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RESUMO

Por possuir composi¢cdo quimica complexa a agua produzida de petréleo pode
ser potencialmente toxica ao meio ambiente. O Ba € um dos elementos presentes
nesta agua. Por este motivo a técnica DGT € extremamente viavel para
determinacéo da fracdo labil desse metal. Foi utilizado a membrana difusiva 3MM e
como agente ligante a membrana P81. Foram conduzidos experimentos em
solucbes-padréo para estabelecer o coeficiente de difusdo de Ba na membrana
difusiva e os efeitos das principais varidveis da técnica em relacdo ao tipo de
amostra a ser analisada como tempo de imersdo, salinidade e pH. Para
determinacdo do Ba, amostrados pelos dispositivos DGT foi utilizada a técnica
espectrometria de emissdo Optica com plasma acoplado indutivamente. Apds a
determinacdo dos parametros necessarios o metodo desenvolvido foi aplicado para
analise das amostras de agua produzida oriundas de regides de producédo on shore
e off shore da Petrobras. O procedimento desenvolvido foi efetivo para determinacéo
do elemento em amostras originarias de extracdo on shore (onde a salinidade néo
exerceu fator interferente) e off shore neste caso, limitado a uma imerséo de 4 horas
e com a utilizacdo de Coeficiente de Difusdo aparente que corrige o efeito da
salinidade. A utilizacdo da agua produzida na irrigacdo, considerando-se a
concentracdo de Ba, fica restrita as amostras on shore por possuirem teores de Ba

coerentes com a legislacéo.

Palavras-chaves: agua produzida, DGT, Ba, P81



ABSTRACT

Due to the complex chemical composition of oil produced water it can be
potentially toxic to the environment. The Ba is one of the elements present in this
water. For this reason the DGT technique is extremely viable to determine the labile
fraction of this metal. Diffusive membrane 3MM was used as diffusive agent and P81
was used as chelating agent. Experiments were carried out on standard solutions to
establish the diffusion coefficient of Ba on the membrane and the diffusive effects of
the main variables of the technique in relation to the type of sample being
considered, as immersion time, salinity and pH. For determination of Ba, sampled by
DGT devices the technique of optical emission spectrometry with inductively coupled
plasma was used. After determining the required parameters the developed method
was applied to analyze the water produced samples from production areas of
Petrobras on shore and off shore. The procedure developed was effective for
determining the element extraction in samples originating on shore (where the
salinity did not have such interference) and off shore, in this case limited to 4 hours of
immersion and the use of apparent diffusion coefficient that suits the effect of salinity.
The use of water produced in irrigation, considering the concentration of Ba, is
restricted to samples on shore because they have levels of Ba consistent with the

legislation.

Key-words: produced water, DGT, Ba, P81.
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1. INTRODUGAO

Agua Produzida (AP) é o efluente resultante dos processos de separacao
existentes nas estacfes coletoras e de tratamento na producdo de petrdleo. Seu
crescente volume constitui-se em um potencial problema para o meio ambiente.

Gerada nas atividades de exploragdo e producdo de 6leo e gas, pode ser
considerada agua de formacdo que é a agua naturalmente presente na formacéo
geologica do reservatério de petrdleo ou agua de injecdo, aquela injetada no
reservatério para aumento da producéo de petréleo. (RAY e ENGELHARDT, 1992).

Os riscos ambientais associados a AP podem variar em funcédo das
caracteristicas do local em que ela ocorre, da sua disposicdo final e da sua
composicdo, que é complexa e variada. Seus componentes sao oriundos do
reservatério, da dgua do mar injetada e das substancias quimicas usadas na
producdo: inibidores de corrosdo, desemulsificantes, biocidas, sequestrantes de
H>S, entre outros. Os componentes inorganicos da agua produzida sao semelhantes
aos encontrados na agua do mar, entretanto a salinidade pode variar em
concentracdo chegando até quatro vezes da do mar. (OGP, 2005).

Os componentes da &gua produzida, geralmente, incluem minerais
dissolvidos gerados na formacdo produtora, constituintes oleosos dissolvidos e
dispersos, produtos quimicos empregados durante o processo de producao, solidos
e gases dissolvidos. Alguns destes compostos dissolvidos sdo bastante refratarios
aos processos de tratamento convencionais. As aguas produzidas apresentam em
sua constituicdo diferentes concentracées de cations (Na*, K*, Ca®*", Mg?*, Ba**, Sr*,
Fe®) e anions (Cl 5, SO4*, COs*, HCO3), sendo estes fons responsaveis pelo
potencial de incrustacdo destas aguas. Além destes ions, estas aguas também
contém varios metais pesados. (GABARDO, 2007).

Para possibilitar o reuso da agua produzida € necessario que a agua atenda a
padrées de qualidade que atendam a legislacéo, por isso os efluentes que néo
possuem os padrdes exigidos precisam ser tratados.

O conhecimento da composicado quimica da agua produzida € fundamental
para entender os efeitos do lancamento desse efluente no ambiente. Neste sentido,
0 monitoramento da concentracdo total dos metais presentes na agua produzida,
assim como a aplicacdo de métodos analiticos simples e praticos para a obtencéo

de informacfes sobre o comportamento de contaminantes inorganicos, € de
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fundamental importancia. Contudo a determinacdo do teor total dos metais néo
fornece todas as informagfes necessarias para tomar decisdes apropriadas ou, em
algumas situacdes, conduzem a interpretacdes errbneas. Estudos recentes mostram
a importancia de conduzir determinagdes in situ e da frac&o labil dos metais, por ser
considerada, potencialmente, biodisponivel (ANDRADE, 2005). Deste modo, além
da concentragdo, as formas quimicas com que 0s nutrientes, micronutrientes e
elementos ndo-essenciais se encontram ha agua produzida afetam
significativamente a sua disponibilidade para plantas e animais. Neste contexto,
torna-se extremamente importante a determinacdo da fracdo labil dos metais,
particularmente, na 4gua produzida tratada.

Quando a agua utilizada para irrigacdo de cultura contiver concentracées de
Ba suficiente para se obter um efeito toxico nos vegetais, observa-se que, de acordo
com Suwa et al. (2008), pode haver uma inibicdo na taxa fotossintética desse
vegetal pela inducdo do fechamento estomatico e dificuldade na fixacdo do carbono.
Ressalta-se que a forma solluvel do metal pode ser acumulada pelo vegetal, o que
pode resultar em alta toxicidade, uma vez que € possivel transferir esta acumulacéo
para organismos animais. Nestes, a toxicidade € dependente de sua solubilidade. O
ion livre é facilmente absorvido pelo pulmé&o ou aparelho gastrointestinal. Depois de
absorvido acumula-se no esqueleto e, em caso de exposicdo aguda ou crbnica
resulta em varias desordens, como intoxicacdo renal, hipertensdo e mau
funcionamento cardiaco. (OSKARSSON e REEVES, 2007).

A técnica de difusdo em filmes finos por gradiente de concentracdo (DGT) é
uma promissora ferramenta na analise de metais em sistema aquaticos (ZHANG;
DAVISON, 1995), por ser um sistema de pré-concentracdo multielementar in situ e
capaz de determinar frac&o labil dos metais solubilizados encontrados no sistema.

A DGT pode ser aplicada em uma variedade de metais e semi-metais
provenientes de sistemas aquosos, solos e sedimentos, em condi¢cdes controladas
guando em escala laboratorial, ou também diretamente in situ (PANTHER, 2008).

Na sua concepcao convencional, a DGT permite a determinacdo de metais
livres na forma ibnica, complexos inorganicos e compostos organicos de baixo peso
molecular contendo o metal, excluindo particulas e coldides (que nao sao
guantificados) (GIMPEL et al., 2003).
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Outra vantagem é que a DGT fornece uma concentracdo média (por tempo)
no sistema aquoso e nao apenas a concentracdo pontual no momento da coleta
(ZHANG e DAVISON, 1995).

O dispositivo DGT utiliza um agente difusivo, convencionalmente, um gel de
acrilamida-agarose e um agente ligante, geralmente a resina Chelex — 100. A
funcdo do agente difusivo é promover a difusdo constante do elemento metalico a
ser determinado para o agente ligante independente das variagcdes de fluxo do
sistema onde o dispositivo € imerso. O agente ligante deve reter quantitativamente
o elemento a se determinado. No entanto, a montagem convencional € insatisfatéria
para determinacao de metais alcalinos terrosos, particularmente, Ba.

Recentemente Li et al. (2005) propuseram o0 uso da membrana de troca
ibnica fosfato de celulose (membrana Whatman P81) para retencao de Cu(ll), Ca(ll),
Zn(1), Mn(11), Ni(l), K(), Na(l), Ca(ll) e Mg(ll). Como um trocador catibnico, a
membrana € potencialmente util para determinacdo de Ba em agua produzida.

Também como material alternativo, foi proposto por Larner e Seen (2005) a
substituicdo do agente difusivo convencional (gel de acrilamida agarose) por
celulose (comercialmente disponivel como papel cromatografico 3MM). Em relacéo
ao material convencional, as principais vantagens do papel cromatografico 3MM sé&o

a maior resisténcia ao manuseio, menor custo e facilidade de obtencéo.
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2. OBJETIVOS

O principal objetivo deste trabalho foi avaliar a fragdo labil de Ba em agua
produzida de petréleo (sem e com tratamento, principalmente, destinadas ao reuso
em irrigacdo) utilizando a técnica DGT. Pretendeu-se estabelecer a viabilidade da
técnica DGT como um recurso analitico para avaliagdo do reuso da agua produzida
em irrigacdo, levando-se em consideracao a fracéo labil de Ba.

Para que o objetivo principal pudesse ser atingido, foram estipulados alguns
objetivos especificos que facilitaram o desenvolvimento do trabalho:

e Determinar o Coeficiente de Difusdo do Ba através do agente difusivo 3MM,;

e Verificar a capacidade de uso do P81 como agente ligante na técnica DGT
para determinacao de Ba;

e Estabelecer as principais vantagens e limitac6es do agente ligante (P81) para

a analise de amostras de agua produzida.



14

3. FUNDAMENTAGAO TEORICA

3.1 Metais

Os metais sdo elementos quimicos que possuem algumas caracteristicas em
comum, dentre elas pode-se destacar a capacidade de conduzir eletricidade e calor;
tém um brilho metalico, sdo maleaveis e dlcteis, formam cétions, possuem elevada
densidade e solidez a temperatura ambiente, com excecdo do mercurio. A partir
desta definicdo, a maioria dos elementos da tabela peridédica podem ser descritos
como metais (FELTRE, 2004).

De modo geral, os metais que possuem implicacdo ambiental e na saude sédo
denominados de metais pesados e o termo tem sido utilizado quando se pretende
relaciona-lo com os riscos ambientais, de toxicidade e ecotoxicidade que possam
estar relacionados a sua exposicdo, mas o uso indevido do termo pode induzir a
interpretacdo de que todos os metais considerados pesados possuam alta toxicidade
ambiental e fisiolégica.

A definicdo de metal pesado é considerada por Valle (2003) vaga e pouco
precisa. Entre os oitenta elementos classificados como metais na tabela periddica,
aqueles com peso especifico compreendido entre 4,5 e 22,5 sao tradicionalmente
referidos como metais pesados. Considera-se como caracteristica comum a esses
metais a sua toxicidade e sua capacidade de bioacumula¢gdo nos organismos.

Von Sperling (2005), considera que o termo metal pesado ndo possui uma
definicdo Unica, sendo que do ponto de vista ambiental, o metal pesado pode ser
entendido como aquele que em determinadas concentracdes e tempo de exposicéo
oferece risco a saude humana e ao ambiente. Ha uma tendéncia para a utilizacdo da
terminologia mais ampla simplesmente de metal ao invés de metal pesado.

Pela divergéncia de interpretacdes a respeito do termo metal pesado, sera
utilizado apenas a denominacao metal quando o mesmo for referido.

Na classificacdo dos metais pode-se encontrar os metais alcalinos que séo
muito reativos, principalmente com a agua, produzindo gas hidrogénio e solucao
alcalina do hidroxido do respectivo metal, sendo o sodio e 0 potassio os metais

alcalinos mais comuns. Também ha classificacdo em metais alcalinos terrosos que
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também sdo reativos, porém em menor intensidade, quando comparados aos metais
alcalinos. (MAIA, 2006). Dentre os metais alcalinos terrosos destaca-se o bario.

O Bério (Ba) é um elemento quimico da segunda familia da tabela periédica,
seu numero atdbmico € 56. Faz parte do meio ambiente, é normalmente encontrado
em &guas naturais em concentraces que variam entre 0,0007 a 0,9 mg.L™* sendo
gque suas principais fontes sao intemperismo e erosdo de fontes naturais onde ocorre
na forma de barita ou feldspatos ricos em Ba. Também pode ser introduzido no meio
ambiente antropicamente devido a disposicéo de residuos. (SAVAZZI, 2008).

A CERCLA - Priority List Of Hazardous Substances That Will Be The Subject
Of Toxicological Profiles And Support Document (2007), coloca o Ba em 109° no
Ranking da lista de prioridades das substancias perigosas.

Pascalicchio (2002), destaca o0 mecanismo de acao individual dos metais
toxicos como sendo de quatro naturezas distintas, exercendo uma atividade
imunossupressora, competindo por locais de fixacdo de co-fatores de atividades
enziméaticas (o que pode produzir bloqueio da atividade), podendo inibir enzimas
vitais como as da fosforilacdo oxidativa e alterando estruturas celulares,
principalmente na faixa lipoproteica de membranas.

Os metais na fase cinética podem sofrer absor¢cdo, serem metabolizados,
armazenados temporariamente, distribuidos e excretados. Um metal pode passar
pelo organismo de forma inalterada, mas também pode ser metabolizado e
convertido em um metabdlito ativo por possuirem efeitos bioquimicos diversos.
(MANAHAN, 2000).

Os compostos de bario sdo usados na industria da borracha, téxtil, ceramica,
farmacéutica, entre outras. Ocorre naturalmente na agua, na forma de carbonatos
em algumas fontes minerais. Ndo € um elemento essencial ao homem e em
elevadas concentracdes causa efeitos danosos no coracdo, no sistema nervoso,
constricdo dos vasos sangiineos elevando a pressao arterial. A morte pode ocorrer
em poucas horas ou dias dependendo da dose e da solubilidade do sal de bario
(CETESB, 2004). O valor maximo permitido de bario na agua potavel de acordo com
a Portaria 518 do Ministério da Satde é de 0,7 mg L™ (BRASIL, 2004).

