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Resumo

a Parque Ecoloqico do Tiete e um campo experimental que tem servido a

numerosos estudos de fluxo e contaminacao das aquas subterraneas. Em uma area de

5.000 m2
, instalaram-se 165 POyOS multiniveis , que perm itiram obter dados da carga e

condutividade hidraulicas e da geologia. Para 0 entendimento dos mecanismos de recarga e

sua influencia no fluxo advectivo de contaminantes, esta sendo proposta a injecao de um

tracador fluorescente . a tracador selecionado foi a uran ina, sen do que 0 objetivo dessa

pesquisa correspondeu a deterrninacao da retardacao da sua velocidade em relacao ao

fluxo subterraneo, considerando-se as caracteristicas do tracador e de sua interacao com 0

aquifere.

a coeficiente de retardacao refere-se a sorcao do tracador pela matriz salida do

aqOifero, determinado atraves de batch-tests, experimentos que consistem em se mesclar

amostras de solo e aqua do aqOifero com diferentes concentracoes do tracador. Medindo-se

as concentracoes de uranina antes e apes a mistura, por meio de um fluorimetro, e possivel

determinar a massa que reagiu com a matriz salida. Assim , poder-se-a saber quanto da

tintura f icou retida nos sedimentos por meio das diferencas de concentracao do soluto e,

logo, determinar 0 coeficiente de retardacao.

as batch-tests foram realizados em 45 frascos contendo solucoes de aqua

destilada e tracador misturadas a solos arenosos e argilosos retirados a 6 e 10 m ,

respectivamente, com aqitacoes de um minuto. Ha retardacao da uranina pelos sed imentos

(R == 30) , provavelmente em funcao da presence de hidroxido de aluminio , em forma

coloidal , e de materia orqan ica. independente da fracao granulometrica. A geologia e a agua

da area praticamente nao apresentaram background e se observou-se que, tomando-se os

devidos cuidados, e possivel controlar sua fotodeqradacao.

Abstract

The Parque Eco/6gico do Tiete has been used as an experimental field for several

groundwater flow and contamination studies. In a area of about 5,000 m2
, 165 multilevel

wells were used to measure hidraulic heads, conductivity and to retrieve geolog ical data. In

order to understand recharge mechanisms and their influence in contaminant advective flow ,

injection of a fluorescent tracer is being proposed. Uranine was chosen , and the goal of this

project is to determine the retardation coefficient of the tracer's flow speed, compared to the

groundwater's, considering utenine's characteristics and its interactions with the aquifer.
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Retardation is cause d by sorption of the tracer in the sed iments. It can be de termined b y

batch-tests, where different concentrations of uranine in groundwater are mixed with soil and

ag itated . Initial and final concentrations are measured with a fluo rime ter and their difference

allows the determination of the retardation coeff icient.

The batch-tests were run in 45 glass recipients filled with sandy to mu ddy so ils,

collected from depths of 6 and 10m respectively , with the tracer added to destilled wate r.

Retardation occurs (R- 30) , probably due to alum inum hydroxid co lloids and organ ic matter,

independing of sed iments grain size. Background values for the tracer in the fo rmation or

groundwater were neg legible, and fotodegradation can be avo ided .

1. lntroducao

o estudo da hidrodinamica da zona saturada de aquiferes sed imentares livres e

rasos, que ocorrem com frequencia em planicies aluv ionares, e especialmente importante ,

devido a sua grande vulnerabilidade a poluentes e ao fato destas planicies serem, em ge ral ,

bastante povoadas.

Uma porcao de um aqu ifere deste tipo vem sendo intensamente estudada no

Centro de Lazer Engenheiro Goulart, Parque Ecol6g ico do Tiete (PET - EG). Municipio de

Sao Paulo, na Bacia Sedimentar de Sao Pau lo, atraves de projetos FAPESP, sob a

coordenacao do orientador. Em um dos primeiros estudos hidrogeol6gicos na reqiao (projeto

FAPESP n" 97/6950-6) , executado entre 1998 e 2001 , dados de carga hidrau lica , de

parametres flsico-quim icos e de concentracoes de elementos da serie nitrogenada foram

coletados atraves de 65 POyOS de monitoramento de profundidade aproximada de 2,5 m, em

mais de 20 campanhas ao lange do periodo, com 0 objetivo de se detalhar 0 processo de

contaminacao da aqua subterranea por uma fossa septica existente na area . Os resultados

deste monitoramento mostraram , entre outros aspectos, que a grande heterogeneidade da

condutividade hidraulica , associada a rapidez com que oco rre a recarga devida a eventos de

chuva tornam os fen6menos de fluxo de agua subterranea e de transporte de contaminantes

especialmente dinarn icos e complexos nes te tipo de aqu itero.

