; HE, 2015);
apos este tempo, classificacdo do efluente como agua produzida;

e Alguns autores apresentaram os valores minimos, maximos e médios de
parametros analisados nas amostras de efluentes. Outros autores apresentaram

apenas os resultados numéricos dos pardmetros de cada amostra de efluentes;

26 Apesar de numerosos, nio foram considerados artigos e bases de dados governamentais (U.S. Geological
Survey National Produced Waters, por exemplo) nos quais se realizou a consolidacdo de dados obtidos por
terceiros, ja que ndo se pode garantir a confiabilidade.
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para estes casos, foi realizado o calculo dos valores minimos, maximos e

médios das amostras apresentadas.

Nas Figuras 4.1 e 4.2 € mostrada a localiza¢do dos pogos de onde foram coletadas as

amostras do artigo de Ziemkiewicz e He (2015). Na Figura 4.1, estdo os quatro pocos de onde

foram retiradas 13 amostras para anélise, no campo de gés de folhelho de Marcellus, Estados

Unidos. Na Figura 4.2 uma ampliacdo do detalhe permite visualizar a extensdo deste campo.

Na Figura 4.3 € mostrada a localizagdo do tunico pog¢o utilizado no artigo de Olsson,

Weichgrebe e Rosenwinkel (2013) para coleta de amostras, na Alemanha. Ambos os artigos

foram mencionados no Quadro 4.1.

Na Tabela 4.1 sdo apresentados os valores consolidados encontrados nos artigos para

os parametros selecionados, com base nos critérios supramencionados, observando-se que a

média foi calculada considerando-se a média de cada autor para as amostras dos fluidos de

retorno e as amostras da dgua produzida (uma tnica amostra de cada autor, conforme Quadro

4.1). Uma tabela com todos os parametros encontrados nos artigos selecionados pode ser

encontrada no Apéndice A.

[
Michi ,J "
MA / ‘ w E
R =
/
4 e / s
P /
f
tuck Legend }
” Oevenan / .
% 1kilometers — ~
0 REQ, o5 SO0 1,000 Nort} \
Sources: Esn, Delorme, USGS, NPS
)
)
\
S ) — N
/ . 1 /
o~ - -~ e
N /"
A2 \ /
—r 2 - 7 : |
( - >
‘ SwJ P
—~ ~ \ { A~
\ = \ "~ | e
\ 1 s . -
/ \—~ i 12 AN
f , U — /
| N - \/
/ — h -
% {
— i § \ \ \ —
\ N\, e S
J / \ < / ]
7 / \ ) (
( A \ nd (i /
\ 1 \ s /
\ ~ A\ \ r~ {
) ¥ =1 \ -
S A 4 ) [ | ~ \
Q S~/ S 7 \ | \ [ )
— .‘\y R -~ - “\‘m o / = ' e
NS ] > i [ [_L_ 1 f IKilometers
\ { 7 0 25 50 100
. \ / 7

nde foram coletadas as amostras d
Fonte: Ziemkiewicz; He, 2015

Figura 4.1: Localizacdo dos pog¢os de o

o0 artigo deinemkiewicz e He, 2015



Quadro 4.1: Detalhes sobre os pogos e as amostras coletadas, para cada um dos estudos utilizados
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Efluente

Autores

Pais

Local

Data de coleta das amostras

N° de amostras

Fluido de retorno

ZIEMKIEWICZ; HE, 2015

Estados
Unidos

Campo de Marcellus, parte central da
regido norte do estado de West Virginia

Dias 0, 7, 14 e 35 a partir do fraturamento
hidraulico

13 amostras de 4 pocos
diferentes (Figura 4.1)

ZIEMKIEWICZ; HE, 2015

Estados
Unidos

Campos de Marcellus e Utica, nos estados
de Ohio, Pensilvania e West Virginia

Nao especificado

6 amostras de diferentes tanques
de armazenagem de fluido de
retorno

MOHAN et al., 2013

Estados
Unidos

Campo de Marcellus, regido sudoeste do
estado da Pensilvania

Dias 1, 7 € 9 a partir do fraturamento hidraulico

3 amostras em um tinico po¢o
horizontal

OLSSON; WEICHGREBE; ROSENWINKEL,
2013

Alemanha

Baixa Sax0nia

Dias 0, 5, 8 e 26 a 32 a partir do fraturamento
hidraulico

10 amostras em um tnico pogo
horizontal (Damme, Figura 4.2)

Agua produzida

MOHAN etal., 2013

Estados
Unidos

Campo de Marcellus, regido sudoeste do
estado da Pensilvania

Dia 187 a partir do fraturamento hidraulico

1 amostra de um pogo horizontal

STRONG etal., 2014

Estados
Unidos

Campo de Marcellus, regido sudoeste do
estado da Pensilvania

Dia 540 a partir do fraturamento hidraulico

1 amostra em um pogo na cidade
de Greene
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Tabela 4.1: Consolidacdo da composi¢do fisico-quimica dos efluentes da producio de gés de folhelho
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. Fluido de Retorno Agua produzida Efluente
Parametro Unidade
miNmo | maximo || miNnimo | mAxivo || minmo | mAximo | MEDIA
Gerais
Alcalinidade mg/L 118,0 255,0 n/a 118,0 255,0 187,2
Dureza mg/L 196,0 63.600,0 n/a 196,0 63.600,0 19.316,8
pH s.u. 5,7 7.6 7,0 7,0 5,7 7,6 6,7
Solidos Dissolvidos Totais - SDT mg/L 8.180,0 189.000,0 n/a 8.180,0 189.000,0 67.462,5
Solidos Suspensos Totais - SST mg/L nd 570,0 n/a nd 570,0 248,3
Demanda Quimica de Oxigénio - DQO mg/L 20,0 4.440,0 n/a 20,0 4.440,0 1.910,0
Carbono Organico Total - COT mg/L 3,0 588,0 1.048,0 1.048,0 3,0 1.048,0 456,2
Teor de Oleos e Graxas mg/L nd 594,0 n/a nd 594,0 82,6
Condutividade Especifica - CE pmhos/cm 11.800,0 225.000,0 n/a 11.800,0 225.000,0 107.861,0
Cétions, Anions e Metais
SO42' mg/L nd 414,0 9,5 15,2 nd 414,0 36,5
NO3 mg/L nd 13,9 18,1 18,1 nd 18,1 10,3
PO,> mg/L nd 90,0 n/a nd 90,0 9,5
Al mg/L nd 13,3 0,1 0,1 nd 13,3 2,4
As mg/L nd nd 0,04 0,04 nd 0,04 0,04
Ba mg/L 0,0 2.580,0 860,8 3.169,0 0,0 3.169,0 1.139,6
Br mg/L 52,5 970,0 428,2 876,0 52,5 970,0 537,4
Ca mg/L 319,0 22.200,0 4.653,0 9.994,0 319,0 22.200,0 7.885,9
Cl mg/L 4.600,0 107.000,0 39.579,0 91.800,0| 4.600,0 107.000,0 55.884,7
Cr mg/L nd 0,3 0,005 0,005 nd 0,3 0,1
Cu mg/L n/a 0,2 0,2 0,2 0,2 0,2
Fe mg/L 42 160,0 13,7 109,0 4,2 160,0 61,9
K mg/L 43,0 668,0 163,0 294,0 43,0 668,0 2228
Li mg/L 5,0 6,0 38,0 38,0 5,0 38,0 21,5
Mg mg/L 31,0 2.260,0 483,0 1.255,0 31,0 2.260,0 923,6
Mn mg/L 1,4 10,2 2,2 2,2 1,4 10,2 3,4
Na mg/L 2.060,0 119.000,0 18.600,0 44.770,0| 2.060,0 119.000,0 28.278,8
Ni mg/L 1,0 1,0 0,01 0,01 0,01 1,0 0,5
P mg/L n/a &3 3,3 3,3 3,3 3,3
Pb mg/L nd 1,0 0,007 0,007 nd 1,0 0,4
S mg/L 32,4 56,8 51,7 51,7 32,4 56,8 50,0
Sb mg/L n/a 0,008 0,008 0,008 0,008 0,008
Se mg/L nd 0,34 0,01 0,01 0,01 0,34 0,13
Sr mg/L 51,0 4.660,0 836,8 2.687,0 51,0 4.660,0 1.491,4
Zn mg/L 0,3 0,5 1,0 1,0 0,3 1,0 0,5
Compostos Organicos
Metano ug/L 1,8 10.500,0 n/a 1,8 10.500,0 3.420,0
Etano pg/L nd 2.730,0 n/a nd 2.730,0 816,0
Propano pg/L nd 1.130,0 n/a nd 1.130,0 1.130,0
Estireno pg/L nd 141,0 n/a nd 141,0 141,0
Surfactantes e Detergentes (MBAs) mg/L nd 0,6 n/a nd 0,6 0,4
Benzeno pg/L nd 372,0 n/a nd 372,0 194,5
Tolueno pg/L nd 2.450,0 n/a nd 2.450,0 621,7
Etilbenzeno pg/L nd 235,0 n/a nd 235,0 85,3
Xileno (m,p) pg/L nd 3.380,0 n/a nd 3.380,0 825,8
Xileno (o) pg/L nd 673,0 n/a nd 673,0 205,5
Hidrocarbonetos Totais de Petroleo (Diesel) mg/L 0,6 285,0 n/a 0,6 285,0 60,6
Hidrocarbonetos Totais de Petréleo (Gas) mg/L 0,3 119,0 n/a 0,3 119,0 25,8
Hidrocarbonetos Totais de Petroleo (Oleo) mg/L nd 95,4 n/a nd 95,4 13,3
NORM (Naturally Occurring Radioactive Materials)
Gross Alfa pCi/L 1,8 20.920,0 n/a 1,8 20.920,0 5.866,0
Gross Beta pCi/lL 9,6 4.664,0 n/a 9,6 4.664,0 1.172,0
Alfa e Beta Total pCi/L 3.062,0 9.031,0 18.300,0 18.300,0 3.062,0 18.300,0 12.604,5
““Ra pCilL 15,4 1.194,0 n/a 15,4 1.194,0 358,0
““Ra pCilL 5,0 216,0 n/a 5,0 216,0 94,6
““Th pCilL 0,0 9,4 n/a 0,0 9,4 2,1
“*Th pCi/L 0,3 2,4 n/a 0,3 2,4 1,3
“*“Th pCi/lL 0,0 0,4 n/a 0,0 0,4 0,1

nd: ndo detectado; n/a: nao analisado

* A emissdo de particulas Alfa e Beta acompanha o decaimento do *°Ra e 2*®Ra

A andlise dos dados consolidados permite observar os seguintes valores maximos para

parametros no efluente da producio de gés de folhelho:

e Dureza (63.600 mg/L), SDT (189.000 mg/L), DQO (4.440 mg/L), COT (1.048
mg/L), TOG (594 mg/L) e CE (225.000 pmhos/cm);
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e Bario (3.169 mg/L), bromo (970 mg/L), céalcio (22.200 mg/L), ion cloreto
(107.000 mg/L), magnésio (2.260 mg/L), s6dio (119.000 mg/L) e estroncio
(4.660 mg/L);

e Metano (10.500 ug/L) e BTEX (benzeno: 372 pg/L; tolueno: 2.450 ug/L;
etilbenzeno: 235 pg/L; xileno (m, p): 3.380 pg/L; xileno (0): 673 ng/L);

e Gross Alfa (20.920 pCi/L), Gross Beta (4.664 pCi/L), Alfa e Beta Total
(18.300 pCi/L) e **Ra (1.194 pCi/L).