De acordo com Von Sperling (2005), O Ba pode ser encontrado em agua
poluida, em agrotoxicos, pesticidas e fertilizantes e a exposicdo excessiva pode

causar, além da hipertensao arterial e doencas cardiovasculares, fadiga e desanimo.
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Quando a agua contem Ba suficiente para se obter um efeito tdéxico nos
vegetais, ha uma inibicdo na taxa fotossintética desse vegetal pela inducdo do
fechamento estomético e dificuldade na fixagdo do carbono, fato observado por
Suwa et al. (2008) que ainda ressalta que a forma solluvel do metal pode ser
acumulada pelo vegetal, o que pode resultar em alta toxicidade, uma vez que é
possivel transferir esta acumulag&o para organismos animais. Nestes, a toxicidade &
dependente de sua solubilidade. O ion livre é facilmente absorvido pelo pulmé&o ou
aparelho gastrointestinal. Depois de absorvido acumula-se no esqueleto e, em caso
de exposicdo aguda ou crbénica resulta em varias desordens, como intoxicacao renal,
hipertensao e mau funcionamento cardiaco. (OSKARSSON e REEVES, 2007).

O Bério tem sido pouco estudado, mas é um elemento que oferece risco a
saude humana e pode ser encontrado em grande quantidade em agua produzida de
petréleo.

E um elemento comum e bastante presente, com uma concentracdo média na
crosta da Terra de até 425mg kg* (variando de 550 a 668 mg kg’ na crosta
continental superior). Concentracdo de bario em solos naturais € de cerca de 100
3000 mg kg™*.(NOGUEIRA, 2010).

O bario pode entrar no corpo humano através do consumo de alimentos
e / ou agua. Portanto, o monitoramento de acumulacdo no solo agua merece
atencdo. A ingestdo de Ba na forma sollvel € altamente tdxicas para animais e
seres humanos.

A ingestdo de pequenas quantidades de agua contendo Ba na forma solavel
pode resultar em varios problemas para a saude humana como paralisia muscular,
disturbios gastrintestinais, irritacdo do estébmago, alteracdo dos reflexos nervosos,
inchaco do cérebro e do figado, danos no coracao, pressédo alta e, em alguns casos
até mesmo a morte.

Existem plantas, como as leguminosas, plantas forrageiras, castanha do
Brasil e os cogumelos que podem acumular Ba.

De acordo com o Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA) em
resolucdo n°® 357 de 17 de marco de 2005, as aguas salobras (como a agua
produzida) podem ser utilizadas na irrigacdo de hortalicas que sdo consumidas
cruas e de frutas que se desenvolvam rentes ao solo e que sejam ingeridas cruas

sem remocao de pelicula, e a irrigacdo de parques, jardins, campos de esporte e
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lazer, com 0s quais o publico possa vir a ter contato direto sendo a concentragao

méaxima de Ba permitida para esse fim maximo de 1mg L™

3.2 Rio Grande do norte e o Municipio de Mossoré

Os aspectos fisicos do Rio Grande do Norte sao descritos pelo Instituto de
Desenvolvimento Sustentavel e Meio Ambiente do Rio Grande do Norte (IDEMA)
gue situa o territério norte-rio-grandense no hemisfério sul ocidental, sendo seus
pontos extremos limitados pelos paralelos de 4°49'53” e 6°58'57” de latitude sul e
pelos meridianos de 34°58'03” e 38°36'12” de long itude oeste de Greenwich.

Como se percebe através da Figura 1, o Rio Grande do Norte esta situado
préximo ao Equador, o que Ihe confere caracteristicas climaticas bem especificas,

como 0 verao seco e a presenca do sol durante a maior parte do ano.

Figura 1: Localizacdo geografica do Municipio de Mossoré Estado do Rio Grande do
Norte, Brasil extraido de

http://www.ibge.gov.br/mapas_ibge/atlas_inf.php acesso em 13/12/2010 (BRASIL,
2010b)
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A temperatura média anual do Estado, segundo o IDEMA, esta em torno de
25,5C, com maxima de 31,3°e minima de 21,1° send o sua pluviometria bastante
irregular. O numero de horas de insolagcdo mostra pouca variacdo de 2.400 a 2.700
horas por ano e a umidade relativa do ar apresenta uma variagdo meédia anual entre
59 e 76%.

Em cerca de 60% do Rio Grande do Norte predomina o clima semi-arido,
avancando até o Litoral Norte do Estado, caracterizado por sua baixa precipitacédo
pluviométrica, em torno de 400 a 600 mm por ano, distribuidas as chuvas nos meses
de janeiro a abril.

Segundo o Diagnostico Espeleolégico do Rio Grande do Norte -
IBAMA/CECAV/RN (BRASIL, 2010c), O Arcabouco Tectonoestrutural do Estado do
Rio Grande do Norte esta dividido em: Coberturas Continentais Cenozoicas
localizadas no centro do Estado onde se tem pouca expressdo, Bacias
Sedimentares Mesozdicas as quais bordejam toda costa e em alguns locais chegam
até o centro do Estado.

O diagnéstico indica que a Bacia Potiguar possui cerca de 48.000 km?, sendo
40 % emersos e 60 % na plataforma e taludes continentais, limitando-se a norte e a
leste com o Oceano Atlantico, a sul com o embasamento cristalino onde seus
sedimentos estdo sobrepostos discordantemente, e a noroeste com a bacia
Pernambuco-Paraiba tanto os limites a sul, oeste e leste sdo dados por falhamentos
do embasamento cristalino.

De acordo com Petta et al. (2009), o Municipio de Mossor6 possui uma area
territorial de 2.108,9 km2, representando 3,9% da area do Estado do Rio Grande do
Norte, constituindo-se como 0 segundo maior municipio do estado. Possui um clima
muito quente e semi-arido, com estacdo chuvosa atrasando-se para o outono (Clima
Bswh', em classificacdo climatica segundo o método de Koéppen). Ou seja, seco,
muito quente e com estag¢ao chuvosa concentrada entre 0 verdo e o outono. Possui
uma variagao pluviométrica varia de 35 a 40 % chegando extremos mensais de 0 a
mais de 300 mm. Normalmente a pluviometria esta aquém das exigéncias
nutricionais de diversas culturas, sendo, no entanto, adequada para espécies do
bioma caatinga, especialmente de espécies da caatinga hiperxerofila.

Os fatores relacionados indicam a necessidade de desenvolvimento de planos
de acéo relacionados a aplicacdo de irrigacédo que possibilitaria 0 desenvolvimento

de uma agricultura mais consolidada na regiéo.



19

Em virtude da alta producéo de petroleo na regido e a consequente produgéo
de agua conata ou de injecdo nos processos de extracdo do petréleo, a utilizacéo
dessa agua é de grande importancia como alternativa para o agronegaocio.

O Estado do Rio Grande do Norte é atualmente o segundo maior produtor de
hidrocarbonetos no Brasil (Piquet, 2007) e o Municipio de Mossoro pertence a Zona
de Producéo Principal do Estado do Rio Grande do norte, pois possui instalagbes de
apoio a producao.

Apesar da maior producdo de petrdleo no Brasil estar situado na Bacia de
Campos, na regido sudeste e em areas off shore, compreendendo os estados do Rio
de Janeiro e Espirito Santo, a producdo nos Estados de Sergipe, Alagoas e Rio
Grande do Norte, existem plataformas onde ndo ha descarte de agua produzida.
Como ha proximidade da costa, o 6leo produzido é bombeado junto com a agua
onde é realizada a separacao 6leo-agua em estacdes de tratamento.

Pretende-se utilizar a agua de descarte produzida nas estacdes de tratamento
para irrigacdo na agricultura, por isso o desenvolvimento de métodos analiticos
seguros para a caracterizacdo dessa agua, principalmente em relacdo aos metais,
favorecerdao tal aplicacao.

O Municipio de Mossord, por estar situado numa regido semi arida, pode ser

diretamente beneficiado com essa pratica.

3.3 Bacia de Campos

A Bacia de Campos é considerada a maior reserva petrolifera da Plataforma
Continental Brasileira, com cerca de 100 mil quildmetros quadrados, estende-se do
Estado do Espirito Santo até Arraial do Cabo, no litoral norte do Estado do Rio de
Janeiro (Figura 2). Atualmente é responsavel por aproximadamente 84% da
producédo nacional de petréleo . (BRASIL, 2010d)

A exploracao da Bacia de Campos comecou no final de 1976, com o poco 1-
RJS-9-A, que deu origem ao campo de Garoupa, situado em lamina d agua de 100

metros. Ja a producdo comercial, comecou em agosto de 1977, através do poco 3-
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EM-1-RJS, com vazdo de 10 mil barris dia®, no campo de Enchova. (BRASIL,
2010d)

Dos 55 campos existentes hoje na Bacia de Campos, 36 sdo considerados
maduros, ou seja, ja atingiram o pico de produgéo. Para aumentar ao maximo a vida
util dessas areas a Petrobras aplica novas tecnologias e consegue um aumento de 3
% no fator de recuperacgéo de 6leo na bacia. (BRASIL, 2010d)

A bacia de campos possui diversos campos de exploracdo sendo eles:

e Cachalote e Baleia Franca. Cachalote foi descoberto em 2002, com
profundidade d'agua de 1478m e a cerca de 10 km do Campo de
Jubarte. O campo de Baleia Franca foi descoberto em 2003. Todos
ficam em uma profundidade d’dgua média de 1400m e distando
aproximadamente 80 km do litoral sul do Espirito Santo.

e Jubarte foi descoberto em janeiro 2001, com profundidade d'agua de
1185 a 1365m e distando aproximadamente 77 Km do litoral. O Bloco
fica situado na parte norte da Bacia de Campos, no litoral sul do Estado
do Espirito Santo.

e Roncador, localizado na area norte da Bacia de Campos, a cerca de
125 km do Cabo de S&o Tomé, foi descoberto em outubro de 1996.
Possui uma area de 111 km2 e estad sob uma lamina d'agua que varia
de 1500 a 1900 metros. A producdo do campo teve inicio em 23 de
janeiro de 1999.

e Albacora Leste foi descoberto em marco de 1986 e esta localizado na
Bacia de Campos distante aproximadamente 120 Km do litoral. A
producédo se iniciou em abril de 2006. O arranjo submarino consiste de
32 pocos (17 produtores e 15 injetores).

e Albacora compreende uma &rea de 455 km? e esta situado na area
norte da Bacia de Campos, em profundidade d'agua variando de 150 m
a 1100 m, distando cerca de 110 km do cabo de S&o Tomé, no litoral
norte do Estado do Rio de Janeiro.

e Marlim foi descoberto em janeiro de 1985. Esta localizado na Bacia de
Campos, distante aproximadamente 110 Km do litoral do Rio de

Janeiro.
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e Marlim Leste foi descoberto em janeiro de 1987 em lamina d'agua de
1251m e distando aproximadamente 120 Km do litoral.

e Campo de Marlim Sul, descoberto em novembro de 1987, esta situado
a cerca de 120 km do litoral norte do Estado do Rio de Janeiro, sob
profundidades d'agua de 800 a 2.400m e ocupando uma area de
aproximadamente 884,11 km2,

e Barracuda foi descoberto em abril de 1989 e esta localizado na Bacia
de Campos, distante aproximadamente 95 Km do litoral, sob lamina
d'agua de 600 a 1100 m e ocupando uma area de 233 km2.

e Caratinga foi descoberto em fevereiro de 1994 e esta localizado na
Bacia de Campos, distante aproximadamente 100 Km do litoral, sob

lamina d'agua de 850 a 1350 m e ocupando uma area de 261 km2.

Figura 2: Localizacdo geografica da Bacia de Campos, Estados do Rio de Janeiro e
Espirito Santo. Extraido de
http://www?2.petrobras.com.br/portal/frame.asp?pagina=/ri/port/DestaquesOperaciona
is/ExploracaoProducao/BaciaCampos.asp&lang=pt&area=ri acesso em 08/12/2010
(BRASIL, 2010d)
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3.4 Agua subterranea e agua produzida

7

Todo solo é composto por particulas minerais que, por serem irregulares,
permitem que exista espaco entre elas que podem ser preenchidos por ar ou agua
que originard o conceito de agua subterrdnea sendo classificada por Reboucas
(2006) de trés formas:

e Agua de camada nio saturada
e Agua do subsolo

e Agua da zona saturada

Gracas a porosidade e permeabilidade do solo, é possivel que a agua seja
extraida por meio de pocos.

Considerando os espacos entre os poros das particulas minerais das rochas
sedimentares onde € possivel encontrar a formacdo de petréleo, quando ndo estéo
preenchidos por Oleo, estdo preenchidos por agua que recebe a seguinte

classificacdo segundo Hunt (1995):

e Aguas meteéricas: 4gua que esta participando do ciclo hidrolégico
podendo ser as aguas superficiais e também as aguas subterraneas que
percolam da superficie para extratos mais profundos. Tem alta

concentracao de sédio, bicarbonato e sulfato.

e Aguas conatas: 4gua presente em area de acumulagdo foéssil que se
formaram em sistemas hidraulicos fechados sem contato com a atmosfera
desde a sua acumulacdo. Sua composi¢ao quimica difere da agua do mar,
pois ocorreram consideraveis modificacdes quimicas apds o soterramento.
As aguas conatas também sdo conhecidas como aguas de formacao.
Normalmente, tais aguas tém baixas concentracbes de bicarbonato e

sulfato. A concentracdo dos ions aumenta com a profundidade e a idade.

e Aguas juvenis: sdo aquelas provenientes do manto.
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A salinidade de aguas intersticiais em reservatdrios de arenitos aumenta de 2
a 50 g L™ a cada 300 metros de acréscimo na profundidade devido a dissolucdo do
sal de leitos de diapiros (plugs de sal) e evaporitos e também por membranas
semipermedveis do folhelho. (HUNT, 1995).