Com 0 prop6sito de detalhar estes fen6menos de f1uxo e transporte, iniciou-se em

maio de 2001 um estudo complementar (projeto FAPESP nO 00/14446-0) , 0 qual pretende

conceber um modelo nurnerico tr id imensional e transiente de um volume, denominado V, de

25m X 20m X 10m da zona saturada deste aquifere (Figura 1). Para realizar e cal ibrar este

modelo, 0 referido projeto preve a injecao no aquifere do tracador fluorescente uranina e 0

monitoramento de sua concentracao na aqua subterranea atraves da coleta semanal, ao

lange de se is meses, de amostras de 90 pecos.
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Figura 1. Visao em planta da area de estudo com malha de novos pocos (marcados em vermelho).

A modelagem numerica de fluxo e de transporte de um tracador (ou ainda de

qualquer poluente) soluvel necessita da determinacao experimental dos valores de uma

sene de para metros relacionados ao aquifere em questao ou ainda a interacao aquifere­

tracador (Anderson e Woessner, 1992). Um dos parametros mais importantes a serem

calculados e 0 denominado coeficiente de retardacao, R, pararnetro empregado para

introduzir 0 efeito do fen6meno de sorcao do tracador pela matriz s6lida do aqUifero na

equacao rnaternatica que govema 0 transporte (Zheng, 1990). Desta forma, este trabalho

pretendeu municiar 0 trabalho de modelagem nurnerica com determinacoes confiaveis do

coeficiente de retardacao do tracador uranina para a area de estudo.

Apesar da inje~o de tracadores f1uorescentes ser uma tecnica largamente

empregada na ava liacao de parametres hldrodinarnicos em aquiferos sedimentares porosos

desde 0 final do seculo XIX (Kass, 1998) , nao se encontram na Iiteratura trabalhos do

genero envolvendo pesquisadores brasileiros.
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2. Objetivos

Este Trabalho de Formatura leve como obje tivo delerminar, atraves de metodos

laboratortais. os coeficienles de adsorcao e, por extensao, de ratardacao do tracado r

f1uorescente uranina na zona saturada do aquifere livre que oco rre no Parque Eco l6g ico do

Tiete - Centro de Lazer Engenheiro Goulart .

A primeira fase desse projeto visou a pesquisa de trabalhos cientificos que

abordavam a utlllzacao de tracadores, e procedimentos laboratoriais como a preparacao e

adequacao da uranina para os prop6sitos do experim ento, bem como a callbracao do

f1uorimetro, instrumento de rnensuracao da intensidade de Iluorescencia/concentracao do

tracador selecionado. Na segunda etapa, prosseguiu-se com as testes anterlormerrte

iniciados, os batch-tests, realizaram-se anallses quimicas dos sedimentos empregados ale rn

de uma injecao preliminar de uranina em uma porcao de solo em frente ao IGc (USP), com 0

posterior tratamento de dados, como a construcao das isotermas e conteccao do relatorio

final.

3. Localizacao da area de estudo

A area selecionada para 0 desenvolvimento do experimento corresponde a mesma

do projeto "Modelamento Inverso Tridimensional de Fluxo e Transporte em Aqu ifere Livre e

Raso: Ap licacao no Parque Ecol6gico do Tiete - Sao Paulo" (projeto FAPESP 00/14446-0 ),

no qual esta inserido, e situa-se nas dependencias do Parque Ecol6gico Tlete-Enqenhelro

Goulart (PET-EG), municipio de Sao Paulo, divisa com Guarulhos. 0 PET-EG dista 35 km

do centro da capital eo principal acesso ao local e feito pela Rodovia Ayrton Senna (SP -70) .