Na Tabela 4.2 é exibida a comparagdo dos valores de alguns destes parametros com os
limites de parametros excedidos da legislacdo brasileira para o lancamento de efluentes em
corpos d'dgua — resolugdo CONAMA 430/2011 (BRASIL, 2011b) — e para padres de
qualidade de corpos d’4gua Classe 2, ja que o descarte deste efluente tratado seria realizado
em corpos receptores de dgua doce — resolucio CONAMA 357/2005 (BRASIL, 2005)?’. Em
virtude da auséncia de limite para os parametros relacionados a material radioativo (Alfa
Global e Beta Global) nestas resolugdes, foram utilizados os limites da portaria de padroes de
potabilidade do Ministério da Saude atualmente em vigor — Portaria 2914/2011 (BRASIL,
2011a) — e da portaria ja revogada — Portaria 1469/2000 (BRASIL, 2000). Considerou-se,
com tal medida, que estes limites servem como valor orientativo, dada a importancia deste
parametro. Nesta tabela também s3o apresentados, para alguns parametros, os valores
maximos tipicamente observados em esgotos domésticos brutos, ja que, como anteriormente
mencionado, durante algum tempo o efluente da producao de gas de folhelho foi enviado para
estacoes de tratamento de esgotos domésticos (ETE), nos Estados Unidos.

Observa-se que os valores de TOG, bério, tolueno e xileno (m, p) ultrapassaram os
limites para descarte em corpos d’agua (respectivamente em 29, 633, 2 e 2,5 vezes acima dos
limites) e que os valores de SDT, nitrato, sulfato, aluminio, arsénio, bario, cloretos, cromo,
cobre, ferro, litio, manganés, niquel, fésforo, chumbo, antiménio, selénio, zinco, benzeno,
tolueno, etilbenzeno, xileno (m, p, 0) e estireno (respectivamente em 378, 2, 2, 133, 4, 4.527,
428, 6, 22, 533, 15, 102, 40, 33, 100, 2, 34, 5, 74, 1.225, 3, 13 e 7 vezes acima dos limites)
foram excedidos para padroes de qualidade de corpos d’agua doce Classe 2. Por sua vez, os
parametros de radiacdo alfa global, beta global e ??°Ra excederam os padrdes de potabilidade
da agua (respectivamente em 7.748, 172 e 44 vezes acima dos limites). Estas constatacdes

mostram a necessidade de tratamento deste efluente, o que sera discutido no item 4.2.

27 A legislacdo brasileira ainda ndo limita alguns parAmetros no efluente, como DQO, COT, concentracio de
anions, cations, entre outros.
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Tabela 4.2: Valores maximos consolidados para parametros selecionados do efluente da producdo de gas de
folhelho, limites da legislacdo brasileira e valores miximos tipicos para esgotos domésticos

Valores maximos -
. Valores maximos
consolidados Limites da legislacao tipicos para
Parametro Unidade |para o efluente da o
~ . brasileira esgotos
producao de gas domésticos (e)
de folhelho
SDT mg/L 189.000 500 (b) 900
DQO mg/L 4.440 800
CoT mg/L 1.048 260
TOG mg/L 594 20 (a) 100
NOs mg/L 18 10 (b)
SO~ mg/L 414 250 (b)
Al mg/L 13 0,1 (b)
As mg/L 0,04 0,01 (b)
Ba mg/L 3.169 5 (a); 0,7 (b)
Ca mg/L 22.200 16
Cl mg/L 107.000 250 (b) 90
Cr mg/L 0,3 0,05 (b)
Cu mg/L 0,2 0,009 (b)
Fe mg/L 160 0,3 (b)
Li mg/L 38 2,5 (b)
Mg mg/L 2.260 10
Mn mg/L 10 0,1 (b)
Na mg/L 119.000 70
Ni mg/L 1 0,025 (b)
P mg/L 3 0,1 (b)
Pb mg/L 1 0,01 (b)
Sb mg/L 0,008 0,005 (b)
Se mg/L 0,34 0,01 (b)
Zn mg/L 1 0,18 (b)
Benzeno pg/L 372 1200 (a); 5 (b)
Tolueno pg/L 2.450 1200 (a); 2 (b)
Etilbenzeno Mo/L 235 840 (a); 90 (b)
Xile.,\no (m, p) pg/L 3.380 1600* (a): 300" (b)
Xileno (o) pg/L 673
Estireno po/L 141 20 (b)
Alfa Global pCi/L 20.920 2,7 (d)
Beta Global pCi/L 4.664 27 (d)
226Ra pCi/L 1.194 27 ()

* Xileno total

Fontes: (a) Resolugdo CONAMA 430/2011; (b) Resolugao CONAMA 357/2005; (c) Portaria do Ministério da
Sadde N° 2.914/2011; (d) Portaria do Ministério da Saide N° 1469/2000; (e) Metcalf & Eddie, 2003; Von

Sperling, 2005.

A comparacdo dos valores maximos tipicamente encontrados para alguns parametros

de esgotos domésticos com os valores maximos observados no efluente da producdo de gas de

folhelho indica uma potencial inadequacdo das instalacdes das ETE para o correto tratamento
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deste efluente industrial. Isto porque o efluente em questdo apresenta niveis de SDT, DQO,
COT, TOG, calcio, cloretos, magnésio e sédio muitas ordens de grandeza acima dos valores
maximos do esgoto recebido para tratamento nestas ETE (respectivamente, 210, 6, 4, 6,
1.388, 1.189, 226, 1.700 vezes acima dos valores tipicos para esgotos domésticos), sendo
necessdrias vazdes de geracdo de esgotos domésticos compativeis com grandes metrépoles
para possibilitar a dilui¢do de alguns destes parametros, como mostrado na Tabela 4.3. Para a
diluicao de SDT a niveis de projeto para o tratamento em ETE, seria necessaria uma diluicao
em esgotos gerados por cerca de 2,6 milhdes de habitantes, e para o caso da dilui¢do do sédio,
seria necessdria a vazdo de esgotos gerados por aproximadamente 21 milhdes de habitantes,
por exemplo. Isto explicaria a ineficiéncia observada no tratamento de efluentes da produgdo
de gas de folhelho enviados a ETE em regides da Pensilvania, como relatado por estudos de
Olmstead et al. (2013), Warner et al. (2013) e Wilson e Van Briesen (2013), que constataram
aumento das concentracdes de brometo e cloreto em corpos d’dgua a jusante do langcamento
de estacOes de tratamento destes efluentes, ou de Vengosh et al. (2013; 2014), que concluiu
que a descarga de efluentes tratados da extragdo de gas de folhelho em corpos d’4gua
superficiais no oeste da Pensilvania, gerou uma pluma com alta salinidade (SDT acima de
100.000 mg/L) e acumulacdo radioativa tanto na agua como nos sedimentos dos rios
analisados. Adicionalmente, os compostos organicos presentes no efluente da producdo de gas
de folhelho, tanto pela adi¢cdo de produtos quimicos no fluido de fraturamento como pela
influéncia da formagdo geoldgica da qual se origina o gis, podem apresentar alta toxicidade

para os sistemas bioldgicos de tratamento das ETE.
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Tabela 4.3: Diluicdo de parametros, vazio do esgoto e populagdo necessdrias para o lancamento dos efluentes da
producdo de gés de folhelho em ETE

Valores
L. Valores I .
maximos - Diluicao = Populacao para a
. maximos : . Vazao do esgoto ~
A . consolidados . necessaria no A vazao de esgoto
Parametro |Unidade tipicos para ~ necessaria L
para o efluente esgoto (Razao de . necessaria
= esgotos I (m3/d) -
da producao de s diluicao) (hab)
. domeésticos
gas de folhelho
SDT mg/L 189.000 900 210 210.000 2.625.000
DQO mg/L 4.440 800 6 6.000 75.000
COoT mg/L 1.048 260 4 4.000 50.000
TOG mg/L 594 100 6 6.000 75.000
Ca mg/L 22.200 16 1.388 1.388.000 17.350.000
Cl mg/L 107.000 90 1.189 1.189.000 14.862.500
Mg mg/L 2.260 10 226 226.000 2.825.000
Na mg/L 119.000 70 1.700 1.700.000 21.250.000

* Vazdes miximas do efluente da geracio de gas de folhelho: 1.000 m*/d (GREGORY et al., 2011).
** Geragdo per capita de esgoto doméstico: 80 L/hab.d, compativel com cidades de pequeno porte, ja que as
operacdes se desenvolvem em grande parte em zonas rurais (VON SPERLING, 2005).

Os intervalos observados para pardmetros considerados relevantes constam em

graficos nas Figuras 4.4 a 4.7. Em virtude da grande variacdo e da diferenca de ordem de

grandeza dos parametros, optou-se pela utilizacdo da escala logaritmica na elaboracio destes

graficos, o que fez necessario que se assumissem valores numéricos para os valores minimos

de parametros nao detectados (“nd”), ja que valores nulos ndo podem ser representados nesta

escala. Os valores minimos dos parametros utilizados nestes casos

28 correspondem aos limites

de detec¢do encontrados nas metodologias analiticas indicadas pelos autores.

1,E+06

1,E+05

1,E+04 -
1,E+03 -
1,E+02

mg/L

1,E+01

1,E+00

Figura 4.4: Intervalos de valores para pardmetros gerais observados no efluente do gés de folhelho

28 Teor de Oleos e Graxas, Bério, Benzeno, Tolueno, Etilbenzeno, Xileno (m, p) e Xileno (0).
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Figura 4.5: Intervalos de valores para cétions, anions e metais observados no efluente do gas de folhelho
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Figura 4.6: Intervalos de valores para compostos organicos observados no efluente do gis de folhelho
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Figura 4.7: Intervalos de valores para NORM observados no efluente do gés de folhelho
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A diferenca expressiva observada entre valores minimos e maximos de alguns
parametros fisico-quimicos do efluente se deve as variacdes de sua caracteristica com o
tempo, a localizacdo do pogo e a composi¢do dos fluidos de fraturamento utilizados,
observando-se grande heterogeneidade na sua composicao, corroborando com as analises de
Barbot et al. (2013) e Akob et al. (2015). Assim, como as caracteristicas do efluente variam
entre pogos, ndo teria sentido comparar dados temporais de pogos diferentes. Entretanto, o
estudo de Mohan et al. (2013) mostra a variagdo temporal das caracteristicas fisico-quimicas
do efluente da extracdo de gas de folhelho a partir de amostras de efluentes de um mesmo
poco horizontal, na Pensilvania, Estados Unidos, em diferentes datas apos a realizagdo do
fraturamento hidriulico. Estes autores buscaram compreender a variacdo das comunidades
microbianas e de parametros geoquimicos associados, nas correntes hidricas utilizadas e
geradas pelo fraturamento hidraulico. Nos grificos da Figura 4.8 é exibida a variacdo
temporal de alguns parametros do efluente.