3.4.1 Agua produzida

Durante a producado de petrdleo em sistemas que operam com recuperacao
secundaria, € comum a co-producédo de parte da agua empregada no processo de
injecdo. A consequéncia desse fato € a geracdo de grandes volumes de agua a
serem descartados no mar. Esta agua, denominada agua produzida, geralmente,
contém altos teores de sais e uma mistura complexa de compostos organicos e
inorganicos, cuja composicao varia durante a vida do campo, e cujo volume tende a
crescer a medida que o campo envelhece. Em producéo de petréleo, quando a agua
do mar é injetada para manter a pressdo do po¢co, a agua produzida torna-se
eventualmente uma mistura de agua de formacao mais agua do mar. (OGP, 2005).

Portanto agua produzida é a agua trapeada em subsuperficie e entranhada na
formacao rochosa do reservatorio. A agua produzida € o maior subproduto (rejeito)
na producao de 6leo e gas. Com o tempo o volume de agua produzida pode chegar
a mais de 10 vezes o volume de d6leo produzido (OGP, 2005).

Para que o petroleo acumule em quantidade comercialmente explotavel é
necessaria a existéncia de rochas que permitam a sua geracao (rocha geradora) e
um corpo poroso de rochas permeaveis onde ele é acumulado (reservatorio),
coberto por uma camada impermeavel que o impede de aflorar na superficie onde
seria degradada sofrendo alterac@es fisico-quimicas e bacteriologicas.

A estrutura geoldgica mais simples onde o petrdleo ocorre é chamada de
formacado produtora e os fluidos (6leo/ gas/ agua) contidos em sua rocha porosa
estdo submetidos as mesmas condi¢cdes de pressdo. As formacOes produtoras
podem ocorrer, dentro de uma mesma estrutura geoldgica, em varias profundidades

formando um campo. Dentro de um campo, as zonas produtoras de gas, Oleo e
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agua, geralmente estdo separadas de acordo com a densidade do fluido que ela
contém, podendo existir intercalacdo entre as mesmas como mostra a Figura 3.
(JUNIOR, 2001)

A origem basica da agua produzida juntamente com o petréleo esta
relacionada as condicBes ambientais existentes durante a génese deste 6leo. Um
ambiente geolégico marinho ou lacustre, em que tenha havido intensa deposicédo de
matéria organica, associada com posterior soterramento, e condi¢cbes fisico-
guimicas apropriadas tende a reunir os condicionantes necessarios para 0
aparecimento do petréleo nas rochas matrizes. O petréleo gerado migra entdo para
rochas permeaveis adjacentes que, trapeadas estruturalmente por rochas
impermedveis, resultam em acumulacdes nas rochas reservatério. Durante milhares
de anos o petrdleo se concentra, segregando-se da agua, mas, mantendo muitas

vezes, contato com os aquiferos.(SILVA, 2000)
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Figura 3: Esquema do sistema de producao de 6leo, do tratamento e disposicdo da
agua produzida. Adaptacéo de SILVA (2000)

3.4.1.1 Compostos dissolvidos na agua produzida

De acordo com o boletim técnico na Petrobras n°43 (BRASIL, 2000) os

compostos dissolvidos na agua produzida séo classificados da seguinte forma:
Compostos Inorganicos
e Caétions: Na*, K*, Ca*", Mg*", Ba*, Sr**, Fe?*

e Anions: CI, SO,%, CO3s* , HCO3

e Varios outros metais.
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Os radionuclideos encontrados nas aguas produzidas nos campos de
petréleo estdo normalmente associados as ocorréncias naturais de materiais
radioativos. A radioatividade dessas aguas se deve a presenca de tracos dos ions
de K, U, Th, Ra(226) e Ra(228). Em presenca dos anions SO4> e COs*, 0o Ra226
pode co-precipitar com os cations Ca®", Ba?* e Sr***, formando incrustacdes

radioativas nas tubulagdes e facilidades de producéo.

Compostos organicos

Os compostos organicos naturais presentes nas aguas produzidas podem ser
divididos em quatro grupos principais:
e alifaticos (incluindo os nafténicos)
e aromaticos
e polares
e Aacidos graxos.

A quantidade relativa e a distribuicdo destes compostos variam de poc¢o para

poco.
Produtos Quimicos

Além dos compostos naturais presentes nas aguas produzidas, uma grande
variedade de produtos quimicos é adicionada durante o processo de producdao.
Cada sistema de producdo € unico na necessidade de utlizacdo destes
aditivos, gerando, desta forma, efluentes com diferentes caracteristicas fisico-

guimicas.

Impacto e Legislacdo Ambiental

O mesmo boletim técnico n°® 43 indica que o impacto ambiental provocado
pelo descarte da agua produzida é geralmente avaliado pela toxicidade dos
constituintes presentes indicando que a acao e os efeitos sobre o meio ambiente sé&o

diferentes para cada caso especifico de descarte.
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A legislagdo ambiental brasileira, CONAMA 20/86, determina que o teor de
Oleos e graxas totais (TOG) maximo para o descarte de agua produzida no mar, seja
de 20mg L.

Métodos de tratamento

Assim como o grau de toxicidade da agua produzida depende dos compostos
nela dissolvidos, o método de tratamento segue 0 mesmo critério.

Ainda de acordo com o mesmo boletim técnico n® 43, os métodos de
tratamento s&o 0s seguintes:

e Métodos de Remocao de Compostos Dispersos

e Métodos de Remocao de Compostos Dissolvidos (Tabela 1)

o Precipitacao

Troca I6nica
Adsorcao em Carvéao Ativado
Adsorcao em Zedlitos Sintéticos
Filtracdo por Membranas

Borbulhamento com Gas

O O O O o o

Tratamento Bioldgico

Tabela 1: Tecnologias aplicadas a remocdo de compostos dissolvidos na agua
produzida (PETROBRAS, 2000)

Processos de remogao de contaminantes dissolvidos

Metais Material organico e produtos quimicos

Tratamento biolégico

Precipitacdo quimica Filtracdo por membrana
Troca idnica Adsorcao em zedlitos sintéticos

Adsorcao em carbono ativado

Stripping
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A eficiéencia dos meétodos aplicados para remocdo de contaminantes é

observada na Figura 4.

Eficiéncia de remocgao (%)
o
c
[
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5o |8 |8 B|2 8|5 & o 8
Contaminantes |2 | & = s E |2 2| B |8 E
g | O e £ 5| 5|8 5|8 3
o N |E 8|3 S |8 5 |E &
- (o o
Metais 80 | baixa - - - - -
Alifaticos >Cs - 10 - - 95 baixa ~100
Alifaticos =2Cs - 15 60 - 90 baixa ~100
Aromaticos (BTX) | - 95 70 90 90 baixa ~100
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Figura 4: Eficiéncia dos processos de tratamento na remocdo de compostos

dissolvidos (PETROBRAS, 2000)

O desenvolvimento de campos maduros produzem volumes crescentes de
agua produzida que exigem disposicdo, tornando-se cada vez mais importante a
adocao de sistemas ambientalmente favoraveis para a utilizacdo dessa agua.

Segundo Junior (2001), em Rio Grande do Norte a coleta dos fluidos
(basicamente Oleo e agua) é realizada em pequenas estacdes coletoras e

bombeada para cinco estacdes centrais que bombeiam o petroleo bruto, produzido
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em terra, até a Unidade de Processamento de Gas Natural de Guamaré onde ele &
misturado com o 6leo produzido no mar. Toda a agua é separada do 6leo, tratada e
descartada para o mar através de emissario submarino.

A geracdo de grandes volumes de agua produzida que s&o, geralmente
descartadas no mar representa uma dificuldade para a produgéo de 6leo em campos
maduros, pois o custo do tratamento tem influéncia sobre o custo operacional. Por
outro lado, pesquisas relacionadas a recuperacao dessa agua pode ser um fator de
grande relevancia ambiental e social, por isso a utilizacdo dessa agua para a
irrigacao do semi-arido do RN pode ser uma solucdo sécio-ambiental extremamente
interessante.

A reutilizacdo na agricultura da agua produzida representa uma das
alternativas mais vidveis para sua disposicao final, porém as presencas de metais
toxicos podem limitar sua aplicacdo, devido ao risco da contaminacao do solo e de
transferéncia através da cadeia alimentar pela absorcdo e translocacdo destes
elementos em plantas.

Por isso apoés tratamento adequado, o uso da agua produzida para irrigacao

pode suplementar as reservas de agua de regides de baixo indice pluviométrico.

3.5 Aguas superficiais

De toda &agua presente no planeta apenas uma pequena parcela esta
presente sobre a superficie na forma liquida e doce, o que torna a sua falta um
problema ambiental e de saude publica, afinal a percentagem de agua apropriada
para o0 consumo € muito baixa e seu uso indiscriminado pode causar alteracdes de
sua qualidade.

De acordo com a Resolucdo CONAMA 357 de 17 de marco de 2005 as aguas
doces podem ser classificadas em quatro categorias sendo elas As aguas doces séo

classificadas em:
| - classe especial: aguas destinadas:

a) ao abastecimento para consumo humano, com desinfeccao;
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b) a preservacéo do equilibrio natural das comunidades aquéticas; e,

c) a preservacdo dos ambientes aquaticos em unidades de conservacdo de
protecéo integral.

Il - classe 1: 4guas que podem ser destinadas:

a) ao abastecimento para consumo humano, apds tratamento simplificado;

b) a protecdo das comunidades aquéticas;

c) a recreacdo de contato primario, tais como natacdo, esqui aquatico e
mergulho, conforme Resolugdo CONAMA no 274, de 2000;

d) a irrigacdo de hortalicas que sdo consumidas cruas e de frutas que se
desenvolvam rentes ao solo e que sejam ingeridas cruas sem remocao de
pelicula; e

e) a protecdo das comunidades aquéaticas em Terras Indigenas.

Il - classe 2: &guas que podem ser destinadas:

a) ao abastecimento para consumo humano, apés tratamento convencional;
b) a protecéo das comunidades aquéticas;

c) a recreacdo de contato primario, tais como natacdo, esqui aquatico e
mergulho, conforme Resolugdo CONAMA no 274, de 2000;

d) a irrigacdo de hortalicas, plantas frutiferas e de parques, jardins, campos
de esporte e lazer, com 0s quais o publico possa vir a ter contato direto; e

e) a aquicultura e a atividade de pesca.

IV - classe 3: aguas que podem ser destinadas:

a) ao abastecimento para consumo humano, apds tratamento convencional
ou avancgado;

b) a irrigacdo de culturas arboreas, cerealiferas e forrageiras;

c) a pesca amadora;

d) a recreagdo de contato secundario; e

e) a dessedentacdo de animais.

V - classe 4: aguas que podem ser destinadas:

a) a navegacao; e

b) & harmonia paisagistica.

Devido as dimensfes cada vez maiores da degradacdo da qualidade dos
corpos hidricos, medidas preventivas e novas técnicas para avaliacdo s&o
imprescindiveis para garantir o suprimento de agua para diversos interesses dentro

das cidades.
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Esse quadro impbe a necessidade do monitoramento dos corpos hidricos
para obtencdo de dados referentes aos aspectos quantitativo e qualitativo da agua
sendo a DGT uma excelente ferramenta para esse fim quando pretende-se avaliar
as concentracfes de metais nos sistemas aquaticos.

Os metais podem ser introduzidos nos sistemas aquaticos como resultado de
processos naturais como intemperismo, erosdo e erupcdo wulcanica ou em
decorréncia das inUmeras atividades realizadas pelo homem. Nas aguas, os metais
podem ser encontrados nas formas particulada, coloidal e dissolvida. Estes metais
podem ser encontrados ainda imobilizados pela matéria organica, principalmente
substancias humicas, através do processo de adsorcdo (TAUK-TORNISIELO et al.,
2008).

Nas ultimas décadas, com o crescimento populacional e a intensificacdo de
atividades humanas que envolvem 0 uso metais-tracos, suas concentracées tém
aumentado de forma generalizada nos corpos hidricos, em niveis que ameacam a
biota aquética e também nos organismos terrestres que dela se suprem, incluindo o

homem.

3.6 Utilizagcao da agua para irrigagao.

Segundo Bernardi (2003), a demanda de consumo pelo setor agricola
brasileiro e também pela populacdo em geral pode ser suprido pela reutilizacdo de
aguas provenientes de tratamento. Efluentes devidamente tratados podem ter
aplicacao nas seguintes areas:

e Culturas de alimentos néo processados comercialmente como aquelas

gue sdo consumidas cruas.

e Culturas de alimentos processados comercialmente como pomares e

vinhas

e Culturas ndo alimenticias como pastos
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e Irrigacdo paisagistica: parques, cemitérios, campos de golfe, faixas de
dominio de auto-estradas, campus universitarios, cintures verdes,

gramados residenciais.

e Usos industriais: refrigeragdo, alimentacdo de caldeiras, agua de

processamento.

e Recarga de aquiferos: recarga de aquiferos potaveis, controle de

intrusdo marinha, controle de recalques de subsolo.

e Usos urbanos ndo-potaveis: irrigacdo paisagistica, combate ao fogo,
descarga de vasos sanitarios, sistemas de ar condicionado, lavagem

de veiculos, lavagem de ruas e pontos de 6nibus, etc.

e Finalidades ambientais: aumento de vazdo em cursos de agua,

aplicacdo em pantanos, terras alagadas, industrias de pesca.

e Usos diversos: aquicultura, construgcdes, controle de poeira,

dessedentacdo de animais.

Por isso quando a agua de reuso for destinada a irrigacdo deve-se levar em
consideracao alguns itens importantes.

Os componentes considerados importantes em aguas de reuso para irrigacao
agricola, levando-se em conta seus efeitos sobre as plantas, sdo a salinidade, as
substancias téxicas, o sédio, o cloro e os nutrientes. Suas concentracoes na agua
dependem, entre outros fatores, do tipo de esgotos utilizados, especialmente da
parcela de contribuicdo de efluentes e dos processos de tratamento empregados na
recuperacdo da agua. Seus efeitos sobre as plantas irrigadas se dao pela absorcao
da agua pelas raizes e pelas folhas.

A salinidade pode afetar bastante o desenvolvimento de plantas irrigadas, e
os teores limites variam conforme o tipo de planta irrigada (MANCUSO e SANTOS,
2003).
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3.7 A técnica DGT

A técnica de Difusdo em Filmes Finos por Gradiente de Concentracdo foi
desenvolvida para a utilizagdo de medidas in situ, monitoramento de concentracéo
media por tempo de exposicdo, especiagcdo quimica de compostos inorganicos
labeis, além das aplicagbes em sedimentos. Os dispositivos utilizados sé&o
comercializados e fabricados pela empresa Research Ltd, sendo a marca DGT™
registrada na Austrdlia. A mesma empresa fornece dois tipos de produtos
relacionados a técnica; as unidades completas prontas para uso, e 0s componentes
separados exclusivamente comercializados para fins académicos, onde os
componentes sdo fornecidos para permitir a montagem durante a realizacdo da
pesquisa.