Com uma area total de 14 milh6es de metros quadrados, 0 PET-EG e adrninistrado

pelo Departamento de Aguas e Energia Eletrica (DAEE) da Secretaria Estadual de Recursos

Hidricos , desde a sua fundacao em 1983. Essa area tem side palco de varies estudos

hidrogeol6gicos, uma vez que pr6ximo ao Casarao (Centro de Lazer Engenheiro Goulart) ha

a contarn inacao das aquas subterraneas por nitrato atraves de uma fossa septica.
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4. Geologia da area de estudo

Segundo Riccomini et a/. (1 992), a Bacia de Sao Paulo seria composta por

sedimentos das forrnacoes Resend e, Taubate e Sao Paulo (Tercia rio, Paleogeno) ,

superpostos pela Formacao Itaquaquecetuba (Terciario, Neoqeno ) e dep6sitos quate rnar to s.

A area do PET-EG caracter iza-s e por sedim en tos quate rnar ies de origem

aluvionar associados ao Rio T iete . As 70 perturacoes a trado manual co m ate 5 m

de profundidade locali zadas na area de es tudos do proje to "N itroq enio na aguas

subterrenees : tontes entropices, comportamento hidroqufmico e menejo " (process o

FAPESP n° 97/6950-6) atravessam um material composto por pacotes de are ias e

argilas de cor marrom claro a escuro intercaladas , com riqueza de materia orqanica

nos primeiros 0,5 m. Ap6s 2 m, observa-se areia fina a media nao consolidada de

cor parda a amarela, perrneavel. Segundo relat6rio do DAEE (1975), estes

sed imentos apresentam em media 20 m de espessura sendo que tal materi al

recobre os sed imentos da Formacao Sao Paulo , const itu ida por camadas e lentes

de are ias e arg ilas em proporcoes variadas com lei tos de cascalhos. 0

embasamento cristal ino e composto por rochas qnaissicas e metassedimentares

pre-carnbrianas . De acordo com 0 DAEE (1975) , a espessura do pacote sedimentar

na Bacia de Sao Paulo e superior a 200 m.

Durante 0 desenvolvimento do projeto "Modelamento Inverso Tr idimensional de

Fluxo e Transporte em Aqu lfero Livre e Raso: Aplicacao no Parque Ecol6gico do Tiete - Sao

Paulo" (projeto FAPESP 00/14446-0), foram perfurados outros 30 pocos, cada um deles

com filtros em tome dos 3, 6 e 10 m de profund idade. Realizou-se uma serie de

amostragens por SPTs concomitante as perfuracoes a fim de se conhecer melhor as

caracterfsticas litol6gicas da area a ser model ada com a injecao de tracacor.

o material coletado nos 251 liners de 1,20m de comprimento, retirados durante as

perfuracoes, foram descritos geologicamente, 0 que permitiu a avaliacao da litologia em

cada um dos pontos P demarcados na Figura 1 (malha com os novos pecos). Atraves

dessas descrlcoes, fo i possivel construir 8 secoes geol6g icas , dentre as quais, selecionou­

se a mais representativa da area de estudo por conter todas as litologias descritas (Figura

2). 0 que se observa nestes perfis e que na area sao encontradas 1 camadas sedimentares

principais.

A prime ira camada e formada por um solo arenoso - argiloso de coloracao cinza

clara a amarronzada, mal selecionado apresentando desde argila ate are ia grossa e

qranulos (pontos Pl, P9, P13, P2l, P28, P29 e P30) contendo por vezes materia orqanica.

Esta camada tem espessura em torno de 0,5 m dim inuindo em direcao ao ponto 3 e nao

aparece nos pontos P1 e Pl.

A segunda camada e formada por um solo argiloso siltoso com materia orqanica e
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de coloracao preta. Na parte superior desta camada ocorrem sed imentos mal selecionados

(arg ila a granulos) gradando para um sed imento argiloso na base, nos pontos P3, P5, P19,

P23 , P24, P29 e P30, tem-se uma argila plastica. Esta camada e mais espessa na parte

superior, mais a sui da area , ficando menos espessa na parte inferior, mais a norte.

A terceira camada e constituida por uma areia fina a media com argila e silte de

cotoracao marrom claro a escuro. Esta camada e mais espessa (- 2 m) nos pontos P7, P13 ,

P14, P17, P18, P21, P26, P27 e P28. Nos pontos P7, P17 e P21, ocorre intercalacao com

uma camada contendo uma argila siltosa com areia fina de coloracao marrom. A camada 3

apresenta uma mudanc;:a gradacional para a quarta camada, na qual passa a ocorrer

predominantemente uma areia grossa com bastantes granulos e seixos. A camada 4

apresenta uma dlmlnuicao da espessura em direcao aos pecos P17 , P21 e P26 .