A composicao do fluido de retorno reflete em grande parte a composic¢ao do fluido de
fraturamento injetado. Com o passar do tempo, a agua produzida passa a apresentar
caracteristicas mais similares a composicdo quimica da agua de formacdo, mas ainda
refletindo a interagdo do fluido injetado com as substincias naturalmente existentes no
reservatorio. Assim, o estudo de Mohan et al. (2013) mostra que apds o fraturamento
hidréaulico, o fluido de retorno chega a superficie contendo baixas concentracdes relativas de
sais, metais e materiais radioativos de ocorréncia natural (NORM). Porém, as concentracdes
da maioria dos componentes inorganicos do fluido de retorno (Cl, Br, Na, K, Ca, Mg, Sr, Ba,
Ra, Fe, Mn, solidos dissolvidos totais - SDT e outros) aumentam com o tempo, tanto que ao
final do periodo de andlise a agua produzida apresenta elevados niveis de salinidade, SDT,
fracdes pesadas e leves de hidrocarbonetos de petréleo, metais pesados e NORM, como
também demonstrado nos estudos de Gregory et al. (2011), He et al. (2014) e Jiang et al.
(2014).
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Figura 4.8: Variagdo temporal de parametros do efluente do gés de folhelho analisados por Mohan et al. (2013)
(elaboragao prépria com base nos dados apresentados pelo autor)
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4.2 COMPARACAO ENTRE TECNOLOGIAS DE TRATAMENTO DE EFLUENTES
LIQUIDOS DA ATIVIDADE DE PRODUCAO DE GAS DE FOLHELHO

Com base na caracterizagdo fisico-quimica dos efluentes da producdo de gas de
folhelho consolidada no item 4.1, os constituintes considerados mais relevantes para a decisao
sobre o tratamento sdo os sOlidos suspensos e dissolvidos (SST, SDT, ions bivalentes e
monovalentes), os componentes organicos (medidos como DQO, COT, TOG e demais
hidrocarbonetos de petrdleo) e os elementos radioativos (NORM). Adicionalmente, os
microrganismos presentes no efluente devem ser removidos.

O tratamento deste efluente € uma area que ainda carece de pesquisas para avaliar o
grau de éxito e a economicidade dos processos apliciveis (OLSSON; WEICHGREBE,;
ROSENWINKEL, 2013), fato que explica a baixa quantidade de estudos encontrados sobre o
tema em bancos de dados de artigos cientificos revisados por pares. Entretanto, reportam-se
alguns casos da aplicacao de tecnologias e suas combinagdes para o tratamento do efluente da
producdo de gis de folhelho, conforme mostrado no Quadro 4.2 no qual foram considerados
experimentos e testes de tratabilidade realizados com amostras de efluente industrial.

No Quadro 4.2 se observa que com a aplicagdo de aeracdo (durante 20 minutos)
seguida de precipitacdo (durante 120 minutos) para a remocao de ferro pode-se obter remog¢ao
superior a 95%. Embora a utilizacdo de sulfato na precipitacio quimica para a remog¢do de
ions bivalentes (bario, cilcio, magnésio e estroncio) seja uma pratica corriqueira em estagdes
centralizadas de tratamento de efluentes de gas de folhelho, testes realizados por He at al.
(2014) mostram que anions como o carbonato seriam mais eficazes para a remocdo de
estroncio do que o sulfato.

A precipitacao pela adi¢do de Ca(OH); e Na>SO4 tem sido utilizada para a remocao de
bario e de radiois6topos (VENGOSH et al., 2014). O radio é frequentemente removido do
efluente da producdo de gas de folhelho por co-precipitacdo com o bario ou outro metal
alcalino terroso. Apesar de haver algumas opc¢des de tratamento para a remocio de radio,
nenhuma delas apresenta custo-beneficio tdo atrativo como a precipitagdo com sulfato, no
caso de solucdes com alta concentracdo de SDT (ZHANG et al., 2014). No entanto, apesar de

a co-precipitacdo de radio na barita (BaSOs) controlar a atividade deste,

calculos baseados em resultados experimentais mostram que os niveis de radio no
precipitado gerado nestas operagdes de tratamento de efluentes excedem
grandemente os limites regulatérios para disposicdo em aterros sanitirios
municipais e requerem monitoramento cuidadoso, regulamentado para fontes de
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TENORM (technically enhanced naturally occurring materials) (ZHANG et al., p.
4596, 2014, traducao propria).

Alternativamente, a precipitagdo com carbonato poderia evitar a criagdo destes
residuos enriquecidos com radio, “porque diferentemente da barita, os sélidos de carbonato
gerados na unidade de tratamento poderiam ser dissolvidos em solugdes de acidos fracos e
dispostos por injecao em pogos profundos” (ZHANG et al., p. 4602, 2014).

No Quadro 4.2 também se observa que nos testes realizados por Jiang et al. (2013) a
remo¢ao de SST, turbidez e COT por membranas de microfiltracio (MF) apresenta alta
eficiéncia para os dois primeiros parametros apenas para membrana com didmetro de poro de
0,2 um ou para membranas em série com 1,4 um e 0,2 pm (100% de remocdo para SST e
97% de remocao para turbidez). Ainda no Quadro 4.2 sdo mostrados os resultados do mesmo
estudo, mas a partir da combinagdo de MF e ultrafiltracdo (UF), com remocdes totais de SST
e turbidez, e de 11% e 17% para COT (combinacdo de MF com didmetro de poro de 1,4 um e
UF com diametro de poro de 0,02 um, e de MF com diametro de poro de 1,4 um e UF com
diametro de poro de 5 nm, respectivamente). Por questdes relacionadas a custo de instalagao e
manutencdo, o autor aponta como mais vantajosa a aplicacdo de sistemas em série de
membranas de MF com diametros de poro de 1,4 uym e 0,2 pm (com remocdes de SST,
turbidez e COT de 100%, 97% e 10%, respectivamente), seguida de troca idnica para a
remoc¢do do COT residual, bario, calcio, cloro, sédio e estroncio, obtendo remoc¢des de 89%
para COT e mais de 99% para os demais pardmetros, como pode ser observado pela qualidade
do efluente antes e ap0s o tratamento (concentracao inicial de COT de 720 mg/L e final de 82
mg/L; concentracdo inicial de sodio de 12.200 mg/L e final de 3,7 mg/L, por exemplo).
Ahmadun et al. (2009) relatam também bons resultados na utilizacdo de troca idnica para a
remocgao de célcio e magnésio da dgua produzida de producdo convencional, ja livre de 6leos
e graxas e com SDT menor que 50.000 mg/L. Para valores maiores de SDT, entretanto, o
s6dio compete com o célcio e o magnésio por espaco na resina.

Thiel e Lienhard (2014) relatam que a NF tem sido também utilizada para a remocao
de fons bivalentes dos efluentes da producdo de gis de folhelho, ja que “processos de
membrana, e especificamente NF e osmose inversa (OI), podem reter com €xito uma ampla
gama de contaminantes e SDT presentes em efluentes com alta complexidade fisico-quimica”
(CODAY et al., p. 24, 2014), como metais e compostos organicos toxicos (LESTER et al.,
2015).
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Quadro 4.2: Exemplos de tecnologias de tratamento aplicadas a efluentes da producao de gas de folhelho e eficiéncias de remog¢do de contaminantes

Caracterizacao do

Local de obtencao

Autor Tecnologia 0b|et|v0~ e EfICIen(:I? el CIEEEE D R efluente pos- das amostras do Detalhes
remocao remocao efluente
tratamento efluente
COD =590 mg/L; SST =
360 mg/L; SDT = 22.500 Poco de 6leo/gas de Testes em escala de bancada,
LESTER et | Aeracdo seguida mg/L; Na = 6.943 mg/L; K folhelho da bacia de consistindo de 20 minutos de
al. 2015 de precipitacio Ferro >95% =101 mg/L; Mg = 106 (nao disponivel) Denver-Julesburg, no |asperséao de ar em amostra de 100
v mg/L; Ca = 524 mg/L; Ba estado do Colorado, | ml de fluido de retorno, seguida de
=8 mg/L; Sr = 60 mg/L; ClI Estados Unidos 120 min de tempo de precipitagao
= 13.600 mg/L
Poco de gés de Membranas cer&micas de
) microfiltragdo, com diametro de
JIANG et al., | Microfiltragdo por | SST, turbidez e | 71%, 68% e 78280Tr;gf/sf'1snli1)qI{L=! 40803—06 (ndo disponivel) f&'gggﬁuio r?grgstoags poro de 1,4 um, com o fluxo do
2013 membrana COT 3% ’ ’ SR permeado se estabilizando em 18
mg/L da Pensilvania, > ; .
Estados Unidos kg/m“h apés 60 min de
decaimento
Poco de gas de Membranas ceramicas de
- = . o o SST =881 mg/L; COT = folhelho do campo de | microfiltragdo, com diametro de
JIANG etal., | Microfiltragdo por | SST, turbidez e | 84%, 90% e 720 mg/L; SDT = 48.000 (n&o disponivel) Marcellus, no estado | poro de 0,8 um, com o fluxo do
2013 membrana COT 5% S )
mg/L da Pensilvania, permeado chegando a zero apés
Estados Unidos 50 min
Poco de gas de Membranas ceramicas de
N = . 5 o SST =881 mg/L; COT = folhelho do campo de | microfiltragdo, com diametro de
JIANG et al., | Microfiltragdo por | SST, turbidez & | 100%, 97% e 720 mg/L; SDT = 48.000 (n&o disponivel) Marcellus, no estado | poro de 0,2 um, com o fluxo do
2013 membrana COoT 1% goa .
mg/L da Pensilvania, permeado chegando a zero apés
Estados Unidos 30 min
Pogo de gés de Combinagao de duas membranas
ceramicas de microfiltragdo, com
JIANG et al., | Microfiltragdo por | SST, turbidez e | 100%, 97% e 78280Tr:gg/;f-1sn|:1)g¥l_=, 51380(-{06 (ndo disponivel) f&'gigﬁuio S:Zg;gs didmetro de poro de 1,4 um e 0,2
2013 membranas COT 10% ,mg/L ’ da Pen’s;ilvénia um, com o fluxo do permeado se
Estados Unido;; estabilizando em 60 kg/m?h apds
85 min de decaimento
Combinagado de membranas
Poco de gas de ceramicas de microfiltragéo, com
Microfiltragéo e . o o SST = 881 mg/L; COT = folhelho do campo de | didmetro de poro de 1,4 um e de
JIAI\;(gg al., ultrafiltracao por SST, g;(r)tzlldez e |100 /"1’11020 %€l 720 mg/L; SDT = 48.000 (ndo disponivel) Marcellus, no estado | ultrafiltragdo, com 0,02 um de

membranas

mg/L

da Pensilvania,
Estados Unidos

poro, com o fluxo do permeado se
estabilizando em 25 kg/m?h apés
65 min de decaimento

(continua)
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Quadro 4.2: Exemplos de tecnologias de tratamento aplicadas a efluentes da producao de gas de folhelho e eficiéncias de remog¢do de contaminantes (continuacdo)