E utilizada uma base de plastico de 2,5 cm de didmetro juntamente com uma
tampa plastica que segura e empurra o0s agentes difusivos e ligantes,
(convencionalmente poliacrilamida como agente difusivo e resina Chelex- 100 como

agente ligante) possuindo uma janela de 2 cm de diametro (Figura 5).

o __Janela
d.d *“"'1‘ tampa
{1_ [ pistdo

Figura 5: Pistéo e tampa plastica usados no dispositivo da técnica DGT.
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Convencionalmente o dispositivo utiliza como agente ligante a resina Chelex
gue é capaz de reter 0s metais que estejam na forma labil no sistema onde o
dispositivo for imerso.

A resina Chelex 100 é um composto constituido por uma cadeia extensa de
carbonos (@) contendo como grupo ligante acetatos configurando um ligante bi-
dentado (Figura 6).

Esta resina é emulsionada em solucdo de poliacrilamida, que serve de meio

para reté-la e formar o disco de gel.

Figura 6: Grupos ligantes da resina Chelex 100 ligados aos ions sédio

Nesta técnica a quantidade do analito acumulado € proporcional a
concentracdo externa da espécie labil do analito, do tempo de exposicdo, da area
superficial exposta e do coeficiente de difusdo do analito e € inversamente
proporcional a camada difusiva. O sistema € uma técnica mais cinética, do que de
equilibrio (DUNN et al., 2007).

O agente ligante é recoberto por uma camada de difusdo de poliacrilamida
colocado posteriormente a resina Chelex. Para tanto é estabelecido um Coeficiente
de Difusdo (CD) que indicara a taxa de difusdo com que o ion atravessara a

membrana difusiva. CD expresso em cm?s™ (Figura 7).
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membrana
agente difusivo

—— » —_

i —1 agente ligante

< — tampa c¢/ janela

pistao

Figura 7: Disposicao dos agentes difusivos e ligantes na montagem do sistema DGT

A membrana de fosfato de celulose tem sido utilizada para a ligacéo de ions
metdlicos e para separacdo de metais traco. Este material tem excelentes
propriedades de troca ibnica combinada com uma natureza hidrofilica. Os grupos
funcionais, que s&o quimicamente imobilizados apresentam boa estabilidade
guimica e uniformidade de cobertura em toda a superficie da membrana. A
excelente mecanica, forca e flexibilidade do material também o torna conveniente
para a manipulacao e preparacdo da DGT. Além disso, a eluicdo dos ions retidos na
membrana pode ser facilmente obtida em condicbes acidas para permitir a
reutilizacdo do material. (Li et al., 2002)

As membranas P81 possuem um diametro de 25 mm e uma espessura de 0,2
mm, sé&o produzidas pela Whatman International Ltd, Reino Unido e é uma
membrana de troca cationica forte com alta capacidade de troca ibnica, de 36 umol
cm? (WHATMAN, 2010). O grupo funcional responsavel pela ligacdo dos fons
metalicos esta representado na Figura 8.

Os ésteres de celulose utilizados como membrana de separacéo, de acordo
com Shelton (2003), tém sido aplicados para troca ibnica e como adsorventes
cromatograficos desde o final dos anos 1950.

O fosfato de celulose € o éster inorganico de celulose para troca ibnica mais
utilizado, sendo um trocador de cations eficaz utilizado na industria de bio-

processamento.



36

7N Mcl L
o _ O X O O

X ‘\X-" HCI

— + ou

H Ox 1|||%C)H X=SouP H Ox 6' M+ H:0
( ) M = Metal ( )

Figura 8: Exposicdo de um sal de um ion metalico (por exemplo, NaCl, KCl) ao éster
resultara em troca do ion metalico do sal pelo sitio ligante fosfatados da estrutura

molecular da celulose. Adaptacéo de Shelton (2003)

Segundo o manual de instru¢cées Chelex® 100 and Chelex 20 Chelating lon
Exchange Resin (BIO-RAD LABORATORIES, 2000) a seletividade da resina Chelex
para cations metdlicos € correspondente a do acido iminodiacético e é dada pela
Tabela 2:

Tabela 2: Seletividade da Chelex 100 para cétions divalentes

Hg?* 1060 Fe? 0,13
cu®* 126 Mn?* 0,024
uo* 5,7 Ba®* 0,016
Ni?* 4,4 ca® 0,013
Pb** 3,88 Sr** 0,013
Zn?* 1 Mg?* 0,009
Co®* 0,615 Na** 0,0000001
cd** 0,39

De acordo com o mesmo manual citado anteriormente a seletividade de
gualquer ion metalico também dependera de espécies de complexacao presentes no
sistema, assim, o Hg*? aparece com alta seletividade na presenca de fons nitrato,
mas na presenca de ions cloreto sua seletividade cai por formar um complexo com
ele. Ordem aproximada de seletividade para os cations de nitrato ou cloreto nas

solucdes é:
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Cu* >> Pb*? > Fe™ > AI"* > Cr* > Ni*? > Zn™ > Ag* > Co*?> Cd*? > Fe*® > Mn*? >

Ba*?> Ca™ >>>Na"
O trabalho publicado por Li, et al. (2002) indica que todos os ions metalicos

duplamente carregados tiveram maior seletividade pela P81 do que os ions de metal

de carga Gnica como K" e Na* como mostra a Tabela 3

Tabela 3: Seletividade da P81 para cations divalentes

cu? 1
cd* 1
Zn** 0,98
Mn?* 0,93
Ni2* 0,4
ca®* 0,23
Mg®* 0,23
K> 0,081
Na?* 0,078

O mesmo trabalho relatou a capacidade de troca da P81 para ions metalicos
(Tabela 4) na ordem decrescente Zn** > Cu?* > Cd*" > Mn** > Ni** > Mg?* > Ca** >
K" > Na*, demonstrando que a capacidade de ligacdo da P81 foi maior para metais
de transicdo do que para os alcalinos e alcalinos terrosos. Contudo, esta diferenca
na capacidade de ligacao (cerca de 5 vezes) nao € tdo acentuada como a da resina
Chelex 100.
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Tabela 4: Capacidade de troca da P81 para alguns elementos.

Capacidade de

Elemento troca (umol cm'z)

cu®* 3,22

cd** 3,07

Zn?* 4,21
Mn?* 2,73

Ni2t 2,58

ca®* 1,75
Mg?* 1,93

K2+ 1,37

Na?* 1,11

3.8 Difusao e Lei de Fick

Entende-se por difusdo o transporte de massas de moléculas individuais por
uma barreira ou espaco livre, que ocorre segundo um processo aleatério, e que
depende de um gradiente de concentracdo. A difusdo pode ser vista como um
processo no qual a concentracdo tende a se igualar em todos os pontos do sistema
com o passar do tempo, ou seja, a difusdo € um processo no qual a diferenca de
concentracdo é reduzida através de um fluxo espontaneo da matéria. Difuséo
também é conhecida como a tendéncia que as moléculas apresentam de migrar de
uma regido de concentracdo elevada para outra regido de concentracdo baixa e, é
uma consequéncia direta do movimento browniano (movimento ao acaso). O
processo fundamenta-se em aspectos relacionados ao soluto e solvente,
temperatura, pressao, potencial quimico, etc. O movimento browniano das
moléculas garante que o sistema passe de um estado inicial, certamente ndo em
equilibrio, para um estado final de energia livre minima e entropia maxima e,

portanto, em equilibrio. A difusdo pode ser vista como um processo no qual a
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concentracao tende a se igualar em todos os pontos do sistema com o passar do
tempo, ou seja, a difusdo é um processo no qual a diferenga de concentragdo é
reduzida através de um fluxo espontaneo da matéria. (NETZ; ORTEGA, 2002)

A técnica DGT baseia-se na lei de difuséo de Fick (ZHANG; DAVISON, 1995).
A primeira lei de Fick relaciona o fluxo de material com o gradiente de concentracao
e descreve o processo de difusdo sob condi¢cbes de estado estacionario, ou seja, 0
gradiente de concentracao nao varia com o tempo.

A primeira lei de Fick estabelece que o fluxo de matéria € proporcional a
diminuicdo da concentracdo e inversamente proporcional a distancia relacionando o
fluxo de material com o gradiente de concentracdo, descrevendo 0 processo de
difusdo. No entanto, na maioria dos métodos experimentais utilizados para estudar a
difusédo, tem-se interesse na variacdo da concentracdo com o tempo e a distancia.
(ATKINS, 2002)

A primeira lei de Fick descreve a proporcionalidade entre o fluxo de matéria e
o gradiente de concentracdo, mostrando que, se a concentracao varia muito com a
posicao, a difusdo sera rapida, ndo havendo fluxo se a concentracao for uniforme

O fluxo das particulas que se difundem pode ser um movimento provocado
por uma forca termodinamica proveniente de um gradiente de concentracdo. As
particulas atingem uma velocidade de migracdo constante quando a forca
termodinamica for equilibrada pela forca de atrito. Essa velocidade de migracéo é
proporcional a for¢a termodinamica, no entanto o fluxo de particulas € proporcional a
velocidade de migracdo e a forca termodinamica é proporcional ao gradiente de
concentracdo. (ATKINS, 2002) De acordo com a lei de Fick, o fluxo é proporcional
ao gradiente de concentracdo. A constante de proporcionalidade € denominada
coeficiente de difuséo D.

O maior problema na determinacdo do coeficiente de difusédo de qualquer
soluto em liquidos é ter-se a certeza de que o movimento randémico molecular é
somente por difusdo e ndo devido ao movimento de um determinado volume de
liquido (por exemplo, conveccao). Este problema pode ser evitado utilizando-se géis
difusivos que séo sistemas de estrutura rigida. Neste método admite-se que a rede
do gel néo interfere na difusdo da substancia em estudo.

A DGT tem sido usado desde 1993 e difere da maioria das técnicas por

fornecer apenas a medida labil do metal.
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Convencionalmente, todas as espécies dissolvidas que se ligam ao agente
ligante podem ser analisadas.

Na DGT o agente ligante € separado da solugédo de imersdo por um disco de
agente difusivo com 0,8 mm de espessura, desse modo, o fluxo (F) dos ions
metdlicos que difundem da camada do agente difusivo para o agente ligante é

expresso pela equacéo 1 (Eq. 1):

F=D(C,-C'")/Ag (1)

Onde:

D = coeficiente de difusdo do agente difusivo;

Cp, = concentracdo do metal livre ou labil na solucéo de imerséao;
C’ = concentracao livre do metal no agente ligante;

Ag = espessura do agente difusivo.

Caso haja um rapido equilibrio entre os metais e 0 agente ligante em uma
forte ligacdo, C' é efetivamente zero se ndo houver saturacdo no agente ligante,

pode-se entdo simplificar a Eq. 1 para a Eq. 2:

F=DC,/Ag 2)

De acordo com a definicdo de fluxo, onde M representa a massa do analito, A
a area de exposicao e t, o tempo da difusdo, a Eq. 2 pode ser reescrita obtendo-se a
Eq.3:

M = DC,tA/Ag 3)
Com a determinacdo da massa (M) do analito retida no agente ligante e
eluida em meio acido, pode-se calcular a concentracdo do metal na solucdo de

imerséo através da Eq. 4:

C, = MAg/ DtA 4)
(ZHANG e DAVISON, 1995)
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3.9 Espectrometria de Emissao Atomica com Plasma Acoplado
Indutivamente (ICP OES)

A determinac&o de metais e outros elementos em diversas amostras pode ser
facilmente realizada através da técnica de espectrometria de emissao atbmica com
plasma acoplado indutivamente (ICP OES) pois a técnica possui uma grande
precisdo e exatidao para a quantificacdo dos elementos.

De acordo com Gine-Rosias (1998), as técnicas relacionadas a
espectrometria de maneira geral vem sendo utilizada no Brasil desde 1976, quando
foram instalados os primeiros equipamentos comerciais. A técnica foi muito bem
sucedida em funcéo da capacidade de andlises multielementares em diversos tipos
de amostras, 0 que garantiu a sua utilizacdo em laboratorios de quimica analitica de
rotina para as mais diversas aplicacoes.

Como o nome da técnica sugere, o que € fundamental para determinacédo dos
elementos através da técnica € a emissao de fétons a partir dos atomos presentes
nas amostras.

Um atomo considerado no estado fundamental (quando seus elétrons
encontram-se nos orbitais mais préximos ao ndcleo e em niveis energéticos mais
baixos) quando recebe certa quantidade de energia pode ser excitado por absorver
a energia que esta sendo aplicada sobre ele e migra para uma configuracdo menos
estavel. Tal instabilidade faz com que o atomo libere a energia adquirida sob a forma
de radiacdo luminosa com o comprimento de onda diretamente relacionado com a
transicao eletrénica que ocorreu, processo denominado emissao atémica. (PETRY,
2005)

Através de ICP OES, pode-se determinar mais de 70 elementos pois esta
técnica baseia-se na excitacdo de elementos em um plasma de argdnio. A energia
do plasma é usada para converter os atomos e as moléculas em um estado
excitado. As espécies excitadas retornam ao estado fundamental, emitindo fotons
gue sdo medidos por um sistema de deteccdo. A técnica de ICP OES apresenta
capacidade multielementar e determina com boa sensibilidade elementos refratarios.
(CADORE, 2008).

O plasma € um gas parcialmente ionizado, produzido a partir de uma

descarga em uma corrente de gas inerte (argbnio), mediante aquecimento por
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inducdo em uma tocha de quartzo localizada dentro de uma bobina de inducéo
ligada a um gerador de radiofrequéncia, operando com freqiéncia e poténcia
apropriados. (PETRY, 2005).