A quinta camada e formada por uma argila siltosa compacta de coloracao cinza a

azulada, aparecendo, por vezes, lentes centimetricas de uma areia tina a grossa. Esta

camada tem espessura media de 2 m, aumentando de espessura do ponto P5 ao P21.

A sexta camada apresenta uma are ia que varia de fina a grossa, podendo conter

silte e arg ila em grandes quantidades (ate 50%) . Esta camada tem uma espessura media de

1,25 m podendo ficar mais espessa como observado nos pontos P7, P11 , P15 e P17. Na

camada 7, ocorre uma argila compacta de coloracao azulada. As camadas 5 e 7 podem ser

consideradas uma unica camada sendo que a camada 6 seria uma lente metrica de areia

que ocorre intercalada.

P01 P07 P13 P19 P26

ESCALA
1:100

Solo arenosoargJosode colorayaoclara.

D Solo argilososstoso corn maleria or~rica co:ora~o prela .

• Argila sllosa podendo conterareja finacolora~o marrom.

Areia fina a mediacontendoYte e a.glla de colora~o marrom.

D Ar",a Ina a seixos (maior porcertagem de areia grossae grarUos )
apresenta grano~rescencia da base para 0 topo.

Argdasnosa podendoconler Ientes<:eflllmetricasde area fina
a g'ossa, possLi co!OIayao cinza a azulada.

•

Areia finaa grossapodendoconter slte e argiB em grande. por­
cenlagens(ale 50%).

• Arglla compacta deco~ azulada.

Figura 2. S~o vertical representat iva da area de estudo .
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5. Tragadores

5.1. Deflnicao

Um tr acador corresponde a uma substancia natural ou artific ia l que possui a

funcao de indicar indi retamente alguma propriedade ou comportamento tl si cos au

qufmicos inerentes a um elemento ao qual esta associado . Segundo Davis et al.

(1980). no caso especffico de fluxos subterraneos . tracador e uma materia au

energ ia carreada pel a aqua que tornecera inforrnacoes concernentes a direcao e/ou

velocidade da aqua, assim como de contaminantes potenciais que poderiam ser

transportados por ela. Caso haja um banco de dados consistente, 0 usa de

tracadores pode promover a deterrnlnacao de recarga, descarga, condutividade

hidraulica, porosidade, dispersividade, entre outros parametres hidraulicos .

5.2. Caracterfsticas

Um tracador ideal de aquas subterraneas e aquele que se move na mesma

velocidade que a aqua (Davis et al., 1985). reflet indo da forma mais verossim il

possfvel seu comportamento no sistema.

Listam-se , a seguir , algumas caracterfsticas que preenchem os quesitos de

um tracador ideal (Kass, 1998; Davis et al., 1985):

;;... e bastante soluvel e apresenta boa dispersao:

:;.. nao reage com a aqua au altera suas propriedades fisicas e qufmicas ;

)- nao se dissocia da aqua , seja atraves da precipitacao. seja pela evaporacao:

;.. e estavel, nao sofrendo deqradacao fisica, qufmica au bioloqica;

j;- nao existe previamente na area de estudo (background). ou se ocorre , encontra­

se em concentracoes muito baixas;

j;- nao interage com a matriz salida do aquifero (em outras palavras , e liv re dos

tenornenos de adsorsao, absorcao e troca lonica) :

;;... po de ser utilizado em ba ixas concentracoes par questoes de toxicidade , custo e

transporte ;

;... nao contamina 0 sistema, durante au apos ter s ido efetuado 0 teste ;

;.. nao e prejudicial a saude humana, de animais, de plantas , ao meio ambiente

como um todo;

9



r e de tacil deteccao e rnen sura ca o , a ba ix as concentrac;:6es de forma quant itat iva

por qualquer rneto do :

r: e de Iacil manuseio ;

" e de ba ixo custo .

A lern desses aspectos , ha aqueles que se referem aos objet ivos da

pesqu isa , sustentados em um conhec imento hidrogeol6gico cons isten te , ao tipo de

sistema (d istanclas entre os pontos de lnjecao e aqueles onde s erao coletadas as

amostras e 0 tempo de residenc ia da aqua no sistema) e ao equ ipamento de

rnedlcao disponivel .