Caracterizacao do

Local de obtencao

Autor Tecnologia Ob|et|vo~ S8 Ef|c|enc|? g2 Caracterizagdo do efluente pos- das amostras do Detalhes
remocao remocao efluente
tratamento efluente
Combinacao de membranas
Pogo de gas de ceramicas de microfiltracdo, com
Microfiltragéo e . . . SST = 881 mg/L; COT = folhelho do campo de | diametro de poro de 1,4 um e de
JIA’ZC(;eSt al., ultrafiltragao por SST, gJ(r)tzlldez e |100 /"1’71090 % e 720 mg/L; SDT = 48.000 (n&@o disponivel) Marcellus, no estado | ultrafiltracado, com 5 nm de poro,
membranas ° mg/L da Pensilvania, com o fluxo do permeado se
Estados Unidos estabilizando em 15 kg/m?h apds
25 min de decaimento.
COT = 720 mg/L; SST = coT = 8? mg/L; SS~T Combinagao de duas membranas
) = 0 mg/L; SDT = (ndo , A de microfiltraca
Microfiltraco por Carbono 881 mg/L; SDT = 48.000 disponivel); Na = 3,7 Pogo de gas de ceramicas de microfiltracgo, com
orgéanico total 89% e >99% |mg/L; Na = 12.200 mg/L; K . ’ " | folhelho do campo de | didmetro de poro de 1,4 um e 0,2
JIANG et al., membranas . ) mg/L; K < 0,5 mg/L; ) .
) (CQOT), bario, para os = 363 mg/L; Mg = 104 . Marcellus, no estado | um, seguida por troca ibnica com
2013 seguida por troca e . . . |Mg < 0,05 mg/L; Ca < SoA . . . D
o calcio, cloro, demais mg/L; Ca = 2.935 mg/L; . da Pensilvania, leito misto, com resina catiénica de
ibnica o e ; 0,1 mg/L; Ba < 0,05 ) A )
soédio, estréncio Ba = 697 mg/L; Sr = 597 . . Estados Unidos 0,6 mm de diametro e resina
) mg/L; Sr < 0,05 mg/L; e A
mg/L; Cl = 28.500 mg/L aniénica com 0,5 mm de diametro
Cl=7,5mg/L
COD = 590 mg/L; SST =
360 mg/L; SDT = 22.500 Poco de 6leo/géas de | Tempo de tratamento de 6 horas,
LESTER et Lodos ativados Matéria organica i mg/L; Na = 6..943 mg/L; K o ) folhelho da bacia de utlllza_ndo mlcrorggnlsmos do lodo
al.. 2015 COM Sequencing dissolvida >50% =101 mg/L; Mg = 106 (nao disponivel) Denver-Julesburg, no aclimatados obtidos em uma
v Batch Reactor (SBR) mg/L; Ca = 524 mg/L; Ba estado do Colorado, estacao de tratamento de
=8 mg/L; Sr = 60 mg/L; ClI Estados Unidos efluentes externa.
= 13.600 mg/L
COD =590 mg/L; SST = . . Amostra de 30 mL de fluido de
360 mg/L; SDT = 22.500 Poco de éleo/gas de .
- - retorno, submetida a doses de UV
Processo oxidativo Carbono mg/L; Na = 6.943 mg/L; K folhelho da bacia de N
LESTER et n ) I . = 3000 mJ/cm2, com lampada de
avancado (POA) organico 5% =101 mg/L; Mg = 106 (nao disponivel) Denver-dulesburg, no -
al., 2015 vapor de mercurio de 1TkW, no
estado do Colorado,

com UV/H202

dissolvido (COD)

mg/L; Ca = 524 mg/L; Ba
=8 mg/L; Sr = 60 mg/L; CI
= 13.600 mg/L

Estados Unidos

espectro de 200 a 500 nm, e
H202 = 100 mg/L

(continua)



Quadro 4.2: Exemplos de tecnologias de tratamento aplicadas a efluentes da produ¢do de gés de folhelho e eficiéncias de remog¢do de contaminantes (continuacio)

Autor

Tecnologia

Objetivo de
remocao

Eficiéncia de
remocao

Caracterizacao do efluente

Caracterizacao do
efluente pos-
tratamento

Local de obtencao
das amostras do
efluente

Detalhes

LESTER et al.,,
2015

Processo oxidativo
avancgado (POA)
com O3/H202

Carbono organico
dissolvido (COD)

10%

COD =590 mg/L; SST = 360
mg/L; SDT = 22.500 mg/L;
Na = 6.943 mg/L; K = 101

mg/L; Mg = 106 mg/L; Ca =

524 mg/L; Ba=8 mg/L; Sr =
60 mg/L; Cl = 13.600 mg/L

(n&o disponivel)

Poco de 6leo/gas de
folhelho da bacia de
Denver-dulesburg, no
estado do Colorado,
Estados Unidos

Experimento conduzido em reator de
1L, em que o fluido de retorno foi
submetido a doses de O3 = 500 mg/L
(~40 mg/L, 0,5 L/min) e H202 = 350
mg/L

LESTER et al.,
2015

Processo oxidativo
avancgado (POA)
com luz solar e cloro

Carbono organico
dissolvido (COD)

0%

COD =590 mg/L; SST = 360
mg/L; SDT = 22.500 mg/L;
Na =6.943 mg/L; K = 101

mg/L; Mg = 106 mg/L; Ca =

524 mg/L; Ba=8 mg/L; Sr =
60 mg/L; Cl = 13.600 mg/L

(n&o disponivel)

Poco de 6leo/gas de
folhelho da bacia de
Denver-dulesburg, no
estado do Colorado,
Estados Unidos

Fluido de retorno mesclado a 80 mM
de NaOCI e submetido a doses de luz
solar de 5,9 x 10° mJ/cm2, no
espectro entre 290 e 400 nm, durante
24 horas, através de uma lampada de
xenonio de 1.000 W para simulagéo
da luz solar, com a temperatura sendo
mantida constante em 25°C

LESTER et al.,
2015

Processo oxidativo
avancado (POA)
com foto-Fenton

Carbono organico
dissolvido (COD)

0%

COD =590 mg/L; SST = 360
mg/L; SDT = 22.500 mg/L;
Na =6.943 mg/L; K = 101

mg/L; Mg = 106 mg/L; Ca =

524 mg/L; Ba=8 mg/L; Sr =
60 mg/L; Cl = 13.600 mg/L

(n&o disponivel)

Poco de 6leo/gas de
folhelho da bacia de
Denver-dulesburg, no
estado do Colorado,
Estados Unidos

Fluido de retorno submetido a doses
de luz solar de 5,9 x 105 md/cm2, no
espectro entre 290 e 400 nm, durante
24 horas, através de uma lampada de

xendnio de 1.000 W para simulagéo
da luz solar, com a temperatura sendo
mantida constante em 25°C e Fe = 80
mg/L, sendo o ferro oriundo do préprio

efluente e H202 = 500 mg/L

MCGINNIS et

al., 2012 apud

SHAFFER et
al., 2013

Membranas de
osmose direta
seguidas por
membranas de

osmose inversa

COT, SDT, Ca,
Na, Cl, sulfato,
amonia,

98% e >99%
para os demais

SDT = 73.000 mg/L

SDT = 300 mg/L

Campo de producéo de
gés de folhelho de
Marcellus, Estados

Unidos

Operagéo em escala piloto, com o
sistema de osmose direta utilizando
solugéo de extragéo formada por
amonia e didxido de carbono. A
corrente de entrada consistiu de uma
amostra de agua produzida com
concentragdo média de SDT de
73.000 mg/L. Foi ulitizado um sistema
com coluna de destilagédo e
condensador para a regeneracao da
solugao de extragao utilizada
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A OI € a técnica mais popular de dessalinizacdo para dgua com niveis de SDT até
35.000 mg/L. (compostos principalmente por sddio e cloreto) e sua montagem em sistemas
compactos gera alta mobilidade, tornando-a uma tecnologia atrativa para o tratamento de
fluido de retorno na locacdo. Apesar de os processos com membrana serem muito eficientes
na remocdo de SDT, eles sdo muito susceptiveis a precipitacdo inorganica (scaling) e a
incrustac@o por material particulado (fouling), bioldgico ou organico, que pode se compactar e
dificultar a limpeza, levando a diminui¢do da permeabilidade da membrana, perda de pressao
e consumo consideravel de substancias quimicas na limpeza. Adicionalmente, membranas
poliméricas podem ser sensiveis a correntes de entrada com 6leo, contaminantes quimicos e
polimeros como o guar (usado no fluido de fraturamento), o que pode comprometer o
desempenho da membrana. Por isso, requerem pré-tratamento quimico ou bioldgico
(LESTER et al., 2015).

Processos de membranas controlados por pressao hidriulica devem ainda ultrapassar a
pressdo osmotica da corrente de entrada, limitando a variedade destas correntes de
alimentacdo que podem ser tratadas (por exemplo, concentracdes de SDT abaixo de 70.000
mg/L) (CODAY et al.,, 2014). Além disso, conforme Ahmadun et al. (2009) problemas
comuns para a operacdo de sistemas de membranas na industria de 6leo e gas sdo os altos
custos iniciais e a geracdo do residuo concentrado que deve ser corretamente gerenciado.
Assim, para concentracoes de SDT maiores que 35.000 mg/L, a eficiéncia da OI pode ndo ser
satisfatoria, podendo ser utilizadas tecnologias térmicas convencionais, como a destilacdo,
que pode tratar correntes de entrada com altas concentragdes de SDT porque nao € afetada
pela alta pressdao osmotica destas correntes. Entretanto, podem ocorrer corrosdo e incrustagao
durante a destilacdo, causando elevados custos de operacdo e manutencdo. Além disso, os
compostos organicos volateis (COV) da corrente de alimentacdo podem ser muito pouco
removidos pois irdo volatilizar e condensar na corrente de saida. Adicionalmente, “a demanda
de energia € também um fator limitante na destilacdo, contribuindo para mais de 95% dos
custos totais de operagdo, para processos em escala comercial”, além de apresentar altos
custos iniciais € menor mobilidade do que as tecnologias de membranas (CODAY et al., p.
24, 2014; SHAFFER et al., 2013). Ainda assim, autores como Olsson, Weichgrebe e
Rosenwinkel (2013) apontam a evaporacdo/cristalizacdo (EC) e a destilacio como unicas
opgoes para a remoc¢ao de SDT em altas concentragoes.

Em contrapartida, segundo Shaffer et al. (2013), a compressdao mecénica de vapor e a
osmose direta (OD) sdo tecnologias apropriadas para o tratamento de efluentes da producdo

de gas de folhelho , ja que podem atingir grandes remocdes de SDT e seus custos associados
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sdo competitivos comparados a tecnologias térmicas convencionais. Também segundo este
autor, a compressdo mecanica de vapor € uma tecnologia relativamente bem estabelecida,
enquanto a OD vem surgindo como opcao de baixa utilizagdo energética. Por ser controlada
por pressdo osmotica, € nao por pressdo hidraulica, a OD se mostra capaz de remover altas
concentracdes de SDT utilizando equipamentos de baixa pressdo mais simples, mais baratos e
menos energointensivos (se comparados a Ol, na qual se necessita bombeamento para gerar
pressao hidraulica), comparativamente. Assim, diferentemente da OI, a OD nao ¢é limitada
pelas pressdes méaximas de operagcdo correspondentes a concentragdes de SDT de 70.000
mg/L. (SHAFFER et al., 2013). Conforme Chen et al. (p. 113, 2015), “entre os varios métodos
de tratamento para o efluente da producdo de gis de folhelho, a OD € possivelmente a mais
promissora tecnologia em virtude de sua resisténcia a incrustacdo, simplicidade de processo e
alta recuperacdo de 4gua” . Entretanto, como ocorre com processos de separa¢io por
membrana dependentes de pressdo, a OD pode ser consideravelmente melhorada se processos
apropriados de pré-tratamento foram implementados, minimizando o potencial de incrustacao
e de danos quimicos a camada ativa da membrana. Outra vantagem da utilizagdo de OD € a
possibilidade, comum a sistemas de tratamento por membranas, de montagem modular,
aumentando sua mobilidade.