Em alguns equipamentos de ICP OES é possivel a utilizacdo em duas
configuragbes diferentes, axial e radial; na visdo axial a tocha estad alinhada
horizontalmente em relagéo ao sistema Optico enquanto na visdo radial a tocha tem
posicionamento vertical. (TREVISAN, 2007 apud OLIVEIRA, 2011).
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4. REVISAO DA LITERATURA

4.1 Aplicacao da DGT

Os primeiros trabalhos sobre DGT (Zhang e Davison, 1995), testaram o
desempenho da técnica para medidas quantitativas in situ de metais traco, labeis e
puderam assegurar que o transporte dos metais para a resina de troca catiénica é
somente por difusdo através da membrana de densidade conhecida. As medidas
podem variar de 1 hora até 3 meses quando a resina é saturada, entrando dessa
forma em equilibrio, cessando a difusdo. A medida obtida é independente da forca
ibnica mas quando o pH é inferior a 5 diminui-se a aplicabilidade da técnica. Em
geral a técnica pode ser utilizada como ferramenta de monitoramento por medir o
fluxo de metais in situ e pode ser aplicado como um substituto para verificacdo da

biodisponibilidade dos metais encontrados nos sistemas aquaticos.

Li et al. (2002) testaram a membrana de troca ibnica de fosfato de celulose
Whatman P81 e observaram que ela é apropriada como agente ligante da técnica
DGT. O desempenho foi satisfatério para a determinacéo de Cu(ll) e Cd(ll) em agua
de lago. Observaram também que a utilizacdo da P81 supera problemas do ligante
convencional Chelex-100 relacionados a facilidade de manuseio, fragilidade e
uniformidade do ligante, apresentando, portanto alternativas para o emprego da
técnica DGT. A aplicacdo da membrana de fosfato de celulose P81 para troca
catibnica na técnica de difusdo em filmes finos por gradiente de concentracdo foi
utilizada para medidas de metais traco. Os autores demonstraram pela primeira vez
gue a membrana comercialmente disponivel (Whatman P81) pode ser utilizada
como agente ligante na técnica DGT. O P81 (fosfato de celulose) € uma membrana
de troca cationica cujo desempenho foi testado para medidas de Cu(ll) e Cd(ll)
sendo possivel a identificacdo de varias vantagens em relacdo ao sistema
convencional como preparacdo mais simples e facilidade de manipulacdo. Os
resultados experimentais sugerem a aplicabilidade da nova membrana em
substituicdo ao sistema convencional para a determinacdo de Cu e Cd. Indicam
também que é possivel a reutilizacdo da membrana de troca catidnica P81 apos a

aplicacdo da mesma na DGT por apresentar alta resisténcia mecanica. Como 0s
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autores indicam, o aspecto mais significante deste trabalho é que abre a

possibilidade de empregar um novo material para analises na técnica DGT.

Larner e Seen (2005) demonstraram que o papel cromatografico pode ser
usado como agente difusivo na técnica DGT em combinagdo com a membrana P81
como agente ligante. Ao contrario do gel de poliacrilamida, o papel cromatografico é
de facil ajuste para utilizacdo no dispositivo, obtido comercialmente sem dificuldades
e custo relativamente baixo. Foi relatado também que h& uma maior
reprodutibilidade dos resultados quando se usa esse material para baixa forca

idnica.

Buzier et al. (2006) utilizaram a DGT em efluentes domésticos demonstrando
ser a técnica uma ferramenta fidedigna para o fracionamento quimico de metais
nesse tipo de amostra, sendo possivel através dela distinguir as formas labeis e
inertes dos metais avaliados (Cu e Cd). Foram utilizados nos testes os dispositivos
DGT com géis do tipo poro aberto e fechado. A combinacédo dos dois tipos de géis
pode ser utilizada como meio de diferenciacdo na avaliacdo entre compostos
inorganicos e organicos, sendo que os géis restritivos (poros fechados) sédo capazes
de determinar uma quantia suficientemente e significante de metais complexados e
labeis. A montagem do sistema DGT bem como a utilizacdo dos coeficientes de

difusdo seguiram o valores estabelecido pela empresa DGT Research.

Em outro trabalho, Buzier et al. (2006b), avaliaram a DGT para identificar a
eficiéncia do tratamento de efluentes quantificando os metais (Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Ni
e Pb). Determinaram, para o tratamento de efluentes analisado que ao longo das
fases de tratamento, houve um decréscimo na retencdo dos metais, indicando
também que a DGT é uma ferramenta interessante para na avaliacdo de eficiéncia

de sistemas que visam eliminar metais.

Dunn, et al. (2007) avaliaram a técnica DGT para a monitoracdo em tempo
integrado das mudancas de concentracédo de metais em aguas de estuario. O estudo
foi desenvolvido na Baia de Moreton na Australia em uma regido onde agua do mar
encontra-se com agua de rio, alternando os niveis de salinidade em funcdo da

frequéncia de marés. As medidas das concentracbes de Cu, Zn, Ni e Pb foram



45

medidas durante quatro periodos sucessivos considerados como alto, baixo,
inundacao e diminuicao relativo a maré. Os resultados obtidos demonstram que as
concentragdes de metal pesado sofrem mudancas devido aos eventos estuarinos
como velejacdo recreativa e os ciclos relativos as marés demonstrando que a
técnica DGT é uma ferramenta muito Gtil no monitoramento de metais em regides
gue possuem uma dinamica muito grande de utilizacdo para esporte e eventos
naturais principalmente quando se aplica o dispositivo em varios pontos diferentes

na regiao de estudo.

Bezerra et al. (2007) estudaram a interferéncia da alta salinidade encontrada
em amostras de agua produzida de petréleo para determinacdo dos metais Cd, Co,
Mn e Cr utilizando ICP OES, indicando que o desenvolvimento de métodos para
rastrear metais € muito importante, pois facilitam a decisdo de eliminacdo ou
utilizacdo da agua produzida. Nesse contexto, os estudos envolvendo DGT séo de
extrema importancia pois servirdo de subsidios para definicdo de destinacdo da

agua produzida.

Yapici et al. (2008) utilizaram a técnica DGT para especiacdo de metais em
efluentes municipais e de minas. Tiveram por objetivo a investigacdo da
aplicabilidade da DGT para esse tipo de amostra - onde é possivel encontrar altas
concentracdes de Cu(ll), Zn(ll), Pb(ll), Cd(ll), Co(ll) e Ni(ll). O trabalho também
proporcionou a identificacdo de parametros de utilizacdo da DGT para especiacéo
de elementos que sao passiveis de analise pela DGT. A montagem do sistema DGT
seguiu os parametros estabelecidos pela DGT Research. Uma das grandes
vantagens da técnica DGT €é que permite a interpretacdo dos resultados
experimentais em termos de uma labilidade operacionalmente definida, sendo entéo
simples e eficaz para a especiacdo e investigacdo quimica de metais traco in situ
em amostras aquosas de residuos urbanos e minas. Sugerem novos trabalhos que
levem em consideracdo a espessura do agente difusivo como agente seletivo de

compostos organicos de inorganicos.

A DGT ja foi utilizada (Sherwood, et al., 2009) para quantificacdo de
concentracdes labeis de nove metais (Al, Cd, Cr, Cu, Fe, Pb, Mn, Ni e Zn) em agua

de mar de diversas profundidades na llha de Lihir na Papua Nova Guiné. Em cada
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ponto estabelecido, foram montadas as unidade de DGT com espessuras de géis
difusivos diferentes para a diferenciacdo de espécies organicas de inorganicas.
Foram analisadas amostras de trés profundidades diferentes (50-70; 105-130; 135—
155m) entre 4 e 7 dias de imersdo. Foi possivel com este estudo a comparacéo da
concentragdo de metais labeis na coluna d’agua. Os géis mais espessos tém um
tempo de residéncia mais longo em cima do qual podem ser langados metais para
adsorcdo. As unidades DGT foram montadas utilizando-se duas capas de gel
difusivo em cima da resina Chelex-100 convencional e leitura foi realizada atraves
de ICP OES. Foi o primeiro estudo realizado em aguas oceanicas profundas que
apresentam a limitacdo de ndo possuirem movimentacao intensa da agua. Para que
haja difusdo através do gel € necessario que haja movimento para renovacao
constante do analito na superficie da membrana. O estudo demonstrou que o

movimento existente nessa regiao foi suficiente.

Pesavento et al. (2009), realizaram uma revisdo sobre os métodos analiticos
para determinacdo de concentracdo de metais labeis e sua capacidade de
complexacdo em aguas ambientais. Durante a ultima década, segundo os autores,
foram sugeridas diversas técnicas para determinacdo de espécies de metais em
aguas com composicdo desconhecida. Os meétodos enfocaram principalmente a
determinacdo de uma Unica espécie ou um grupo de espécies. Relataram que a
DGT tem sido largamente utilizada para monitoramento de metais in situ e destacam
gque a DGT apresenta um simples manuseio. A simplicidade desse método e a
robustez que possui a torna uma ferramenta extremamente importante na

determinacao de espécies labeis.

Fan et al. (2009) testaram a membrana de acetato de celulose como agente
difusivo e o poliacrilato com um grupo carboxilico como agente ligante da técnica
DGT. Primeiramente realizaram imersdes em solucdes sintéticas de agua de rio e de
efluentes industriais para avaliagcao do coeficiente de difusdo dos metais em estudo
(Cu e Cd) A quantificacdo dos metais retidos foi realizada utilizando-se de
espectrometria de absorcdo atdbmica em chama (FAAS). Os coeficientes de difuséo
obtidos para a membrana foram estabelecidos, para uma temperatura de 25° C, em

0,91x107® cm? s para agua sintética de rio e 0,89x10° cm? s™* para efluente
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sintético de indUstria para o Cu e 1,17x10° cm? s™! em &gua sintética de rio e

1,11x107° cm? s™* para efluente de industria para o Cd.

Tonello (2009) avaliou a técnica DGT para o fracionamento entre as espécies
inorganicas e organicas de Al e Cu, tanto para solu¢cbes-padrédo, como para as
amostras de aguas de rio. Concluiu que a técnica DGT se apresenta como uma
excelente ferramenta analitica para investigacao de ions metalicos presentes em
ambientes aquaticos naturais, oferecendo a possibilidade de monitoramento

continuo.

Gao et al. (2010) trabalharam com a mobilidade de radio e metais em
efluentes lancados no rio Winterbeek na Bélgica resultante do processo de producéo
de fosfato de célcio para alimentacdo de bovinos. Foi utilizado para investigacdo da
mobilidade desses compostos a DGT e técnicas de extracdo sequencial. A técnica
DGT foi utilizada para o estudo do fluxo de Ra na interface agua sedimento e foi
uma ferramenta extremamente segura para avaliacdo da diminuicdo ou aumento do

fluxo ao longo do tempo.

Bennett et al. (2010) utilizaram diéxido de titanio como agente ligante na
técnica DGT para determinacdo de As e Se na forma inorganica dissolvida.
I[dentificaram que ndo houve acumulacdo significativa para o Se(VI), em
contrapartida, as avaliacdes laboratoriais validaram a utilizacdo do método para
guantificacdo de As(lll), As(V) e Se(IV) para um pH entre 3,5 e 8,5 com forca ibnica
0,0001 a 0,75 mol L™ de NaNOs. Os coeficientes de difusdo obtidos no estudo em
250 C foram 10,5x10° cm? s, 6,83x10° cm? s™ e 8,91x10° cm? s respectivamente
para As(lll), As(V) e Se(lV), ndo foi obtido coeficiente de difusdo para o Se(VI),
portanto ndo houve resultados quantitativos para esse elemento. O novo agente
ligante oferece uma alternativa viavel na utilizacdo da técnica DGT para
guantificacdo de anions ainda ressaltando que pode ser utilizada para especiacéo

seletiva como demonstrado para o Se(VI).

Bradac, et al. (2010) trabalharam com especiacdo de cadmio e sua
acumulacdo em organismos do perifiton em um riacho com consideraveis variacdes

de concentracdo. A acumulacéo de cadmio no perifiton foi investigada sob condi¢cdes
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de campo, comparativamente com a concentragcao de Cd determinadas pela DGT,
indicando que a técnica DGT pode ser utilizada para a comparacdo de resultados
relacionados a bioacumulacdo. Como esperado para a técnica, a grande
percentagem de Cd medido pela DGT indicou que a maior fracdo do metal
encontrado estava na forma labil. Identificaram que a inclusdo de Fe ligadas a
compostos organicos pode ser um fator de aumento na concentracédo de Cd livre,
pois o Fe pode competir com o Cd pelos sitios de ligacdo nos &cidos fllvicos.
Puderam concluir que a técnica DGT € uma ferramenta Gtil na determinacdo de
metais labeis em diferentes concentracfes na agua, pois mede as concentracoes

meédias ao longo do tempo.

McGifford, et al. (2010) usaram a técnica DGT para a avaliagcado de cobre em
amostras usando a deteccdo colorimétrica com o0 objetivo de estabelecer novas
formas de aplicabilidade da DGT nas determinacdes in situ, utilizando corantes
especificos para cada metal que pretende-se quantificar. O corante metiltimol azul
(MTB) foi escolhido como um ligante apropriado devido seu uso anterior na quelacéo
de ions por separacédo cromatografica de metais traco, incluindo Cd (Il), Cu (ll), Mn
(1N, Pb (Il) e Zn (ll), com deteccado por espectrofotometria visivel dos complexos. No
trabalho foi utilizado uma resina de troca aniénica Dowex 1X8 para imobilizar o MTB.
Os dispositivos foram montados com um disco de resina MTB coberto com o gel de
poliacrilamida como camada de difusdo, posteriormente foram umedecidas com
tampao fosfato 0,01 mol L™ durante a montagem para garantir o ndo aprisionamento
de ar entre as camadas. Os resultados confirmaram que os discos estavam
funcionando corretamente como agente ligante da DGT, entretanto, para a absorcéo
em diferentes concentracbes, a massa de Cu (Il) acumulado nos discos era de
apenas 32% do esperado. Foram considerados como possiveis razdes para explicar
a menor massa esperada do Cu (Il) acumulado: como a geracdo de uma camada
de difuséo limite pela incompleta ligacédo do Cu (ll) pela resina MTB ou uma difuséao

mais baixa do que o esperado para o gel de poliacrilamida.

Osterlund, et al. (2010) usaram hidreto de ferro para medi¢do simultanea de
As, Mo, Sb, V na técnica DGT. Foi possivel demonstrar a partir dos experimentos
gue em laboratério e no campo o hidreto de ferro é adequado para determinacéo

simultanea do arsénio, molibdato, antimonato, vanadato e tungstato, no entanto, em
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pH = 8, a diminuicdo da adsorcdo foi observada para molibdato e antimoniato. As
amostras de agua que foram analisadas pela DGT continham concentracdes
dissolvidas relativas geralmente inferiores ao correspondente total da amostra, o que
pode ser considerado normal considerando-se a complexacdo dos elementos nas

amostras analisadas.