A idela de tracador ideal e meramente te6r ica, uma vez que nao existe substancia

natural ou artificial que preencha todos estes requis itos. Entretanto, de todos os tipos de

tracadores comumente empregados (tinturas fluorescentes, surfactantes, arornaticos ,

is6topos radioativos ou ativados, micro-esferas, bacterias. esporos e virus , geobombas, etc) ,

as tinturas fluorescentes sao as que cumprem a mais itens dos listados acima, razao da sua

enorme utilizacao, tanto em meios porosos quanto em rochas fraturadas .

5.3. Principais problemas associados ao uso de trac;adores

Segundo Davis et al. (1980) , testes envolvendo tracadores que acarretam

erros normalmente estao v inculados a uma esco lha inadequada do pr6prio tracado r

requerido para as circu nstancias vigentes no experimento, a uma co ncentracao

insuf ic iente para ser detectada por aparelhos especificos ou ainda a uma

deficiencia no conhecimento hidrogeol6gico da area testada.

Muitos compostos qufmicos podem ser adsorvidos por materiais s6lidos (no

caso, os litotipos constituintes do aquifere}, 0 que provoca um atraso nas

velocidades das particulas tidas como trac;:adores e, consequentemente, sua nao

chegada a pontos de amostragem a um dado perfodo de tempo . Outros , antes de

alcancarern esses pon tos , podem se decompor devido a sua ins tabil idade, nao

serem detectados em razao de suas baixas concentrac;:6es , ou suas co ncentrac;:6es

serem mascaradas por valores elevados do background. Par outro lado , se esses

tracadores sao introduzidos no meio em grandes quantidades , as d ife renc;:as de

densidades suscitadas entre esses compos tos e a aq ua podem perturbar 0

comportamento do f luxo. Trocas i6ni cas e precip itacao qu im ica secundaria podem

levar a falsas interpretac;:6es quanta as permeabilidades originais do aqu ifere.

Em relacao a baixa cornpreansao do sistema hidrogeol6gico de uma area

que se deseja estudar, citam-se casas como : 1) perda do tracador (seu desvio de

10



pontos de amostragem) devido a falhas na avaliacao do fluxo subtarraneo: 2) a

descons lderacao da velocidade na tu ra lmente baixa da aqua subterranea co m a

inje<;ao do tracador distante dos po ntos de amost ra gem ; 3) dilu icao da concentraceio

do tr acador causada pela dispersao (que nada mais e do que a Intaqra cao de

diversas condutividades hidraulicas em trechos do aqu ifere). 0 que pode resultar

em concentracoes nao mensurave is nas amo stras d'aqu a coletadas .

5.4. Tipos de trac;adores

Abaixo, estao Iistados os principais tipos de tracadores utilizados em experimentos

segundo Davis et al. (1980) .

5.4.1. Temperatura da agua

A aqua nao altera muito rapidamente sua temp eratura em subsuperficie em razao

de sua capacidade terrnica ser mais elevada que os constituintes do solo. a objetivo em se

usar esse tipo de tracador cons iste em acompanhar as diferenc;:as de temperatura causadas

em relacao a uma fonte de iniecao. Deve-se atentar para que nao ocorra um contraste muito

grande de temperatura entre a aqua do meio a ser testado e aquela utilizada como tracador

pois isso impllcara em rnudancas na dens idade e viscos idade da aqua (a aqua aquecida,

menos densa, ftutuara sobre a mais fria e mais densa) , 0 que consequentemente ira causar

a alteracao da direcao e velocidade de seu fluxo.

5.4.2. Partfculas s61idas

Material solido em suspensao pode ser um tracador util onde a aqua subte rranea

f1ui por condutos largos , como em basaltos e rochas carbonaticas , sem que ocorra 0

impedimento da travessia do tracador pelo meio. Exemplos desse tipo de tracador sao

pequenos pedacos de pape l colorido, ch ips de computador, po de serra, restos de trigo ,

penas de pato. Muito difundida e a utilizacao de esporos de llcopodlo, os quais requerem

tinturas especiais para coloracao, redes de plancton para coleta e microscopic para

identiflcacao de esporos. Outro tracador sem duvida inovador corresponde as denominadas

geobombas que sao pequenas capsulas esfericas de plastico detonadoras (diametro entre

10 a 15 cm), utilizadas em sua maior parte em cav idades carsticas (Kass, 1998). Quando 0

detonador explode, a localizacao da explosao e determinada por metodos geofisicos de

superficie . Muitos experimentos introduziram virus e principalmente bacterias (coliformes
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fecais) em aqu iteros com proposito de estudar 0 movimento de microorg anismos na agu a

subterranea.