Como observado no Quadro 4.2, a aplicacdo de membranas de OD seguida por
membranas de OI apresentou elevadas remog¢des de COT, SDT, célcio, sddio, ion cloreto,
sulfato e amonia (respectivamente de 98% para COT e mais de 99% para os demais
parametros), como descrito no trabalho de Mcginnis et al. (2012 apud SHAFFER et al.,
2013). A concentracdo de SDT do efluente antes da aplicagdo do tratamento mencionado era
de 73.000 mg/L, sendo reduzida a 300 mg/L apds o tratamento.

As opcdes de pré-tratamento para a OD sdo os processos bioldgicos ou os Processos
Oxidativos Avancados (POA), que atuardo na degradagcdo da matéria organica. No estudo de
Lester et al. (2015) — Quadro 4.2 — obteve-se a remog¢do de pouco mais de 50% da matéria
organica dissolvida com a utilizacdo de lodos ativados, em um intervalo de 6 horas,
utilizando-se microrganismos aclimatados do lodo de uma estacdo de tratamento de efluentes
externa. O autor do estudo nao especificou o tipo de efluente tratado na estagdo de origem do
lodo, mas € natural que se deva buscar o lodo obtido em estacdes de tratamento de efluentes

da producao de gés de folhelho, para que se possa obter melhor desempenho do sistema.

2 Coday et al. (2014) descrevem alguns sistemas comerciais atualmente utilizando OD para o tratamento de
efluentes da producdo de gés de folhelho.
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Podem também ser testados sistemas utilizando espécies de bactérias presentes no
proprio efluente capazes degradar hidrocarbonetos de petroleo, como observado por Strong et
al. (2014) ao analisarem amostras de efluentes do campo de Bakken, nos Estados Unidos.
Como alternativa aos lodos ativados, poderiam ser utilizados sistemas de biomassa fixa
(filtros biologicos, discos bioldgicos, leitos fluidizados), j4 que o crescimento da biomassa
sobre um suporte confere aos microrganismos maior resisténcia a substincias toxicas®
(TAMMARO et al., 2014). Uma desvantagem relativa a utilizacdo de processos bioldgicos é
que sua eficiéncia pode ser prejudicada pela alta concentracdo de SDT e pela presenca de
compostos organicos recalcitrantes no efluente. Dfaz et al. (apud AHMADUN et al., 2009)
demonstrou que alguns consorcios de bactérias que degradam oOleo eficazmente a 80.000
mg/L de SDT, ja ndo o fazem a 100.000 mg/L porque a alta concentracao de cloreto de sédio
causa estresse ambiental, levando a lise microbiana.

Os POA contribuirdo para a destrui¢do de 6leos e graxas e para a oxidagdo de espécies
reduzidas de metais inorganicos para remog¢do subsequente, sendo uma boa opg¢do para o
tratamento do efluente da producdo de gas de folhelho pela capacidade de degradacdo de
polimeros e guars residuais utilizados no fluido de fraturamento. Entretanto, no Quadro 4.2
observa-se que sua aplicacdo mostrou baixa eficiéncia na remo¢do de matéria organica
dissolvida, tendo os experimentos de Lester et al. (2015) obtido resultados de 5% de remocao
para o processo com UV/H202, 10% para O3/H202 e nenhuma remocgao para a aplicacdo de
foto-Fenton e para o processo no qual se utilizou luz solar e cloro. A baixa eficicia destes
tratamentos pode ser explicada pela presenca de sequestrantes do radical hidroxila (no caso
relatado, mais de 60% do radical hidroxila foi sequestrado por brometos e cloretos, ja que o
ferro havia sido removido antes do POA). Assim, segundo os autores, apenas 35% do total de
radicais hidroxila no experimento reagiram com a matéria organica dissolvida, ndo
necessariamente chegando a mineraliza-la.

Em virtude da complexa composicdo do efluente da producdo de gas de folhelho, a
combinacdo de tecnologias pode oferecer melhor eficiéncia na remog¢do de contaminantes. O
fato de haver variacdo nas caracteristicas do efluente entre campos e até entre pocos do
mesmo campo faz com que ndo seja possivel recomendar uma unica combinacdo de

tecnologias para que se atinjam os parametros desejados no efluente tratado. Entretanto, com

39 Isto porque ao aderirem a suportes, as bactérias formam um biofilme, cuja estrutura é construida a partir de
substancias poliméricas extracelulares (SPEs) por elas produzidas. As SPEs sdo formadas por carboidratos,
proteinas e componentes abidticos, e conferem melhores condi¢des de adaptagdo das bactérias ao meio,
conferindo-lhes relativa estabilidade face a mudancas de temperatura, pH, concentracdes de nutrientes e
substancias toxicas do efluente, se comparadas a biomassa suspensa (TAMMARO et al., 2014).
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base nas informacoes levantadas e tomando como referéncia os valores de caracterizacdo
fisico-quimica do efluente da producdo de gis de folhelho consolidados no item 4.1, poderia
ser proposta a seguinte sequencia de tratamento:

e Separadores agua/6leo (SAQO) — para locais onde haja maior disponibilidade de
espaco, como nas estagdes centralizadas de tratamento de efluentes — ou
hidrociclones — caso haja necessidade de compactagdo dos sistemas de
tratamento, como no caso de moédulos moveis a serem levados a diversas
locacdes — para separacdo do 6leo livre;

e Coagulacao/floculacdo seguida de flotacdo a ar induzido ou dissolvido para a
remocao de solidos suspensos, material coloidal e 6leo emulsionado;

e Tratamento bioldgico (se a relacio DBO/DQO for siginificativa) ou POA para
a degradacdo de compostos organicos dissolvidos;

e Precipitagdo quimica para remoc¢ao de ions bivalentes e radiois6topos;

e Osmose direta (OD) para remoc¢do de ions monovalentes (incluindo sodio e
cloreto) e compostos de baixa massa molecular;

e Desinfecc¢do com UV, se necessario.

Deve-se atentar que os SAO precisam conter cobertura para evitar a emissdao de COV.
Como alternativas para a remocao de sdlidos suspensos podem ser utilizados a filtragdo ou os
tanques de sedimentacdo — também contando com cobertura, pelo mesmo motivo dos SAO.
Pode-se também optar pela realizacdo da precipitacdo quimica antes do tratamento biologico,
de maneira a remover os metais, que podem apresentar toxicidade aos microorganismos do
sistema bioldgico. Ainda, se a concentracdo de SDT for menor do que 70.000 mg/L, torna-se
possivel a aplicagdo de sistemas com membranas de cerdmica para a remocdo de ions
monovalentes, podendo-se tratar o residuo do concentrado com POA. Muitas destas
tecnologias ja sao utilizadas pela industria do petréleo para o tratamento da dgua produzida na
producdo convencional de 6leo e gas, como os SAO, os hidrociclones, a precipitacdo quimica,
a NF, a Ol e os POA, cabendo estudos de viabilidade técnica e econdmica para sua utilizacado
no tratamento do efluente da producdo de gas de folhelho.

Conforme o item 4.1, os pardmetros que apresentam maior dificuldade para o
enquadramento na legislacdo s@o os SDT, por sua elevada concentracdo e pelas parcas opgoes
de tratamentos considerados eficazes; a matéria organica dissolvida, representada por DQO e
COT, em virtude da potencial presenca de compostos recalcitrantes, muitos deles

desconhecidos, aplicados como aditivos no fluido de fraturamento; e os radioisotopos, pela
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possibilidade de acumulacdo radioativa nos equipamentos e nos residuos oriundos do
tratamento. Deve-se ressaltar que a escolha do melhor processo de tratamento dependerd das
caracteristicas do efluente e de sua variabilidade temporal, da qualidade final exigida para o
efluente tratado e da avaliagdo da economicidade das tecnologias aplicaveis. No caso
estudado, devem ser consideradas as diferentes vazodes e concentracdes entre o fluido de
retorno e a dgua produzida — o fluido de retorno contém maior concentragdo das substincias
quimicas injetadas no fluido de fraturamento e apresenta maiores vazdes, enquanto a agua
produzida tem caracteristicas mais semelhantes a dgua de formacdo, com radioisétopos e
concentracio crescente de SDT, sendo gerada a vazdes menores. E também imprescindivel
avaliar as opcoes de destinagcdo dos residuos gerados para as diferentes op¢des de tratamento,

assim como se o tratamento sera realizado na propria locac@o ou se havera envio dos efluentes

a estacOes de tratamento centralizadas.
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5 CONSIDERA COES FINAIS

A perspectiva do desenvolvimento da produgdo de gas de folhelho no Brasil, levada a
cabo pelas politicas energéticas do governo federal apesar de todas as evidéncias de impactos
socioambientais associados a atividade nos locais onde € realizada, traz consigo a necessidade
de um maior entendimento sobre o tema. O gerenciamento dos efluentes liquidos oriundos da
producdo de gas de folhelho figura como uma das questdes mais criticas no desenvolvimento
desta atividade, tanto em termos ambientais como de satde publica, em virtude da potencial
toxicidade dos aditivos quimicos agregados ao fluido de fraturamento e das cargas
contaminantes presentes nas correntes liquidas residuais oriundas do processo. As
caracteristicas do efluente gerado na produc¢do deste gis — fluido de retorno e dgua produzida
— e as possibilidades para seu correto gerenciamento foram objeto do presente trabalho.

A composicao do efluente € influenciada pelos componentes utilizados no fluido de
fraturamento. Estes aditivos quimicos sdo por vezes desconhecidos do publico em geral, das
agéncias reguladoras e até mesmo das prOprias empresas de gis que os utilizam, e as
exigéncias de registro de uso e de comprovacgdo de realizacdo de estudos toxicologicos e de
risco ambiental sdo inexistentes ou seu cumprimento é precario, tanto na Europa como nos
Estados Unidos. Neste pais, as atividades de exploracdo e producdo de hidrocarbonetos ndo
convencionais gozam de exclusdes e excecOes para diversos estatutos ambientais federais, o
que permite que as formulacdes dos fluidos de fraturamento sejam mantidas confidenciais
pela inddstria. A manutencdo do segredo industrial das substincias utilizadas no fluido de
fraturamento impossibilita o monitoramento destes compostos quimicos no ambiente, fato
agravado pela estimativa de utiliza¢do de 500 mil a 1,5 milhdes de litros de produtos quimicos
para um unico poco de gas de folhelho. Para as substincias reconhecidamente utilizadas na
formulacdio do fluido de fraturamento, estio em andamento pesquisas toxicoldgicas,
realizadas por membros da academia e pela agéncia de protecio ambiental dos Estados
Unidos, ainda que a utilizacdo do fraturamento hidriulico na extragdo de gas de folhelho ja
seja pratica comum e amplamente difundida em territério estadunidense.

