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Metodologia Experimental: Materiais e Métodos

4.1.
Compostos hamicos

As trés substancias humicas avaliadas no presente trabalho e identificadas
como HMC-1, HMC-2 e HMC-3, foram sintetizadas pela companhia russa
Electrophysical and Acoustical Technologies (EPhAT Ltd.).

As substancias humicas HMC-2 e HMC-3 consistem em produtos
comerciais da EPhAT Ltd., obtidos a partir de carvao mineral. Enquanto o HMC-1
se trata de um produto ndo comercial, produzido a partir de carvao vegetal de
eucalipto brasileiro pela prépria EPhAT Ltd.

Enquanto o HMC-1 apresenta-se na forma de um material finamente
granulado, 0 HMC-2 possui consisténcia pastosa e 0 HMC-3 trata-se de uma

suspensao.

4.2.
Suspensfes de compostos humicos

Devido aos teores de umidade de HMC-1, HMC-2 e HMC-3 serem bastante
distintos, inclusive visualmente, foram feitas suspensdes de cada uma das trés
substancias com teores de umidade equivalentes para a realizacdo dos ensaios de
sedimentacgdo, tamanho de particula e acompanhamento do teor de bario.

Para tal, ap6s determinados os teores de umidade, foram adicionadas
quantidades de agua destilada as duas substancias humicas de menor umidade, de
forma a igualar entdo o teor de umidade final das suspensdes ao encontrado na
substancia himica que apresentasse o teor mais elevado.

Nas trés suspensdes preparadas, HMC-1, HMC-2 e HMC-3, o pH medido

foi 7,1, 7,6 e 13,0, respectivamente.
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4.3.
Amostra de agua de producao

A agua de producdo utilizada nesse trabalho se trata de uma amostra Unica
obtida junto a PETROBRAS - Petrdleo Brasileiro S.A.. Sendo sua origem a area
de producéo de petréleo da Bacia de Campos.

Esta apresentava turbidez moderada, odor acentuado e um pH igual a 9,3.

4.4,
Ensaios de caracterizacao

4.4.1.
Teores de umidade

Para a determinacdo dos teores de umidade foram separadas amostras
determinadas de cada um dos trés compostos, HMC-1, HMC-2 e HMC-3 que
tiveram seu peso determinado em balanca analitica.

As amostras foram deixadas em uma estufa a 60°C, por um periodo
aproximado de 24 horas. Quando ndo apresentaram mais perdas de peso entre as
pesagens, foi obtido entdo, por diferenca de peso, o teor de umidade de cada uma

das substancias humicas.

4.4.2.
Analise elementar (CHN)

As composicdes elementares das substancias humicas HMC-1, HMC-2 e
HMC-3, foram determinadas em um analisador elementar Perkin Elmer PE-2400
CHNS. As anélises foram feitas em duplicata, utilizando-se amostras de 1,1000 +
0,1000 mg pesadas em microbalanca acoplada ao aparelho.

O padrdo de referéncia usado foi a acetanilida (C = 71,09%, H = 6,71%, N =
10,36%), sendo o aparelho padronizado diariamente e as leituras das amostras
alternadas por leituras de brancos, na razdo de um branco para cada quatro

amostras.
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4.4.3.
Tamanho de particula: distribuicdes e diametros médios

Para as determinacbes de tamanho de particula, foram introduzidas
manualmente em um equipamento CILAS 1064 Liquido pequenas quantidades
das suspensOes preparadas de cada um dos compostos para 0s ensaios de
acompanhamento da concentracdo de bério.

A cuba de amostragem do equipamento, em cada caso, foi cheia com agua
destilada e quantidades das suspensdes de compostos humicos foram adicionadas
até a obtencdo da faixa ideal de concentracdo para a leitura do aparelho,
(aproximadamente 140 unidades). O agitador automatico da cuba de amostragem
foi mantido operando em todas as corridas realizadas, com o objetivo de garantir
uma melhor homogeneizacdo da amostras.