5.4.3. Substencies ionizadas

Algumas substanclas , como 0 sa l comum, sao quase totalmente ionizadas quando

dissolvidas em aqua. 0 fato dessa ionizacao elevar a condutividade eletrica da aqua que

contern 0 tracador leva a instalacao de ele trodos em pecos para detectar a chegada do

soluto em questao. Contudo, deve-se ponderar quanta ao uso dessas substancias uma vez

que quanta mais altas as concentrag6es utilizadas a fim de se obter melhores respostas na

condutividade eletrica, mais densa se torna a aqua nativa, alern de ocorrer a precipitacao

dos sais em funcao da saturacao do meio. Os ions que sao usados como tracadores sao:

Li '. NH4~ , N03-, Mq' ", K+, S04-', e mais frequenternente Cl ' e Br' dev ido aos baixos custos , a
baixa sorcao e a faci lidade de deteccao. Complexos com metais pesados (Cu, Zn, Co, Pb) e

carga zero tarnbern sao utilizados ja que apresentam baixa sorcao em mater iais naturais. As

desvantagens relacionadas a esse rnetodo sao 0 alto custo desses tracadores e dos

instrumentos de deteccao, alern dos problemas de toxicidade de muitos destes compos tos.

5.4.4. Is6topos esteveis

Muitos isotopes estaveis naturais de elementos comuns tem side emp regados

como tracadores de aqua subterranea, destacando-se: lHfH, 12C/'3C, 14N/5N, 160 /180 ,

32S/34S, e 86Sr;B8Sr. A necessidade de equipamento anal itico especffico, a natureza

demorada das analises e os elevados custos tornam a subst ituicao por tracadores injetados

artificialmente mais viavel , como a emprego de deuterio eH), por exemplo.

5.4.5. Trecedores radioativos

Apesar de existirem muitas restricoes contra 0 usa de isotopes radioativos dev ido a
sua toxicidade, os tracadores mais utilizados em hidrogeologia sao : 3H, 32p , 51Cr, 60Co, 82Br,

85Kr, 131 1, 198Au. Entretan to , 0 3H tem side 0 mais empregado porque faz parte da rnolecu ta

da aqua, acompanhando -a em seu percurso. Se nao fosse um isotope perigoso e fosse de

fac il deteccao em pequenas quantidades, corresponderia a um tracador ideal. Esses tipos

de tracadores sao mais indicados para ver ificacao de diversas rotas de fluxo subterraneo

partindo de uma mesma origem (sumidouro) e, por apresentarem tempo de vida curto , eles

tendem a desaparecer da area testada med iante decaimento radioativo, conforme a
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oroqramacao do experimento (Ayub, 1998) . Atualmente, a aplicacao mais importante co s

tracadores radioat ivos e seu emprego na atmosfera natural ou como rad ionucl ideos

ambientais produzidos art ific ialm ente para estimar quanta tempo a aqua subterranea esteve

isolada da atmosfera.

5.4.6. Tinturas orqenices

Varias tinturas orqanlcas de baixa a desprezivel toxicidade sao usadas ha tempo s

como tracadores de aqua subterranea. Sao melhores adaptadas para aquiferes nos quais

os tracadores nao viajem par longas distancias, uma vez que muitas apresentam Iaci l

sorcao em materiais solidos. Outras caracteristicas dessas tinturas correspondem a
facilidade de deteccao, elevada sensibilidade, baixos custos se comparadas com outras

espec ies quimicas. Essas tinturas respondem por intensidade de Iluorescencia, sendo

muitas delas afetadas pela decornposlcao, se expostas a luz , par rnudancas no pH e por

flutuacoes de temperatura. Esse assunto sera melhor abo rdado no topico 6.