As acOes de gerenciamento do efluente da producao de gas de folhelho também nao
acompanham o ritmo intenso de expansao da perfuragdo de pocos e da produ¢do, como pode
ser observado no campo de gias de folhelho de Marcellus, nos Estados Unidos, onde “o
desenvolvimento da infra-estrutura de tratamento atualmente esta muito aquém das aceleradas
atividades de exploracdo e extracdo de gas” (KARGBO et al., 2010, p. 5681, traducdo

propria). Estas acdes de gerenciamento sdo definidas conforme os volumes gerados e as
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caracteristicas fisico-quimicas do efluente, sendo fatores criticos neste caso as elevadas
vazdes (chegando a 1.000 m*/dia logo apés o fraturamento hidraulico), a alta concentragio de
SDT e a presenga de radioisotopos. Estas peculiaridades impedem que as formas de
gerenciamento e as tecnologias de tratamento convencionalmente utilizadas para outros tipos
de efluentes industriais sejam adotadas com éxito. Em geral, nos Estados Unidos estes
efluentes sdo coletados, temporariamente armazenados e injetados em pogos profundos ou
tratados com a finalidade de redso ou descarte. O tratamento tem sido realizado em sistemas
proprios, em plantas municipais ou comerciais.

A injecdo do efluente da producdo de gés de folhelho apresenta como desvantagens a
possibilidade de contaminagdo de fontes subterraneas de agua potavel e de inducdo de abalos
sismicos. Por outro lado, mesmo que os parametros de qualidade do efluente lancado em
cursos d’adgua se encontrem abaixo dos limites estabelecidos pela legislacio para a
concentracdo de radioisétopos, os elevados volumes de efluente podem acarretar um actimulo
gradual de material radioativo nos locais de disposicdo. Além disso, até 2009 era pratica
comum no campo de Marcellus o envio do efluente da producdo de gas de folhelho a estacdes
de tratamento de esgotos domésticos (ETE) municipais, o que causou contaminacio da dgua
de corpos receptores por SDT do efluente tratado, pois as ETE ndo haviam sido projetadas
para remover com eficicia estes componentes. Por isso, os esforcos para o retso do efluente
como fluido de perfuracdo ou de fraturamento tém aumentado em algumas regides dos
Estados Unidos, como medida de redug@o de custos com a obtencdo de dgua para compor
estes fluidos, com o transporte de efluentes e com o tratamento e disposi¢do externamente a
locacdo. Entretanto, o retiso ainda nao € tao difundido devido as dificuldades no tratamento de
efluentes com alta salinidade.

A consolidacdo de dados da literatura sobre a caracterizacdo fisico-quimica dos
efluentes liquidos gerados na produgao de gas de folhelho indicou a presenca de bario, bromo,
calcio, ion cloreto, magnésio, sodio, estroncio, de compostos organicos de alta toxicidade,
como hidrocarbonetos policiclicos arométicos (HPA), fenodis, benzeno, tolueno, etilbenzeno e
xiletos (BTEX), além de radioistopos. A clareza sobre a composi¢do deste efluente
possibilitou a comparacdo de seus parametros com os limites da legislagdo brasileira para o
lancamento de efluentes em corpos d'dgua (resolucio CONAMA 430/2011) e para padroes de
qualidade de corpos d’agua Classe 2 (resolucdo CONAMA 357/2005), ja que o descarte deste
efluente tratado seria realizado em corpos receptores de agua doce. Observou-se que os
valores de TOG, bério, tolueno e xileno (m, p) do efluente bruto ultrapassaram os limites para

descarte em corpos d’agua (respectivamente em 29, 633, 2 e 2,5 vezes acima dos limites) e
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que os valores de SDT, nitrato, sulfato, aluminio, arsénio, bario, cloretos, cromo, cobre, ferro,
litio, manganés, niquel, fosforo, chumbo, antimonio, selénio, zinco, benzeno, tolueno,
etilbenzeno, xileno (m, p, 0) e estireno (respectivamente em 378, 2, 2, 133, 4, 4.527, 428, 6,
22, 533, 15, 102, 40, 33, 100, 2, 34, 5, 74, 1.225, 3, 13 e 7 vezes acima dos limites) foram
excedidos para padroes de qualidade de corpos d’4agua Classe 2.

A comparacdo dos valores maximos tipicamente encontrados para alguns parametros
de esgotos domésticos com os valores maximos observados no efluente da producdo de gas de
folhelho indica uma potencial inadequacdo das instalacdes das ETE para o correto tratamento
deste efluente industrial. Isto porque o efluente em questdo apresenta niveis de SDT, DQO,
COT, cdlcio, cloretos, magnésio e sddio muitas ordens de grandeza acima dos valores
maximos do esgoto recebido para tratamento nestas ETE (respectivamente, 210, 5, 4, 1.387,
1.188, 226, 1.700 vezes acima dos valores tipicos para esgotos domésticos), sendo necessarias
vazOes de geracdo de esgotos domésticos compativeis com grandes metrOpoles para
possibilitar a diluicao de alguns destes parametros. Para a dilui¢do de SDT a niveis de projeto
para o tratamento em ETE, seria necessaria uma diluicdo em esgotos gerados por cerca de 2,5
milhdes de habitantes, e para o caso da diluicdo do sddio, seria necesséria a vazio de esgotos
gerados aproximadamente 21 milhdes de habitantes, por exemplo. Isto explicaria a
ineficiéncia observada no tratamento de efluentes da producdo de gis de folhelho enviados a
ETE em regides da Pensilvania. Adicionalmente, os compostos organicos presentes no
efluente da producdo de gis de folhelho, tanto pela adi¢dao de produtos quimicos no fluido de
fraturamento como pela influéncia da formacgao geoldgica da qual se origina o gis, podem
apresentar alta toxicidade para os sistemas biologicos de tratamento das ETE. A diferenca
expressiva observada entre valores minimos e miximos de alguns parametros fisico-quimicos
na consolida¢do de dados do efluente se deve as variagdes de sua caracteristica com o tempo,
a localizacdo do poco e a composi¢ao dos fluidos de fraturamento utilizados, observando-se
grande heterogeneidade na sua composicdo. A composicdo do fluido de retorno reflete em
grande parte a composicdo do fluido de fraturamento injetado, e com o tempo, a 4gua
produzida passa a apresentar caracteristicas mais similares a composi¢ao quimica da dgua de
formacdo, mas ainda refletindo a interacdo do fluido injetado com as substancias naturalmente
existentes no reservatorio.

Analisando a consolidagdo da caracterizagdo fisico-quimica dos efluentes da producao
de gas de folhelho e avaliando as tecnologias atualmente utilizadas para seu tratamento, foi

possivel propor uma sequéncia de tratamento que poderia resultar eficiente na remog¢ao de
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sOlidos suspensos e dissolvidos, compostos organicos, elementos radioativos e
microrganismos:

e Separadores agua/dleo (SAO) — para locais onde haja maior disponibilidade de
espaco, como nas estacdes centralizadas de tratamento de efluentes — ou
hidrociclones — caso haja necessidade de compactacio dos sistemas de
tratamento, como no caso de modulos moveis a serem levados a diversas
locacdes — para separagdo do 6leo livre;

e Coagulacao/floculacdo seguida de flotacdo a ar induzido ou dissolvido para a
remocdo de solidos suspensos, material coloidal e leo emulsionado;

e Tratamento bioldgico (se a relagaio DBO/DQO for significativa) ou POA para a
degradacao de compostos organicos dissolvidos;

e Precipitagdo quimica para remoc¢ao de ions bivalentes e radiois6topos;

e Osmose direta (OD) para remocdo de ions monovalentes (incluindo sddio e
cloreto) e compostos de baixa massa molecular;

e Desinfecccdo com UV, se necessario.

Deve-se ressaltar que o tratamento deste efluente é uma area que ainda carece de
pesquisas para avaliar o grau de éxito e a economicidade dos processos aplicaveis, o que
mostra possibilidades para pesquisas mais aprofundadas neste sentido. Da mesma forma,
investigacOes sobre a abrangéncia da aplicabilidade das tecnologias de tratamento de 4dgua
produzida da produgdo convencional de 6leo e gas ou de refinarias seriam uteis, analisando-se
as possibilidades de tratamento conjunto destas correntes liquidas.

A partir de uma perspectiva mais ampla de protecio da satde publica e do meio
ambiente, a melhor maneira de evitar riscos é a avaliagdo toxicoldgica das substincias
agregadas ao fluido de fraturamento antes de sua utilizagcdo, para que se possa decidir com
propriedade sobre a seguranca de sua aplicacdo. Estas informacdes, assim como a completa
divulgacdo dos aditivos utilizados, dizem respeito tanto aos trabalhadores e comunidades
vizinhas potencialmente expostos, como ao conjunto da sociedade.

Da mesma forma, em virtude do alto potencial contaminante dos efluentes gerados, é
imprescindivel que as operagdes de extracdo de gas de folhelho somente sejam iniciadas se
for comprovada a garantia de solugdes eficientes de gerenciamento e de tratamento destes
efluentes. Adicionalmente, a decisdo sobre a execucdo ou nao desta atividade deve considerar
os impactos socioambientais envolvidos, ja relatados e registrados em inimeras pesquisas

cientificas e dentincias populares, que t€ém conduzido a proibicdo ou a moratoria da extracao
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de gas de folhelho em um numero crescente de paises, estados e municipios ao redor do

globo.
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APENpICE A - CONSOLIDACAO COMPLETA DA COMPOSICAO FiSICO-
QUIMICA DOS EFLUENTES DA PRODUCAO DE GAS DE FOLHELHO