Foram realizadas cinco leituras para cada substancia humica, HMC-1,

HMC-2 e HMC-3, espacgadas de trés minutos.

4.5,
Ensaios de tratabilidade

4.5.1.
Ensaios de acompanhamento da coagulacao/floculacéo

Para o acompanhamento visual e registro fotografico da coagulacdo/flocu-
lacdo dos compostos himicos em agua de produgdo, montou-se um sistema para
essa finalidade.

Uma proveta de base plastica mdvel de capacidade de 50 mL teve sua base
removida, para uma melhor visualizacdo do fundo, sendo afixada a um suporte
por meio de uma garra.

Com o intuito de garantir uma boa visualizagdo da coagulagdo e um melhor
acompanhamento da interface, uma folha de cartolina branca foi afixada
imediatamente atras do suporte e as marcacdes de volume ja existentes na proveta
foram reforgadas com uma caneta propria para escrita em vidraria.

A cada ensaio, a proveta limpa e seca eram adicionados 50 mL de &gua de
producdo. Nesse momento era tirada, para motivos de comparacdo posterior, a

primeira foto do ensaio, relativa a 4gua pura. Em seguida, eram adicionadas
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quantidades determinadas de solucdo de composto humico, sendo a mistura
agitada, com um bastdo de vidro por alguns segundos. Imediatamente apos
cessada a agitacdo, a segunda foto, relativa ao tempo zero de coagulacdo, era
tirada. A partir dai, com o controle do tempo sendo realizado por um cronémetro,
sucessivas fotos foram tiradas em intervalos de tempo determinados.

Foram realizados esses ensaios de coagulacdo para os casos de adi¢éo de 2,
4 e 6 mL de cada um dos trés compostos humicos estudados neste trabalho. No
caso especifico do composto HMC-3, o primeiro a ser estudado quanto sua
coagulacao, realizou-se ainda um ensaio com a adi¢do de 1 mL.

Para se garantir uma melhor repetibilidade das fotos, as quais foram tiradas
com uma camera digital Sony Cybershot. As posi¢Ges do suporte, da proveta na
garra, da garra no suporte, da camera digital no suporte, assim como a
configuracdo das condicfes de captura de imagem da propria camera digital foram

mantidas iguais para todos 0s ensaios.

4.5.2.
Ensaios para acompanhamento da concentracdo de bario

Com o intuito de determinar a concentracdo de bario na dgua de producdo in
natura e acompanhar essa concentracdo apds realizacdo dos tratamentos com
compostos hamicos, os procedimentos abaixo foram realizados.

50 mL de agua de producdo foram transferidos para um erlenmeyer de vidro
de 125 mL e filtrados em filtro Millipore® de éster celulose, com malha de 3
micrometros, em um sistema composto de kitassato de vidro, suporte de filtro de
cerédmica e sob vacuo.

Em outros erlenmeyers de vidro de 125 mL foram colocados 50 mL de &4gua
de producdo. Alguns mililitros de solugdo de substdncia humica foram
adicionados e a mistura foi agitada manualmente por 30 segundos. Apés a
agitacdo, a mistura foi deixada em repouso durante alguns minutos, sendo entéo
toda a mistura filtrada em filtro Millipore® de éster celulose de 3 micrometros em
sistema de filtragem como o descrito acima.

Com o objetivo de atuar como branco dos experimentos, confeccionou-se, a
partir de cloreto de sddio e agua destilada, solucdo salina de condutividade elétrica

igual & medida para a agua de producdo. As aliquotas de 50 mL de soluco salina
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foi também adicionada solucdo de substancia humica, seguindo de agitacdo de 30
segundos, repouso, filtragem e determinacdo de teor de béario no filtrado,
exatamente como realizado para as amostras de dgua de producao.