Luo et al. (2010) trabalharam com a formacdo de hidreto de ferro para a
determinacdo de As, Se, V e Sb através da técnica DGT o que também foi realizado
por Panther et al. (2008) que mediram arsénico inorganico em aguas utilizando
hidroxido de ferro. Utilizaram a camara de difusdo para identificacdo do coeficiente

de difusédo do As através do agente difusivo.

Menegario, et al. (2010) avaliaram como agente ligante a Saccharomyces
cerevisiae imobilizada em gel de agarose e demonstraram que os discos contendo
20% de S. cerevisae e 1,5% de agarose utilizadas em substituicdo do agente ligante
pode ser combinada com o papel cromatografico 3MM como agente difusivo para
determinacdo de Cd. O método proposto foi utilizado com sucesso em laboratorio,
em agua de rio e em agua do mar sendo quantitativamente vantajosos em relacéo
ao ligante convencional quando se pretende analisar amostras com pH inferior a 5.
Outra vantagem analisada foi a determinacdo do Cd que foi consideravelmente mais
rapida que o método convencional. Como o papel cromatografico 3MM ja havia sido
utilizado anteriormente ao estudo, o coeficiente de difusdo para Cd era conhecido
bem como para o gel de poliacrilamida, mas como a taxa de retencdo de Cd pela
levedura é inferior a taxa de difusdo do ion analisado, foi necessario a determinacao

de um coeficiente de difusdo aparente obtendo-se o valor de 1,51 x 10° cm?s™.
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5. MATERIAL E METODOS

5.1 Material

Equipamentos e acessorios

Os principais equipamentos e acessorios utilizados foram:

Espectrometro de emissdo 6ptica com plasma acoplado indutivamente (GBC,
modelo integra XL) equipado com camara de nebulizacéo do tipo ciclonica (Glass
Expansion) e nebulizador Concéntrico.

espectrofotbmetro UV Visivel marca HACH

Vidrarias e acessorios de laboratorio;

Pistbes e luvas dos dispositivos DGT (obtidos da DGT Research Ltd)
Equipamentos de uso rotineiro em laboratorios de quimica analitica, como
sistemas purificadores de agua, medidores de pH, termbémetro, agitadores e
balancas analiticas;

Tubos de centrifuga

Reagentes e solucGes

Solucdo de H,NOs3 2 mol L™ para eluicdo
Solucdo de H,NOs 1 mol L™ para descontaminacdo das membranas difusivas e
ligantes
Solucdes de Ba 500 pg L™ para imersées em amostras controle

o Calculo de Coeficiente de Difus&o com 0,05 mol L™ de NaNO3

o Efeito do pH (ajustado para 4, 6, 8 e 10) com 0,05 mol L™ de NaNOs
Solucdes de Ba 500 pg L™; com pH ajustado para 5,5 e forca iénica a 0,05; 0,25;
0,50; 0,75; 1,00 e 2 mol L™* de NaCl
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Foi utilizado como agente difusivo o papel cromatografico 3MM Chr e a
membrana de celulose tratada com fosfato (P81) como agente ligante, ambos
produzidos pela Whatman.

Todas as solugdes foram preparadas usando é&gua purificada a uma

resistividade de 18 Qcm e reagentes grau analitico.

5.2 Coleta de amostras de agua

Para conduzir os experimentos em laboratério, foram coletadas amostras de
agua produzida oriundas do Municipio de Mossoro (on shore) e da Bacia de Campos
(off shore).

Cada amostra coletada continha 20 L, sendo as amostras on shore coletadas
diretamente na estacdo de tratamento da agua produzida, especificamente na
entrada e na saida do filtro de areia (Figura 9). As amostras off shore foram

coletadas na Plataforma PPG-1 na bacia de Campos.

Separacao Filtro de Sequéncia
Oleo/Agua Fioador Areia do Tratamento

Figura 9: Esquema Simplificado da sequéncia inicial de uma Estacdo de Tratamento
de agua produzida. As amostras foram coletadas na entrada e na saida do filtro de

areia

Contatos preliminares estabelecidos com o CENPES/PETROBRAS (Rio de
Janeiro) permitiram o fornecimento das amostras de aguas produzidas para 0s
testes.

Também foram coletados 20 L de agua do Rio Piracicaba (S 22,72275; W
47,65654) no municipio de Piracicaba Estado de S&o Paulo para um teste da

possivel viabilidade da P81 no DGT para esse tipo de amostra.
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5.3 Montagem do Sistema DGT

O pistdo e a tampa do dispositivo DGT (Figura 5) foram descontaminados com
uma solucao de &cido nitrico 10 % por 24 h.

Com o auxilio de uma pinc¢a pléastica, colocou-se sobre o pistdo o agente ligante
P81, seguido de duas folhas do papel 3MM (ZHANG; DAVISON, 1995; LARNER;
SEEN, 2005). Acoplou-se ao dispositivo DGT a tampa de polipropileno, como mostra
a Figura 10. Para evitar contaminacdes, o procedimento foi realizado em capela de

fluxo laminar.

Figura 10: Montagem do Sistema DGT

5.4 Descontaminagao e acondicionamento dos agentes ligante e difusivo

A fim de minimizar qualquer vestigio de contaminacdo, as membranas
utilizadas em todos os experimentos foram descontaminadas em HNOj3 antes de ser
cuidadosamente lavadas e armazenados em agua desionizada. Este processo
serviu também para proporcionar uma superficie hidrofilica desejavel para facilitar a
construcéo do conjunto da DGT.

A descontaminacdo da membrana de celulose tratada com fosfato (P81),

utilizada como agente ligante e do papel cromatografico (3MM), utilizado como meio
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difusivo, ambos fabricados pela Whatman, foi realizada utilizando-se uma solucéo de
&cido nitrico 1 mol L™ por 24 h.

Apoés a imersao por 24 horas, o agente ligante e o difusivo foram lavados com
agua deionizada até que a concentracdo hidrogenidnica da solugcdo de lavagem
atingisse a neutralidade (pH entre 6,5 e 7,5).

Apoés a descontaminacdo, o papel cromatografico foi acondicionado por 24 h
em solucéo de nitrato de sédio 0,050 mol L™ (LARNER; SEEN, 2005).

5.5 Capacidade de troca e fator de eluicdo do Ba na membrana P81

Visando estimar a capacidade de troca e a eficiéncia de eluicdo do Ba retido no
agente ligante utilizado, em duas aliquotas de 40 mL contendo Ba na concentracéo
de 1000 pg L, foram imersas uma membrana P81 durante 4 horas. Depois disso a
massa retida de Ba foi eluida segundo procedimento descrito abaixo e determinada
por ICP OES.

A partir da massa retida de Ba nas membranas foi determinada a capacidade
de troca.

A massa total do Ba na solucao de imersao quantificada antes da colocacéo da
P81 e depois de sua retirada indicara o quanto do Ba foi retido pela P81.

Para determinacéo do fator de eluicdo do Ba na membrana P81 (em relacdo ao
procedimento de eluicdo descrito neste trabalho), utiliza-se a relacdo entre a massa
retida e eluida da P81.
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5.6 Procedimento geral de imersao e eluicao dos dispositivos DGT (em
laboratorio)

ApO6s a montagem do sistema DGT, os dispositivos foram imersos nas
solugdes-padrao e em amostras reais.

Em condicbes laboratoriais, h4 a necessidade de agitacdo artificial da agua
para que haja renovacéo constante no contato da superficie da janela do dispositivo
com o analito presente na amostra. Para amostras reais coletadas e analisadas em
laboratoério procedeu-se da mesma forma.

Foram conduzidas imersfes de 12 a 48 horas duracéo visando a verificacao da
viabilidade de utilizacdo do dispositivo em diferentes periodos de tempo. Espera-se
uma relacéo linear da amostragem (massa retida do metal) em funcao do tempo de
imerséo.

ApoOs a imersdo, a membrana P81 foi transferida para tubos conicos tipo Falcon
de 15 mL contendo 5 mL de &cido nitrico 2 mol L e mantidos sob agitacdo por 24
horas (Li et al., 2002). Em seguida, retirou-se o agente ligante do tubo e a solucao
foi analisada por espectrometria de emissdo Optica com plasma indutivamente

acoplado (Inductively Coupled Plasma-optical Emission Spectrometry, ICP OES).

5.7 Curva de imersao em solugao - determinacao do coeficiente de

difusao de Ba em celulose.

Foram preparadas quatro litros de uma solucdo contendo Ba na concentracéo
de 500 pyg L™ o pH foi ajustado para 5,5 e a forca idnica a 0,050 mol L™ com NaCl.
Oito dispositivos DGT foram imersos nesta solucdo sob agitacdo, como mostra a
Figura 11. Estabeleceram-se os seguintes tempos de imerséo: 0; 12; 24; 36 e 48 h;
utilizou-se a membrana P81 descontaminada como branco. O ensaio foi realizado

em duplicata para todos os tempos de imerséao.
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Figura 11. Imerséo dos dispositivos DGT

5.8 Identificacdao da interferéncia de Na para amostragens de Ba na

técnica DGT utilizando como agente ligante a membrana P81

Foram preparadas seis amostras (1L) contendo o Ba na concentracdo de 500
ug L't com pH ajustado para 5,5 e forca iénica a 0,05; 0,25; 0,50; 0,75; 1,00 e 2 mol
L™t com NaCl, respectivamente, para cada uma das seis amostras preparadas.

Trés dispositivos DGT foram imersos em cada uma das solucdes sob agitacao.

Estabeleceu-se 4 horas como tempo de imerséo.
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59 Curvas de imersdo em solugao sintética com diferentes

concentragoes de NaCl

Foram preparadas duas solugcbes de quatro litros contendo o Ba na
concentracdo de 1000 pg L™Y; o pH foi ajustado para 550 e a forca ibnica a
0,50 mol L'* e 1,00 mol L™ com NaCl.

Dez dispositivos DGT foram imersos nesta solucdo sob agitacdo.
Estabeleceram-se os seguintes tempos de imersao: O; 3; 4; 5; 12; 22; 23 e 24h. O

ensaio foi realizado em duplicata para os tempos 5; 12 e 24h de imerséo.

5.10 Efeito do pH na amostragem de Ba na técnica DGT utilizando como

agente ligante a membrana P81

Foram preparadas quatro solucdes (2 L) contendo o Ba na concentracédo de
500 pg LY com forca iénica ajustada para 0,05 mol L™* com NaNOz e pH em 4, 6, 8 e
10, respectivamente, para cada uma das quatro solucdes preparadas.

Dois dispositivos DGT foram imersos em cada uma das solucdes sob agitacao.

Estabeleceu-se 4 horas como tempo de imerséo.

5.11 Determinagao de componentes majoritarios na agua produzida

De acordo com Oliveira (2011), os elementos majoritarios presentes na agua
produzida sdo Na, K, Mg, Ca, Sr, Ba, COs*", SO,** e CI’
Os elementos Na, K, Mg, Ca, Sr e Ba foram analisados atraves de ICP OES

seguindo as condi¢des operacionais descritas na Tabela 5.



Tabela 5: Condi¢cdes operacionais do ICP OES

S7

Condicoes operacionais do ICP OES

Velocidade da bomba peristaltica (rpm)
Poténcia do Gerador RF (W)
Vazdo de Ar (gas auxiliar) (L min™)
Vazdo de Ar (nebulizador) (L min™)

Tempo de estabilizacao (s)

Nebulizador

Linhas analiticas usadas (nm)
Ba (II)
K (1)
Ca (Il
Mg (Il)
Sr (Il
Na (1)

25
1150
0,5
0,25

concéntrico

493,4
766,4
317,9
279,5
421,5
588,9

Além dos metais, visando a especiacdo de Ba nas amostras de agua

produzida, foram determinadas as concentracdes de cloreto, carbonato e sulfato.

Para determinacdo de COs*" foi

potenciométrica usando HCI 0,1 mol L™.

utiizado o método de

titulacdo

A determinacdo de SO,*" foi realizada através do método turbidimétrico com

uso de espectrofotbmetro UV Visivel.

O CI foi determinado por método titulométrico de nitrato de mercurio. Apos a

determinacéao dos elementos, aplicou-se o programa CHEAQS (Chemical Equilibria

in Aquatic Systems) Pro Version P2010.3 para a especiacéo do Ba.
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5.12 Curvas de imersao em amostras de agua produzida de petréleo

Em um béquer plastico, transferiram-se 4L das amostras de agua produzidas
de petroleo on shore coletada antes do filtro de areia, repetindo-se o procedimento
para as amostras on shore coletadas depois do filtro de areia as amostras off shore,
em seguida, fez-se a imersao do dispositivo DGT em cada uma delas.

ApOs a retirada dos dispositivos nos tempos 3, 4, 5, 12, 23, 24 e 25 horas (em
duplicata para 5, 12 e 25 horas), realizou-se a eluicdo do metal retido no agente

ligante.

5.13 Curvas de imersao em amostras de agua de rio

Em um béquer plastico, transferiu-se 4 L das amostras de agua de rio, em
seguida, fez-se a imersao do dispositivo DGT.

ApoOs a retirada dos dispositivos nos tempos 3, 4, 5, 12, 22, 23 e 24 horas (em
duplicata para 5, 12 e 24 horas), realizou-se a eluicdo do metal retido no agente

ligante.
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6. RESULTADOS E DISCUSSAO

6.1 Capacidade de troca e determinacdao do fator de eluicido do Ba na

membrana P81

A partir da massa retida na membrana P81, obtida através do teste descrito
no item 5.5, foi determinada uma capacidade de troca de, pelo menos, 0,048 pmol
de Ba por cm?.

A capacidade de troca € inferior a encontrada para Ca e Mg (Tabela 4),
apesar do Ba apresentar caracteristicas quimicas semelhantes desses elementos.
Apesar do baixo valor da capacidade de troca obtida para Ba, a viabilidade da P81
para o elemento Ba € concreta quando controlado o tempo de imersdo dos
dispositivos DGT e considerando a concentracdo do elemento encontrada em
amostras analisadas.

O fator de eluicdo, obtido também a partir do teste descrito no item 5.5 foi de
0,64 + 0,09. Este valor é inferior aos obtidos por Li, et al. (2002), para outros

elementos, como o Ca, Mg e Na.