. Fluido de Retorno Agua produzida Efluente
Parametro Unidade
MiNIMO | MAXIMO MiNIMO | MAXIMO || MiNIMO | MAXIMO MEDIA
Gerais
Alcalinidade mg/L 118,0 255,0 n/a 118,0 255,0 187,2
Dureza mg/L 196,0 63.600,0 n/a 196,0 63.600,0 19.316,8
pH S.u. 5,7, 7,6 7,0 7,0 5,7, 7,6 6,7|
Solidos Dissolvidos Totais - SDT mg/L 8.180,0 189.000,0| n/a 8.180,0 189.000,0 67.462,5
Soélidos Suspensos Totais - SST mg/L nd 570,0 n/a nd 570,0 248,3]
Demanda Quimica de Oxigénio - DQO mg/L 20,0 4.440,0 n/a 20,0 4.440,0 1.910,0
Carbono Orgénico Total - COT mg/L 3,0 588,0| 1.048,0 1.048,0 3,0 1.048,0 456,2
Teor de Oleos e Graxas - TOG mg/L nd 594,0 n/a nd 594,0 82,6
Condutividade Especifica - CE pmhos/cm 11.800,0  225.000,0| n/a 11.800,0 225.000,0 107.861,0
Salinidade, NaCl M n/a 1,1 1,1 1,1 1,1 1,1
Cations, Anions e Metais
S04~ mg/L nd 414,0] 9,5 15,2 nd 414,0 36,5
NO2 mg/L nd 0,8| n/a nd 0,8 0,1
NOs mg/L nd 13,9 18,1 18,1 nd 18,1 10,3
PO mg/L nd 90,0 na nd 90,0 9.5
Ag mg/L nd nd n/a nd nd nd
Al mg/L nd 13,3 0,1 0,1 nd 13,3 2,4
As mg/L nd nd 0,04 0,04 nd 0,04 0,04
Ba mg/L 0,0 2.580,0| 860,8 3.169,0 0,0 3.169,0 1.139,6)
Br mg/L 52,5 970,0 428,2 876,0 52,5 970,0 537.4
Ca mg/L 319,0 22.200,0| 4.653,0 9.994,0 319,0 22.200,0 7.885,9
Cd mg/L n/a 0,0009 0,0009 0,0009 0,0009 0,001
Cl mg/L 4.600,0 107.000,0| 39.579,0  91.800,0 4.600,0 107.000,0 55.884,7|
Co mg/L n/a 0,001 0,001 0,001 0,001 0,001
Cr mg/L nd 0,3 0,005 0,005 nd 0,3 0,1
Cs mg/L n/a 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1
Cu mg/L n/a 0,2 0,2 0,2 0,2 0,2
Fe mg/L 42 160,0 13,7 109,0 4,2 160,0 61,9
Hf mg/L n/a 0,005 0,005 0,005 0,005 0,005
Hg mg/L nd nd n/a nd nd nd
K mg/L 43,0 668,0) 163,0 294,0 43,0 668,0 222,8]
Li mg/L 5,0 6,0 38,0 38,0 5,0 38,0 21,5
Mg mg/L 31,0 2.260,0 483,0 1.255,0 31,0 2.260,0 923,6
Mn mg/L 1,4 10,2 2,2 2,2 1,4 10,2 3,4
Mo mg/L n/a 0,02 0,02 0,02 0,02 0,02
Na mg/L 2.060,0 119.000,0| 18.600,0  44.770,0 2.060,0 119.000,0 28.278,8|
Ni mg/L 1,0 1,0 0,01 0,01 0,01 1,0 0,5
P mg/L n/a 33 3.3 33 3,3 3,3
Pb mg/L nd 1,0 0,007 0,007 nd 1,0 0,4
Rb mg/L n/a 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5
S mg/L 32,4 56,8 51,7 51,7 32,4 56,8 50,0
Sb mg/L n/a 0,008 0,008 0,008 0,008 0,008
Se mg/L nd 0,34 0,01 0,01 0,01 0,34 0,13]
Si mg/L n/a 27,6 27,6 27,6 27,6 27,6
Sn mg/L n/a 0,3 0,3 0,3 0,3 0,3
Sr mg/L 51,0 4.660,0 836.,8 2.687,0 51,0 4.660,0 1.491,4]
Th mg/L n/a 0,005 0,005 0,005 0,005 0,005
I mg/L n/a 0,002 0,002 0,002 0,002 0,002,
u mg/L n/a 0,001 0,001 0,001 0,001 0,001
Zn mg/L 0,3 0,5 1,0 1,0 0,3 1,0 0,5
Compostos Organicos
Metano pg/L 1,8 10.500,0 n/a 1,8 10.500,0 3.420,0]
Etano ug/L nd 2.730,0| n/a nd 2.730,0 816,0
Propano pg/L nd 1.130,0| n/a nd 1.130,0 1.130,0
Estireno pg/L nd 141,0] n/a nd 141,0 141,0
Surfactantes e Detergentes (MBAs) mg/L nd 0,6| n/a nd 0,6 0,4
Benzeno pg/L nd 372,0| n/a nd 372,0 194,5]
Tolueno pg/L nd 2.450,0 n/a nd 2.450,0 621,7|
Etilbenzeno pg/L nd 235,0) n/a nd 235,0 85,3
Xileno (m,p) pg/L nd 3.380,0 n/a nd 3.380,0 825,8
Xileno (o) pg/L nd 673,0) n/a nd 673,0 205,5
Hidrocarbonetos Totais de Petréleo (Diesel) mg/L 0,6 285,0 n/a 0,6 285,0 60,6
Hidrocarbonetos Totais de Petrdleo (Gés) mg/L 0,3 119,0] n/a 0,3 119,0 25,8
Hidrocarbonetos Totais de Petréleo (Oleo) mg/L nd 95,4 n/a nd 95,4 13,3]
NORM (Naturally Occurring Radioactive Materials)
Gross Alfa pCi/lL 1,8 20.920,0 n/a 1,8 20.920,0 5.866,0]
Gross Beta pCi/lL 9,6 4.664,0| n/a 9,6 4.664,0 1.172,0
Alfa e Beta Total pCi/lL 3.062,0 9.031,0] 18.300,0 18.300,0 3.062,0 18.300,0 12.604,5
““Ra pCi/L 15,4 1.194,0 na 15,4 1.194,0 358,0
““Ra pCilL 5,0 216,0) n/a 5,0 216,0 94,6
K pCi/L nd 221,0 na nd 221,0 62,4
“Th pCilL 0,0 9,4 na 0,0 9,4 2,1
“*Th pCilL 0,3 2,4 n/a 0,3 2,4 1,3
““Th pCilL 0,0 0.4 n/a 0,0 0,4 0,1

nd: ndo detectado; n/a: ndo analisado
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ANEXO A - COMPONENTES QUIMICOS DE ATENCAO UTILIZADOS NO
FLUIDO DE FRATURAMENTO

The oil and gas service companies usced hydraulic fracturing products containing 29
chemicals that are (1) known or possible human carcinogens, (2) regulated under the Safe
Drinking Water Act for their risks to human health, or (3) listed as hazardous air pollutants under
the Clean Air Act. These 29 chemicals were components of 652 different products used in
hydraulic fracturing. Table 3 lists these toxic chemicals and their frequency of use.

I Table 3. Chemicals Ci of Concern: ¢ s SDWA
Chemicals, and Tlazardous Air Pollu s
[ No. of
Chemical C: Chemical Category Products

Methanol (Methy| alcohol) _ HAP 342
_Ethylene glycol (1,2-ethanediol) | _HAP 119
I)lcicl’q Carcinogen. SDWA, HAP 51
N Carcinogen, HAP | 44

| Xylene SDWA. HAP 44
Ilydrngcn chloride (Hydrochloric acid) HAP 42
Toluene SDWA.HAP | 29 |

| Ethylbenzene SDWA, HAP 2% |
[i ine (2,2-i i ) AP 14

F Carcinogen, .l_l AP 12
Sulfuric acid Carcinogen 9
T'hiourea Carcinogen 9
Benzyl chloride Carcinogen, HAP |8
Cumene HAP| 6

N iacetic acid Carcinogen 6
Dimethyl 1P 5
Phenol HAP 5
Benzene Carcinogen, SDWA, [IAP 3

Di (2-cthylhexyl) phthalate | Carcinogen, SDWA, HAP | 3

_ Acrylamide Carcinogen, SDWA, HAP 2|
Hydrogen fluoride (¢ ic acid) 1AP 2
Phthalic anhydride HAP 2

| Acetaldehyde ] Carcinogen, AP 1

[ HAP 1

_ Copper o SDwA| 1

| Ethylene oxide Carcinogen, LIAP | 1
Lead Carcinogen, SDWA, HAP 1

| Propylene oxide Carcinogen, HAP 1
p-Xylene HAP | i
Number of Products Containing a Component of Concern { 652

[SDWA: Safe Drinking Water Act; HAP: Hazardous air pollutant]
Fonte: United States House of Representatives, 2011
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ANEXO B - 50 COMPOSTOS ORGANICOS DE MAIOR CONCENTRACAO
ENCONTRADOS NO FLUIDO DE FRATURAMENTO EM AMOSTRA DE UM
POCO DE GAS NO CAMPO DE GAS DE FOLHELHO DE MARCELLUS

M-FF: 986 organic chemicals identified, top 50 organic chemicals comprise 47% of total ion signal.
Name Classification Name Classification
C1 Methoxy Propane isomer #1 aliphatic C4 Cyclohexane isomer #1 cycloaliphatic
1,3-Dioxolane, 2-pentadecyl- cycloaliphatic C2 Undecane isomer #2 aliphatic
C1 Methoxy Propane isomer #2 aliphatic Cyclooctane, ethyl- cycloaliphatic
Undecane aliphatic C4 Heptadecane isomer #1 aliphatic
Octane, 4-ethyl- aliphatic Cyclotridecane cycloaliphatic
Octadecane aliphatic Hexadecane aliphatic
C7 Cyclohexane isomer #1 cycloaliphatic 1.7-Dimethyl-4-( 1-methylethyl)cyclodecane cycloaliphatic
Eicosane aliphatic Unknown 48 cycloaliphatic
Octane, 2,3, 7-trimethyl- aliphatic C4 Benzene isomer #1 aromatic
C8 Cyclopentane isomer #1 cycloaliphatic Pentadecane aliphatic
Cyclooctane, methyl- cycloaliphatic Nonadecene aliphatic
C1 Undecane isomer #1 aliphatic C2 Octane isomer #1 aliphatic
C3 Bicycloheptanone cycloaliphatic C1 Dodecane isomer #1 aliphatic
C1 Tridecane isomer #1 aliphatic C1 Decalin cycloaliphatic
C19 Cyclohexane isomer #1 cycloaliphatic 3-Octene, (Z)- aliphatic
Dodecane aliphatic C1 Undecane isomer #2 aliphatic
C2 Undecane isomer #1 aliphatic C5 Cyclohexane cycloaliphatic
2.4-Decadien-1-ol aliphatic Octane, 4-ethyl- aliphatic
Octane, 2-methyl- aliphatic C1 Methoxy Propane isomer #3 aliphatic
Tetradecane aliphatic C2 Naphthalene isomer #1 PAH
C3 Pentadecane isomer #1 aliphatic cis-4-Decene aliphatic
Nonadecane aliphatic C6 Cyclohexane isomer #1 cycloaliphatic
Heptadecane aliphatic C1 Dodecane isomer #2 aliphatic
1,7-Dimethyl-4-(1-methylethyl)cyclodecane cycloaliphatic 1,7-Dimethyl-4-(1-methylethyl)cyclodecane cycloaliphatic
C1 Tridecane isomer #2 aliphatic 1H-Indene, l-ethylidene- aromatic

Fonte: Strong et al., 2014
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ANEXO C - 50 COMPOSTOS ORGANICOS DE MAIOR CONCENTRACAO
ENCONTRADOS NA AGUA PRODUZIDA EM AMOSTRA DE UM POCO DE
GAS NO CAMPO DE GAS DE FOLHELHO DE MARCELLUS

I M-PW: 986 organic chemicals identified, top 50 organic chemicals represent 45% of the total ion signal

Name Classification Name Classification
Unknown 27 aliphatic C2 Decane isomer #1 aliphatic
Unknown 16 aliphatic Unknown 24 aliphatic
Unknown 12 aliphatic Undecane aliphatic
Unknown 18 aliphatic Unknown 13 aliphatic
Octane, 4-ethyl- aliphatic C5 Cyclohexane isomer #1 cycloaliphatic
Unknown 28 aliphatic C5 Cyclopentane isomer #1 cycloaliphatic
Unknown 52 aliphatic C1 Tridecane isomer #2 aliphatic
1.3-Dioxolane, 2-pentadecyl- cycloaliphatic C6 Cyclohexane isomer #1 cycloaliphatic
Dodecane, 6-methyl- aliphatic Hexadecane aliphatic
C1 Methoxy-propane isomer #1 aliphatic Unknown 4 aliphatic
C7 Cyclohexane isomer #1 cycloaliphatic C6 Cyclohexane isomer #2 cycloaliphatic
Unknown 53 aliphatic Dodecane aliphatic
Tridecane aliphatic C1 Tridecane isomer #3 aliphatic
Tetradecane aliphatic C3 Benzene isomer #1 aromatic
C1 Undecane isomer #1 aliphatic C1 Decane isomer #1 aliphatic
C1 Methoxy-propane isomer #2 aliphatic Undecane, 5-ethyl- aliphatic
Unknown 47 aliphatic C4 Benzene isomer #1 aromatic
Decane aliphatic C4 Pentadecane aliphatic
Unknown 44 aliphatic 2-Butanone, 3-methoxy-3-methyl- aliphatic
C1 Undecane isomer #2 aliphatic Unknown 29 aliphatic
C3 Bicycloheptanone isomer #1 cycloaliphatic C2 Decane isomer #2 aliphatic
C1 Tridecane isomer #1 aliphatic C5 Cyclohexane isomer #2 cycloaliphatic
C7 Cyclohexane isomer #2 cycloaliphatic C1 Decane isomer #2 aliphatic
Cyclotetradecane cycloaliphatic unsaturated C7 Cyclohexane isomer #1 cycloaliphatic
4-Decene, 6-methyl-, (E)- aliphatic C4 Cyclohexane isomer #1 cycloaliphatic