Os procedimentos acima descritos também foram realizados para as trés
substancias humicas, HMC-1, HMC-2 e HMC-3, em volumes de 2 e 4 mL de suas
suspensdes para o caso da agua de producdo e em apenas 2 mL no caso da solucéo
salina.

O teor de bario em cada um dos filtrados foi determinado por medicéo em
um espectrémetro de emissdo Otica com plasma indutivamente acoplado (ICP-
OES) Perkin Elmer, modelo Plasma 1000.

DiluicBes idénticas foram realizadas em todos 0s casos e uma curva de
calibracdo foi construida, partindo-se de um padrdo de bério (Titrisol, Merck®),
diluido em HNO3; 1% (v/v), com solugdes de 0,05; 0,10; 0,20; 0,50 e 1,0 mg/L.

Foi utilizado um tempo de aspiracdo de 15 segundos antes do inicio das
leituras e agua Milli-Q (agua purificada por destilacdo e deionizada em sistema
Milli-Q da Millipore) foi utilizada para as dilui¢es e como branco.

Para o monitoramento da qualidade das determinacdes, foram medidas
solugdes padrdes de 0,20 mg/L intercaladas entre, aproximadamente, 15 amostras

analiticas no processo de medicéo.

4.5.3.
Ensaios para acompanhamento do comportamento de algas

Para os ensaios de acompanhamento do comportamento de algas, foram
feitas monoculturas de uma alga cloroficea tipica da Baia de Guanabara em
provetas de vidro de 2,0 L com sistema de aeracdo forcada.

Com o objetivo de atuar como controle nos experimentos, tinha-se trés
provetas: uma com agua do mar de praia oceanica, filtrada em malha de 0,45
micrometros da Millipore® e autoclavada para esterilizacdo; outra com esta
mesma agua e agua de producdo, em proporcdo de 2%; e a terceira com agua,
adgua de producdo tratada (sobrenadante), via sedimentacdo, com um dos
composto humicos produzido a partir de carvdo mineral, o HMC-3. Sendo, neste
ultimo caso, as proporcdes 2% para agua de producdo tratada e 2% m/m de

substancia himica, usada no tratamento.
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Figura 1 — Provetas de teste e in6cuo

J& para os ensaios em si, tinha-se trés amostras em duplicata. A primeira
com &gua, a cloroficea e um meio de cultivo padrdo. A segunda com &gua, a
cloroficea e agua de producdo. E a terceira com agua, a cloroficea, dgua de
producéo tratada com substancia himica, em propor¢oes idénticas as das provetas
de controle.

Durante os dezoito dias dos ensaios de crescimento das algas, foram feitas
medicdes quanto a intensidade de fluorescéncia das mesmas, em comprimento de
onda de 532 nm, correspondente segundo harmdnico de um laser Nd:YAG e
caracteristico para a clorofila, com equipamento desenvolvido na PUC-Rio, um
sistema LIF-LIDAR.
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Figura 2 — Esquematizacé@o do arranjo no laboratério para incidéncia do laser e leitura de

fluorescéncia

Depois de transcorrido o ensaio de crescimento das algas, foram preparadas
amostras em laminas para analise por microscopia Optica. Para cada amostra, 90
imagens foram capturadas em 90 campos distintos. As imagens foram processadas
digitalmente para identificacdo e posterior medi¢do de parametros geométricos
das algas.

O processamento efetuado teve a seguinte sequéncia: correcdo de fundo
(corregdo da ndo uniformidade de iluminacdo), segmentacdo (binarizagcdo da
imagem, separando as algas do meio), eliminacdo de particulas pequenas (algas
quebradas, sujeira, etc.), separacdo de objetos grudados (duas algas coladas) e
medida de atributos geométricos (area convexa, razdo de aspectos e diametro
circular equivalente) dos objetos restantes (as algas). Ao final, uma série de

histogramas de distribuicdo dos parametros medidos foi gerada.
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