6.2 Curva de imersao em solugao sintética - determinagao do coeficiente

de difusao de Ba em celulose.

A imers&o dos dispositivos na solucdo sintética contendo 500 pg L™ de Ba
visou, principalmente, avaliar a interacdo do elemento com o agente ligante (P81) e
a sua difuséo atraves do agente difusivo (papel cromatografico 3MM).

A massa eluida do P81 em cada tempo de imersdo estdo descritos na Tabela
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A Figura 12 mostra a relacdo da massa de Ba (retida no agente ligante) e
tempo de imerséo (curva de imerséo). Observa-se a partir desta figura uma relagéao
satisfatoriamente linear (y = 199x + 470 e R? = 0,995), evidenciando ser
insignificante a interacdo de Ba com o agente difusivo e significante a retencao do
elemento pelo agente ligante. Deste modo, pode-se considerar que novo dispositivo
DGT é efetivo para amostragem de Ba em solugdes aquosas nas condigdes
avaliadas (pH = 5,5 e I = 0,05 mol L™).

A partir dos dados da Figura 12 pode-se determinar o coeficiente de difusdo
(CD) do Ba no papel cromatografico 3SMM (LARNER e SEEN, 2005). Assim,
aplicando-se a fundamentacéo tedrica da técnica (Eq. 4 relacionada ao fator de
eluicdo), calculou-se o CD do Ba a 23 “C, nas condicdes apresentadas, obtendo-se
um valor de 3,22 10°%cm?s™.

Comparativamente, Garmo (2003) relatam um valor de CD para Ba no gel
poliacrilamida - agarose (material convencional) de 5,7 10° a 25°C e 5 10° cm? s™
corrigido para 23°C e com um desvio padrédo de 37% em pH 5,4.

Esta diferenca entre os CD nos matérias convencionais e alternativos também
foi relatada para Cd: 5,77 e 2,55 10° cm? s para o gel poliacrilamida-agarose e

papel cromatografico 3MM, respectivamente (MENEGARIO et al., 2010).
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Tabela 6: Massa eluida para diferentes tempos de imersdo a partir do experimento

para determinacéo do coeficiente de difusdo de Ba em celulose

tempo de Ba eluido P81

imersao (ng)
(h)
0 183,98
0 186,96
12 1.988,50
12 1.956,02
24 3.327,35
24 3.509,25
36 4.624,62
36 5.053,57
48 6.255,36

48 6.389,62
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Figura 12: Relacdo de massa de Ba retida (no agente ligante) e tempo de imersao
(calculo de CD)

6.3 Identificacao do efeito da salinidade na eficiéncia de retengao do Ba

De acordo com Gabardo (2007) a salinidade da agua produzida pode chegar
a quatro vezes a encontrada em aguas oceanicas, correspondentes a cerca 3 %
(aproximadamente, 0,5 mol NaCl L™Y). Assim, em funcdo da diferenca na salinidade,
foram conduzidos experimentos para avaliacdo do efeito interferente do Na na
retencdo de Ba pelo ligante P81.

O efeito interferente do Na na retencdo de Ba € evidenciado na Figura 13 que
mostra os resultados obtidos (concentracfes relativas) a partir de imersdes dos
dispositivos DGTs em solucbes com diferentes concentracdes salinas
(representadas por concentracdes de NaCl de 0,05; 0,25; 0,50; 0,75; 1,00; 2 mol L™).
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As concentragOes relativas foram calculadas dividindo-se a concentracdo de Ba
obtida com a equacao fundamental da DGT (Eq. 4) pela concentracdao de Ba na
solucgdao teste.

As concentragOes totais de Ba na solugcdo e a determinada pela DGT para

cada molaridade estao descritas nas Tabelas de 7 a 12.

Tabela 7: Concentracdes de Ba determinadas pela DGT e concentracdo total

determinada por ICP OES na solu¢&o com 0,05 mol L™* NaCl

NaCl 0,05 mol L™’

Tempo de [Ba] total [Ba] eluido P81
imersao (Mg L) (Mg L)
(h)
4 540,38 562,69
4 540,38 632,58
4 540,38 603,50
Média + SD 599,59 + 35

Tabela 8: Concentracdes de Ba determinadas pela DGT e concentracdo total

determinada por ICP OES na solu¢&o com 0,25 mol L™* NaCl

NaCl 0,25 mol L

Tempo de [Ba] total [Ba] eluido P81
imersédo (mg L™ (ug L™
(h)
4 540,38 538,33
4 540,38 570,09
4 540,38 442,71

Média + SD 517 + 66,3
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Tabela 9: Concentragcbes de Ba determinadas pela DGT e concentragao total

determinada por ICP OES na soluc&o com 0,5 mol L™ NaCl

NaCl 0,5 mol L™
Tempo de [Ba] total [Ba] eluido P81
imerséao (ng L™ (ug L™
(h)
4 540,38 360,65
4 540,38 338,78
4 540,38 348,05
Média + SD 349,16 + 10,98

Tabela 10: Concentracfes de Ba determinadas pela DGT e concentracdo total

determinada por ICP OES na solu¢&o com 0,75 mol L™* NaCl

NaCl 0,75 mol L’

Tempo de [Ba] total [Ba] eluido P81
imersdo (Mg L™ (Mg L™
(h)
4 540,38 218,48
4 540,38 233,72
4 540,38 229,13

Média + SD 227,11 + 7,82




65

Tabela 11: Concentracbes de Ba determinadas pela DGT e concentragdo total

determinada por ICP OES na solucdo com 1 mol L™ NaCl

NaCl 1 mol L™

Tempo de [Ba] total [Ba] eluido P81

imerséao (ng L™ (ug L™

(h)

4 506,12 213,59

4 506,12 201,41

4 506,12 209,69
Média + SD 208,23 + 6,22

Tabela12: Concentracbes de Ba determinadas pela DGT e concentracdo total

determinada por ICP OES na solucéo com 2 mol L™ NaCl

NaCl 2 mol L™
Tempo de [Ba] total [Ba] eluido P81
imersao (Mg L (Mg L
(h)
4 440,66 190,97
4 440,66 201,69
4 440,66 187,66

Média + SD 193,44 + 7,33




66

2,04

1,54

1,0—. ------------- % .......................................................................

0,54

Concentracgao relativa

0,0

. . .
0,0 0,5 1,0 1,5 2,0
NaCl, mol L™

Figura 13. Efeito interferente do Na na retencdo de Ba. (4 horas de imersao, 23° C)

Para concentracées iguais ou inferiores a 0,25 mol NaCl L™ observa-se que o
efeito interferente do Na ndo € significativo, sendo possivel a utilizacdo do CD
calculado a partir da solucédo-padrao descrita no item 6.2 para determinacdo da
concentracdo de Ba nestas solucdes.

Quando a concentracdo de NaCl é igual 0,5 mol L™ o efeito interferente do
Na passa a ter consideravel relevancia, pois € significativa a diminuicdo na massa
retida do Ba. O efeito interferente ocorre, possivelmente, devido a competicdo entre
Ba** e Na* pelos sitios da membrana P81. Em comparac&o com a solucdo de NaCl
0,5 mol L, o efeito é acentuado para solu¢cdes com concentracdo de 0,75; 1,0 e 2
mol de NaCl LY. Contudo, neste intervalo, a supresséo da retencdo de Ba mantém
relativamente constante.

Considerando evidente a competicdo entre Ba®" e Na' pelos sitios da

membrana P81 para solucdes contendo 0,5 mol L™, ou mais, de NaCl e visando



67

também estabelecer a magnitude deste efeito em func&o do tempo de imersdo foram
obtidas curvas de imersédo (curtos e longos periodos) em solugdo sintética com
diferentes concentracdes de NaCl. Assumindo que o efeito interferente tem
aproximadamente duas magnitudes, uma menor para solucéo 0,5 mol NaCl L e
outra maior, porém, semelhante para as solu¢ées 0,75; 1,0 e 2 mol de NaCl L, as

curvas foram realizadas utilizando solugdes sintéticas contendo 0,5 e 1 mol NaCl L

6.4 Curvas de imersdao de Ba em solugao sintética com diferentes

concentracoes de NaCl e Coeficientes de difusao aparente

6.4.1 Curva de imersio de Ba para 0,5 mol NaCl L’

As imersBes dos dispositivos DGT em solucdo sintética contendo 0,5 mol
NaCl L seguiram os procedimentos descritos no item 5.8.

Fica evidente a partir da Figura 14 que ha um aumento linear na retencao de
Ba em funcdo do tempo de imersdo até quatro horas, apds esse tempo ha uma
diminuicdo relevante na retencéo, perdendo-se o perfil esperado para o sistema
DGT. A relacdo de massa da Ba eluida para cada tempo de imersdo pode ser
observado na Tabela 13.

Considerando-se que o perfil de linearidade para retencdo de Ba € obtido até
o tempo de quatro horas de imersédo, pode-se corrigir a interferéncia do Na na
retencdo do analito utilizando-se o conceito de coeficiente de difusdo aparente
(CD4p). Neste caso, assume-se que a amostra tem uma molaridade similar a 0,5
NaCl L? e, a partir da taxa de difusdo dos ions na solucdo padréo (definida pelo
CDg4 ) determina-se a concentragdo de Ba na amostra. Também, nesse caso as
imersdes em amostras reais ficam restritas a periodos curtos de no maximo quatro

horas de imersao.
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O CD4p obtido a partir da curva da Figura 14 foi 1,43 10° cm? s™ (foi obtido a
partir da regido linear desta figura, representada pela equacéo y = -1,362 + 0,0252x).
O valor do CDgp é consideravelmente menor do que o obtido em solu¢des-padrédo

evidenciando a interferéncia do Na, mesmo para curtos periodos de imersao.

Tabela 13: Massa eluida para diferentes tempos de imersdo no experimento para

determinacéo do coeficiente de difusdo aparente em 0,5 mol L™* de NaCl

tempo de Ba eluido P81
imersao (ng)
(h)
271,44
366,56
329,05
403,83
12 601,82
12 500,51
25 747,89
26 766,83
27 720,61

27 736,23
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Figura 14: Curva de imers&o de Ba em uma solugdo contendo 0,5 mol NaCl L*

6.4.2 Curva de imersio de Ba para 1 mol NaCI L™

Sao apresentados na Figura 15 os resultados obtidos nas imersdes dos
dispositivos DGT em solucdo sintética e a massa eluida para cada tempo de
imers&o na Tabela 14 contendo 1,0 mol NaCl L. O comportamento do sistema foi
semelhante ao observado para a solucdo 0,5 mol NaCl L. Neste caso, o CDgp
obtido a partir da curva da Figura 15 foi 9,9 10 cm? s™ foi obtido a partir da regido
linear da Figura 15 (y = 2,282 + 0,0255x).
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Tabela 14: Massa eluida para diferentes tempos de imersdo no experimento para

determinac&o do coeficiente de difusdo aparente em 1,0 mol L™ de NaCl

tempo de Ba eluido P81
imersao (ng)
(h)
287
363
347
5 378
12 476
12 522
22 501
13 473
24 479

24 487
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Figura 15: Curva de imers&o de Ba em uma solucdo contendo para 1 mol NaCl L*

6.5 Efeito do pH na amostragem de Ba na técnica DGT utilizando como

agente ligante a membrana P81

O efeito do pH na retencdo de Ba € evidenciado na Figura 16, onde €
possivel a observacdo dos resultados obtidos (concentracdes relativas) a partir das
imersdes dos dispositivos DGTs em diferentes faixas de pH (representados por 4, 6,
8 e 10).

As concentracdes relativas foram obtidas do mesmo modo descrito para a

identificacdo do efeito interferente do Na: dividindo-se a concentracdo de Ba obtida
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com a equacgao fundamental da DGT (Eg. 4) pela concentragédo de Ba na solugéo
padrao.

Considerando que as concentragdes obtidas a partir da massa eluida (Tabela
15) n&o sofreram significativa alteracéo para as faixas de pH propostas em relagcéao a
concentragdo relativa das amostras, admite-se que ndo héa efeito interferente na

retencédo de Ba na P81 para a faixa de pH avaliada.

Tabela 15: Massa eluida e concentracao tedrica de Ba para diferentes pH em um

tempo de imerséo de 4 horas.

Tempo de pH [Ba] tedrico Ba eluido P81
imersdo (Mg L™ ng

(h)

4 4 521,9 526
4 4 521,9 751
4 6 521,9 666
4 6 521,9 631
4 8 521,9 578
4 8 521,9 511
4 10 521,9 541
4 10 521,9 668
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Figura 16: Efeito do pH na retencdo de Ba. pH analisado para as faixas da agua

produzida (4 horas de imerséo, 23° C)

6.6 Determinagdo de componentes majoritarios na agua produzida

6.6.1 Entrada do filtro de areia (on shore)

A especiacao de Ba apos foi determinada a partir das concentracfes obtidas
para elementos majoritarios presentes na agua produzida (Tabela 16) com a
aplicacéo do software CHEAQS apresentando as fracdes de Ba descritas na Tabela

17 em um pH de 8,61.
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Tabela16: Concentracdes de elementos majoritarios presentes na agua produzida

de petréleo on shore (entrada do filtro de areia)

Concentragao
Elemento mg L™
Ba 0,76
Ca 31,79
K 35,28
Mg 23,09
Na 571,6
Sr 3,29
SOy 3,66
Cl 844
COs 269,95

Tabela 17: Fracéo (%) de espécies determinadas pelo CHEAQS através da analise

das concentracdes dos elementos majoritarios (on shore entrada do filtro de areia)

Fracao
Espécie %
Ba®* 83,68
Ba(OH)* 0
Ba(CO3)aq 6,99
BaH(CO3)* 8,16
Ba(S04)aq 0,27
Ba(S04)2 * 0

BaCl” 0,89
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6.6.2 Saida do filtro de areia (on shore)

A especiagdo de Ba para a amostra saida do filtro de areia foi obtida da
mesma forma que a entrada do filtro de areia, considerando-se as concentragdes
obtidas para elementos majoritarios presentes na agua produzida (Tabela 18) com a
aplicacdo do software CHEAQS apresentando as fragcdes de Ba descritas na Tabela
19 em um pH de 8,97.