Fonte: Strong et al., 2014
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ANEXO D - HIDROCARBONETOS IDENTIFICADOS NO EFLUENTE DE AMOSTRAS DOS CAMPOS DE MARCELLUS E
DE NEW ALBANY

Table2
Exractable CBM and gas nd
Type Location o
caM Powder River Basin PAHS pyene
Wyoming Heterocydlic compounds 34-dihydm1, 92H, (3H)
Aromatic amines
Phenols henol: meth
Other ammatics Trimethyl benzene; 2 4-dimethyk- 1 1-methylpropyl }-benzene
Phthalates Diethyiphthalate: dibutyl phthalate; benzyl butyl phthalate; didecyl phthalate
Fatty acids Dodecanoic acid; n-hexadecanoic aci; tetradecanoic acid
Nonaramatic campounds Kaur-16-ene (a diterpene): 2-[2-4-{ 1.1.33-tetramethylbutyl)phenoxylethoxy}-ethanol
Tongue River Basin PAHs 1-Methy}-7
Montana Heterocyclic compounds Benzothiazole
Aromatic armines Diethyltoluamide
2.4-Bis(1.1<imethylethylphenol; p-tert-buty}-phenol
Other aromatics 1-Ethyl-2 4<fimethyl-berzene;
Phihalates Alkyl phthalates
Fatty acids Tetradecansic acid; octadecanoic acid;
Nonaramatic campounds Pentadecane; pentacosane
Black Warrior Basin PAHS Methylnaphthalene; dimethylnapht halene;
Alabama Hetercydic compounds Benzothiazole; dibenzothiophene; caprolactam; quinoli
Phenols 13,
Other aromatics Acstophenone; biphenyl; methybiphenyl
Phthalates Dioctyl phthalate; dibutyl phthalate
Fatty acids Hexadecanoic acd
Nonaramatic campounds Alkyl phosphates
Wiinois Basin PAHS Naphthalene; methyinaphthalene; methylphenanthrene
Uiingis Heteroeyelic compounds Benzothiazole
Phenols 24-Bis(1,1-dimethylet hyl)-phenol; p-tert-butylphenol, p-tert-butyl-
Other aromatics 1-(3-Methylbutyl)-23 4-trimethyl-berzene
Phthalates Alkyl phthalates
Fatty acids Hexadecanoic acid; octadecanok: add
Nonaramatic campounds GG alkanes; 2 )
Williston Basin PAHS Naphthalene; methyinaphthalene; methylphenanthrene
orth Dakota Heterocyclic compounds Benzothiazole
Phenols Bis(1, h o
Other aromatics Benzophenone
Phihalates Alkyl plehalates; benzyl buryl phthalare
Fatty acids 1> Cra i Gy ity acids
Nonaramatic campounds CaxCys alkanes; alkyl phasphates; 2.6-tis(1.1-dimt hylethyl)-25-cyclohexadiene-1 4<ione
Shale gas Marcellus Shale PAHS Decahydro-4.4.8.9,10-pentamethylnaphihalene;
Pennsvvania Heterocvdlic compounds Hexahydro-1.35-imethyk-1.3 5-tmazine-2-4hione (a biocide)

Fonte:

Orem et al., 2014
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ANEXO E - CONCENTRACAO DE COMPOSTOS ORGANICOS VOLATEIS E
SEMI-VOLATEIS ENCONTRADOS NO FLUIDO DE RETORNO NO CAMPO DE
GAS DE FOLHELHO DE DENVER-JULESBURG

Table S2. Table of Volatile Organic Compound Analytes tested for in the flowback water

sample, obtained from a well in the Denver-Julesburg Basin.

Analyte Result | MDL Analyte Result | MDL
(ug/L) | (ug/L) (ng/L) | (ug/L)
Acetone 16000 | 190 Isopropylbenzene ND 19
Acrolein ND 280 4-Isopropyltoluene ND 20
Acrylonitrile ND 140 Methylene Chloride ND 32
Benzene ND |16 ?Ml\fl‘;%yl'z'pemanone ND |98
Bromobenzene ND 17 Methyl tert-butyl ether ND 25
Bromodichloromethane ND 17 m-Xylene & p-Xylene ND 34
Bromoform ND 19 Naphthalene ND 22
Bromomethane ND 21 n-Butylbenzene ND 32
2-Butanone (MEK) 240 200 N-Propylbenzene ND 16
Carbon disulfide ND 45 o-Xylene ND 19
Carbon tetrachloride ND 19 2-Propanol ND 1300
Chlorobenzene ND 17 sec-Butylbenzene ND 17
Chloroethane ND 41 Styrene ND 17
2-Chloroethyl vinyl ether | ND 69 tert-Butylbenzene ND 16
Chloroform ND 16 "ll“,elt’rla,czhloroe thane ND 21
Chloromethane ND 30 ’},;t’rza,czhloroe thane ND 21
4-Chlorotoluene ND 21 Tetrachloroethene ND 20
cis-1,2-Dichloroethene ND 15 Tetrahydrofuran ND 200
cis-1,3-Dichloropropene | ND 16 Toluene ND 17
Dibromochloromethane ND 17 trans-1,2-Dichloroethene | ND 15
éﬁl_cl))rgz)rg;lgr;g_ ND 47 g??lslié;ibropene ND 19
1,2-Dibromoethane ND 18 1,2,3-Trichlorobenzene ND 21
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Table S2 (continued). Table of Volatile Organic Compound Analytes tested for in the

flowback water sample, obtained from a well in the Denver-Julesburg Basin.

Analyte Result | MDL Analyte Result | MDL

(ng/L) | (ng/L) (ng/L) | (ng/L)
Dibromomethane ND 17 1,2,4-Trichlorobenzene | ND 21
1,2-Dichlorobenzene ND 15 1,1,1-Trichloroethane ND 16
1,3-Dichlorobenzene ND 13 1,1,2-Trichloroethane ND 27
1,4-Dichlorobenzene | ND 16 Trichloroethene ND 16
1,1-Dichloroethane ND 22 Trichlorofluoromethane | ND 29
1,2-Dichloroethane ND 13 1,2,4-Trimethylbenzene | ND 15
1,1-Dichloroethene ND 23 1,3,5-Trimethylbenzene | ND 16
1,2-Dichloropropane | ND 18 Vinyl chloride ND 10
1,3-Dichloropropane | ND 22 Xylenes, Total 29 19
2,2-Dichloropropane | ND 18 Ethylbenzene ND 16
1,1-Dichloropropene | ND 19 2-Hexanone ND 170
1,4-Dioxane ND 5700

MDL- Method Detection Limit

ND- Not Detected

Table S3. Table of Semivolatile Organic Compounds Analytes tested for in the flowback

water sample obtained from a well in the Denver-Julesburg Basin.

Analyte Result | MDL Analyte Result | MDL
(ng/L) | (ng/L) (ug/L) | (ng/L)
p-Dimethylamino ND 1.9 N-Nitrosodi-n-butylamine | ND 1.2
azobenzene
5-Nitro-o-toluidine ND 1.3 4-Chloro-3-methylphenol | ND 2.3
1,4-Dioxane 59 1.6 Safrole, Total ND 1.1
N-Nitrosomethylethylamine | ND 1.7 2-Methylnaphthalene 4 0.27
N-Nitrosodimethylamine ND 0.27 Isosafrole ND 0.94
Pyridine ND 1.6 1,2,4,5-Tetrachlorobenzene | ND 1.6
2-Picoline ND 1.1 Hexachlorocyclopentadiene | ND 94
Methyl methanesulfonate ND 0.94 2,4,6-Trichlorophenol ND 0.27
N-Nitrosodiethylamine ND 1.6 2,4,5-Trichlorophenol ND 0.42
Ethyl methanesulfonate ND 0.89 2-Chloronaphthalene ND 0.25
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Table S3 (continued). Table of Semivolatile Organic Compounds Analytes tested for in the

flowback water sample obtained from a well in the Denver-Julesburg Basin.

Analyte Result | MDL Analyte Result | MDL
(ng/L) | (ng/L) (nug/L) | (ug/L)
Aniline ND 1.9 2-Nitroaniline ND 1.6
Pentachloroethane ND 1.9 1,4-Naphthoquinone ND 13
2-Chlorophenol ND 1.9 Dimethyl phthalate 15 0.2
1,3-Dichlorobenzene ND 0.28 1,3-Dinitrobenzene ND 1.9
1,4-Dichlorobenzene ND 0.3 2,6-Dinitrotoluene ND 1.8
Benzyl alcohol ND 0.22 Acenaphthylene ND 0.46
1,2-Dichlorobenzene ND 0.22 3-Nitroaniline ND 1.9
2-Methylphenol 150 0.92 Acenaphthene ND 0.26
3&4 Methylphenol 170 0.24 2,4-Dinitrophenol ND 94
Acetophenone ND 0.23 4-Nitrophenol ND 1.2
N-Nitrosodi-n-propylamine | ND 0.33 Dibenzofuran ND 0.27
N-Nitrosopyrrolidine ND 0.76 2,4-Dinitrotoluene ND 1.6
N-Nitrosomorpholine ND 1.9 Pentachlorobenzene ND 1.9
Hexachloroethane ND 2 1-Naphthylamine ND 2.9
Nitrobenzene ND 0.76 %’S{r‘;’f};lorophenol ND 1.9
N-Nitrosopiperidine ND 1.9 2-Naphthylamine ND 2.9
Isophorone ND 0.2 Diethyl phthalate ND 0.36
2-Nitrophenol ND 0.37 Thionazin ND 0.81
’(;”r(;c;?h;/lphosphorothioate ND 1.9 ilia?lorophen}d pheny! ND 1.6
fﬁls(()i;ethoxy)methane ND [ 091 Fluorene ND [ 029
2,4-Dichlorophenol ND 0.6 4-Nitroaniline ND 1.9
1,2,4-Trichlorobenzene ND 0.26 fng}?yl lnpl ;12011_51_ ND 3.8
Naphthalene ND | 027 ?ﬁéﬁ;‘ﬁ;ﬁﬁﬁﬁ;‘mlne ND | 041
4-Chloroaniline ND 2 Diphenylamine ND 1
2,6-Dichlorophenol ND 1.3 1,2-Diphenyl-hydrazine | ND 0.22
Hexachloropropene ND 1.9 Diallate ND 0.53
Hexachlorobutadiene ND 3.1 Phorate ND 1.9