Tabela18: Concentracdes de elementos majoritarios presentes na agua produzida

de petrdleo on shore (saida do filtro de areia)

Concentragao
Elemento mg L™
Ba 0,035
Ca 0,86
K 39,93
Mg 3,19
Na 477,8
Sr 0,034
SOy 1,5
Cl 512

CO3 278,95
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Tabela 19: Fracdo (%) de espécies determinadas pelo CHEAQS através da analise

das concentracfes dos elementos majoritarios (on shore saida do filtro de areia)

Fracao
Espécie %
Ba®* 75,78
Ba(OH)* 0
Ba(CO3)aq 15,69
BaH(COs)* 7,88
Ba(SO4)aq 0,12
Ba(S04)2 * 0
BaCl* 0,52

6.6.3 Campos (off shore)

Na amostra de agua produzida off shore foram determinadas as
concentracdes dos elementos majoritarios identificados na Tabela 20 e a especiacéo
de Ba também foi obtida com a aplicacdo do software CHEAQS apresentando as

fracOes de Ba descritas na Tabela 21 em um pH de 6,37.
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Tabela 20: Concentracfes de elementos majoritarios presentes na dgua produzida
de petrdleo off shore

Concentragao
Elemento mg L™
Ba 9,476
Ca 6130
K 559,6
Mg 348,1
Na 28530
Sr 548
SOy 82,41
Cl 51400
COs 140,93

Tabela 21: Fracdo (%) de espécies determinadas pelo CHEAQS através da analise
das concentracdes dos elementos majoritarios (off shore)

Fracao
Espécie %
Ba®* 68,07
Ba(OH)* 0
Ba(CO3)aq 0,01
BaH(COs)* 1,3
Ba(S04)aq 0,71
Ba(S04)2 & 0

BaCl” 29,9
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6.7 Curvas de imersao em amostras de agua produzida de petréleo

provenientes de extragcao on shore

6.7.1 Entrada do filtro de areia

A curva de imersdo obtida para esta amostra é apresentada na Figura 17.
Observa-se a partir desta curva uma relacéo linear (R? = 0,9881), evidenciando ser
inexistente a interferéncia de Na na retencao de Ba nesta amostra.

Na Tabela 3 sdo apresentados as concentracdes de Ba determinadas
utilizando a DGT (para varios tempos de imersdo) e a concentracdo total de Ba
determinada por ICP OES na amostra de agua produzida. Foi utilizada a Eq. 4 para
determinar a concentracdo de Ba pela DGT. Assumiu-se que neste tipo de amostra
de agua produzida a concentracéo de Na é inferior a 0,5 mol L™ (Tabela 22) assim,
foi utilizado para o calculo o CD obtido na solucédo-padrao de Ba. Observa-se a partir
da Tabela 22 que os resultados obtidos foram concordantes com os valores
esperados.

Através da Especiacao realizada através da aplicacdo do programa CHEAQS
(Tabela 17), é possivel identificar que 92,73% das espécies identificadas pelo
programa encontra-se na forma labil, que é possivel de ligacdo a P81.

Obtida uma média de 749,35 ug L de Ba (através da DGT) que corresponde
a 98% do valor total de Ba na amostra, é possivel identificar que sdo coerentes os
dados obtidos pela DGT.



79

Tabela 22: Concentracbes de Ba determinadas pela DGT e concentragdo total

determinada por ICP OES na amostra de agua produzida entrada do filtro de areia.

tempo de [Ba] total [Ba] determinado DGT
imersio amostra (Mg L™
(h) (Mg L")
760 1477,5*
760 758,4
760 797,4
760 970,8
12 760 758,3
12 760 782,4
23 760 639,7
24 760 709
25 760 651,2
25 760 677
Média + SD 749,35 £+ 100,7

* out line ndo considerado para obtencdo da média e SD (n = 9)
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Figura 17: Curva de imersdo em agua produzida de petréleo: entrada filtro de areia.

6.7.2 Saida do filtro de areia

A curva de imersao obtida para a amostra coletada na saida do filtro de areia
esta amostra é apresentada na Figura 18. E possivel observar também para esta
amostra que a curva de imersdo apresenta uma relacdo linear (R*= 0,982), o que
indica a inexisténcia da interferéncia de Na na retencédo do analito em estudo.

As concentracdes de Ba determinadas pela DGT e a concentracao total de Ba
na amostra determinados por ICP OES estdo representados na Tabela 23.
Seguindo o0 mesmo meétodo anterior, foi utilizada a Eq. 4 para determinacdo da

concentracdo de Ba pela DGT. Como néo houve interferéncia na retencéo de Ba



81

nos tempos de imersao estipulados, o CD utilizado foi o obtido na solu¢éo-padrao de
Ba. E possivel observar que os resultados foram coerentes com o esperado.

A Tabela 19 evidencia em quais espécies 0 Ba é encontrado na amostra,
podendo ser observado que 84% do total de Ba encontra-se na forma labil
possuindo assim capacidade de ligagao a P81.

Sendo o valor médio da concentracdo de Ba encontrada pela DGT, para essa
amostra, de 41 ug L , e a concentracéo total de Ba na amostra de 35 pg L™, pode-
se entender que a fracdo labil presente na amostra também é correspondente ao
encontrado através do CHEAQS.

Tabela 23: Concentracfes de Ba determinadas pela DGT e concentracdo total

determinada por ICP OES na amostra de agua produzida saida do filtro de areia.

tempo de [Ba] total [Ba] determinado DGT
imersédo amostra (ug L™
(h) (Mg L)
3 35 45
4 35 32
5 35 42
5 35 38
12 35 45
12 35 45
23 35 40
24 35 41
25 35 46
25 35 37

Média + SD 41+ 4,5
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Figura 18. Curva de imersédo em produzida de petréleo: saida do filtro de areia

6.8 Curvas de imersao em amostras de agua produzida de petrdleo

provenientes de extragao off shore

Foi analisada a amostra provenientes de extracdo off shore de petréleo
oriundas da Bacia de Campos. A curva de imersdo obtida para esta amostra é
apresentada na Figura 19. Observa-se a partir da curva observada na Figura 19 que
existe uma faixa de linearidade que corresponde a um tempo de imerséo de 4 horas,
para tempos superiores percebe-se o efeito interferente de Na.

Na Tabela 24 sdo apresentados as concentracfes de Ba determinadas
utilizando a DGT (para varios tempos de imersdo) e a concentracdo total de Ba

determinada por ICP OES na amostra de agua produzida de Campos. Foi utilizada a



83

Eq. 4 para determinar a concentragédo de Ba pela DGT. Foi utilizado 0 CDgp
aparente obtido a partir da imersdo na solucéo contendo 1mol L™ de NaCl.

Na Tabela 24 observa-se que os resultados foram concordantes até um
tempo de imersao correspondente a 4 horas, sendo que, em tempos superiores, a
retencdo do Ba fica comprometida pela competicdo dos sitios ativos da P81 com
outros elementos principalmente o Na.

Para comparacéo da fracéo labil determinada pela DGT com a determinada
pelo CHEAQS foi considerada apenas a média das concentracfes de Ba referentes
as primeiras 4 horas de imersdo, sendo obtido um valor de 7142 pg L*
correspondente, para essa faixa de andlise, a 65% da concentracdo total de Ba
determinada para a amostra.

Como a fracdo labil determinada pelo programa corresponde a quase
totalidade da concentracdo de Ba (99%), acredita-se que a diferenca entre essa
concentracdo e a determinada por DGT esteja relacionada a complexacdo do Ba
com outros elementos néo indicados pela analise do programa por nao se ter

conhecimento detalhado de toda composicdo quimica da amostra.
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Tabela 24: Concentracbes de Ba determinadas pela DGT e concentragdo total
determinada por ICP OES na amostra de agua produzida off shore Bacia de

Campos.

tempo de [Ba] total [Ba] determinado DGT
imersdo amostra (Mg L)
(h) (Mg L")
9480 7686,56
9480 6598,17
9480 5526,57
5 9480 5977,43
12 9480 2968,58
12 9480 2944,90
23 9480 1798,21
24 9480 1598,68
25 9480 2077,05
25 9480 1626,71

Média + SD 3880 + 2323
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Figura 19: Curva de imersdo em agua produzida de petréleo off shore

6.9 Curva de Imersdao em Agua de Rio

Foi analisada a amostra de agua de Rio, provenientes do Rio Piracicaba,
Municipio de Piracicaba - SP. A curva de imersdo obtida para esta amostra &
apresentada na Figura 20. Observa-se a partir desta curva uma relacao linear (y =
12,17173x +19,79121 e R?*= 0,98572).

Na Tabela 25 sdo apresentados as concentracfes de Ba determinadas
utilizando a DGT (para varios tempos de imersédo) e a concentracdo total de Ba
determinada por ICP OES na amostra de agua de rio. Foi utilizada a Eq. 4 para
determinar a concentracdo de Ba pela DGT. Por se tratar de agua de rio com baixa
salinidade assumiu-se que neste tipo de amostra a concentracdo de Na é inferior a
0,5 mol L, assim, foi utilizado para o célculo o CD obtido na solucdo-padréo de Ba.
Observa-se a partir da Tabela 25 que os resultados obtidos foram concordantes com

os valores esperados.
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Tabela 25: Concentracbes de Ba determinadas pela DGT e concentragéo total

determinada por ICP OES na amostra de agua de rio.

tempo de [Ba] total [Ba] determinado DGT

imersio amostra (Mg L™
(h) (Mg L")
3 50 76,6
4 50 66
5 50 73,7
5 50 69,7
12 50 55,5
12 50 48,7
22 50 44,3
23 50 44,3
24 50 49,5
24 50 52,1

Média + SD 58 £12,3
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Figura 20. Curva de imersdo em amostra de agua de rio

A imersao realizada em agua de rio sugere que existe a possibilidade de
aplicacdo da técnica nesse tipo de amostra, por isso, outros estudos deverdo ser

realizados nesse sentido a fim de comprovar essa possibilidade.

6.10 Consideragoes sobre a utilizagao da agua produzida na irrigagao

em relagao a concentragao de Ba

A resolucdo n® 357 de 17 de marco de 2005 do CONAMA, como citado
anteriormente, define que a concentracdo maxima de Ba permitida para a irrigacao é
de 1mg L™ Esse valor é considerado tanto para utilizacdo de aguas doces e

salobras (como a agua produzida).
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Os resultados obtidos para a amostra de agua produzia on shore entrada do
filtro de areia identificaram uma concentracéo total de Ba de 0,76 mg L™ enquanto a
média obtida pela DGT foi de 0,75 mg L™.

Considerando apenas a concentracdo total de Ba na amostra, ndo ha
discordancia em relagdo ao uso na irrigacdo considerando-se apenas esse
elemento.

Sendo a fracao labil de Ba quantificada pela DGT um pouco inferior ao valor
total, pode-se considerar que a disponibilidade do elemento quando empregado em
alguma cultura irrigavel ndo é igual a concentracao total.

Como nao é conhecida a concentracdo do Ba antes da entrada do flotador,
gue, de acordo com o Figura 9 é um processo de tratamento anterior a entrada do
filtro de areia, ndo é possivel afirmar se o Ba foi retido pelo sistema de tratamento ou
as concentracdes do elemento na agua produzida extraida dos pocos coletores
possuem a concentragdo encontrada

A amostra analisada apés a saida do filtro de areia também resultante de
extracdo on shore possui uma concentragéo total de Ba de 0,035 mg L%, enquanto a
média encontrada pela DGT de 0,041 mg L™, também com valores inferiores ao
permitido pela legislacao.

Considerando as duas amostras extraidas dos mesmos po¢os coletores, a
eficacia na retencao do Ba nos filtros de areia é consideravel.

Em relacdo a amostra obtida de extracdo off shore, identifica-se a
inviabilidade da utilizacdo da mesma para irrigacao pois a concentracao total do Ba
medida foi de 10,97 mg L, quase que onze vezes maior que a permitida.

Se for considerada apenas a fracdo labil da amostra obtida pela DGT
(considerando apenas as 4 primeiras horas de imersédo), a concentracdo média
obtida foi de 7,14 mg L™, que também é muito superior ao permitido.

A fracdo labil dos metais deve ser levada em consideracdo quando se
pretende a utilizacdo na agricultura, pois € a fracdo do metal que estara disponivel
para 0s organismos.

Outros parametros de qualidade (como a salinidade, por se tratar de agua
produzida) deveréo ser analisados para identificar a real possibilidade de seu uso na

irrigacao.
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7. CONCLUSOES

O agente difusivo 3MM e o ligante P81 podem ser utilizados para amostragem
de Ba em agua produzida de petréleo on shore (oriundas de Mossord, RN) que
apresentam salinidade inferior a 0,5 mol NaCl L™, sendo o CD de 3,22 10°cm?s™.

Foi caracterizado como efeito interferente na técnica DGT o efeito da
salinidade, que influi diretamente na retencdo do Ba pela membrana P81. Prop0e-
se um procedimento para reducdo dessa interferéncia (em amostras contendo altos
teores de sédio: 0,5 e 1 mol NaCl L) que consiste na utilizacdo de coeficientes de
difusdo aparente sendo 1,43 10° cm? s para amostras com teor salino descrito
como superior a 0,5 mol NaCl L' e 9,9 10”7 cm? s para amostras com teor salino
descrito como superior a 1,0 mol NaCl L™,

O procedimento foi satisfatério para aguas com as concentracdes salinas
descritas (oriundas de extracao off shore da Bacia de Campos, RJ), porém, o tempo
de imerséo foi limitado a 4 horas.

O pH, para a faixa analisada, ndo possui efeito limitante no uso da P81.

O dispositivo proposto além de mais robusto possui facil manuseio se
comparado ao convencional. O preco final do novo dispositivo é bastante inferior ao
dispositivo convencional sendo também mais facil sua aquisicdo no mercado.

Considerando os resultados obtidos para Ba nas amostras de agua
produzida, considera-se que as de extracdo on shore podem ser aplicadas na
irrigacao independentemente de ser coletada antes da entrada ou depois da saida
do filtro de areia. A amostra off shore possui concentracdo muito superior a permitida
0 que inviabiliza sua aplicacédo na irrigacao.

O dispositivo proposto foi também eficaz na determinacdo de Ba para uma
amostra de agua de Rio (oriundas do Rio Piracicaba, SP), entretanto estudos mais
detalhados devem ser desenvolvidos para identificar se o método € realmente eficaz

para esse tipo de amostra.
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