5.4.7. Gases

Numerosos gases tem sido empregados como tracadores, embora seu

comportamento esteja mais com umente associado ao movimento do ar na zona nao

saturada. Atendem aos propositos de tracadores , desde gases inertes quimicamente, outros

com odores, ate aqueles dissolvidos na aqua, No ultimo caso, se forem injetados gases que

ocorrem natu ralmente, deve haver um contraste expressiva entre as concentracoes naturais

e as concentracoes de saturacao. Gases comuns que sao encontrados na natureza

correspondem a N2, O2, Ar, CO 2 , Ne, He, CH4 , Kr, H2, N20, CO , Xe, NH3 , H2S, S02, NO , Rn.

Gases como H2S, NH 3 e CO2 tendem a se ionizar na solucao e sao muito ativos

quimicamente para constitu irem bans tracadores, Ja os gases H2S, S02 e CO sao muito

toxicos a concentracoes media a elevada. Os gases dissolvidos na aqua subterranea par

processas naturais sao raramente determinados por analises qu imicas rotineiras.

5.4.8. Fluorocarbonetos

Os fluorocarbonetos sao normalmente encontrados como solventes industriais,

agentes espumantes, propelentes , refrigerantes e quimicas de extintores de incendio. Dois

compostos, 0 CCI3F e 0 CCI2F2, sao particularmente importantes pois foram muito

produzidos no mundo intei ro, sendo que estao presentes ate nas aquas subterraneas. Esse
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tipo de tracacor e extremamente nao reativo e nao se quebra quimicamente sob cond ico-es

normais vigentes nas aquas subterraneas . Sao facilmente detectaveis em concentraco-es

muito baixas e mu itos deles apresentam grau de toxicidade muito baixo. Como os

f1uorocarbonetos sao gases disso lvidos , eles podem estar sujeitos a perdas por

volatll lzacao, acarretando em um prob lema atrnosferlco, com 0 ataque a camada de ozon jo .

o fate de serem compostos orqanicos . podem esta r submetidos a fenornenos de sorcao p or

muitos outros materia is crqanicos, como CaNaO , turfa, rochas armazenadoras de petr6leo,

etc..

6. Tinturas fluorescentes

6.1. Conceito de tluorescencia

A fluorescencia ocorre quando rnoleculas que , tendo side previamente exci tadas

por uma fonte de luz de alta energia que elevou nfveis enerqet icos de eletrons dentro da

molecula, liberam energia na forma de luz. A luz f1uorescente emit ida e de comprimento de

onda maior do que aquela de excitacao: a forma de fluorescencia mais comum e a ernissao

ultravioleta de ondas longas e comprimento de onda azul (350-500 nm) depo is da excitacao

por UV (20-400 nm) (Baker et al. , 1999).

A fluorescencia tarnbern pode ser compreendida como a reemissao de f6tons a urn

comprimento de onda maior (trequencia mais baixa) por uma morecuta que absorveu f6tons

de comprimentos de onda menores (trequencia mais elevada) . Ambas, absorcao e radiacao

(ernlssao) de energia, sao caracterfsticas intrfnsecas de uma rnolecula (estrutura) particular

durante 0 processo de fluorescencia. A luz e absorvida par moleculas em cerca de 10.15 s 0

que faz com que os etetrons se tornem excitados a um estaqio mais enerqetico. Os eletrons

permanecem nesse estado par cerca de 10·e s ate que , assumindo que toda energ ia em

excesso nao e perdida em col lsoes com outras moleculas, eles retornam a seu estado

fundamental. A energia e, entao, emitida durante esse retorno dos eletrons. A luz emitida

apresenta-se sempre a um comprimento de onda maior do que a luz absorvida devido a

perda enerqetica Iimitada pela rnolecula antes da ernissao (Turner Designs , 2002) .

A fluorescencia corresponde a um ramo da luminescencia. Toda transicao de

energ ia fria, com ou sem ernissao visfvel de luz, e chamada de lurnlnescencia. Dependendo

de como essa transicao pode ocorrer, se por reacao qufmica, fratura cristalina, calor,

atividade de enzimas e ondas eletrontcas ou eletromaqneticas , 0 processo e conhecido

como qufm ico- , tribo-, termo-, bio- , catodo- ou fotolurn lnescencla. Na Iotolurninescencia,
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f6tons que apresentam energia necessaria podem excitar certos atornos , fons ou molecul as

depois da colisao. Os f6tons podem depois emitir a energia absorvida como luz em

comprimento de onda maior, que e charnada de Iluorescencia, caso 0 tempo de atraso entre

a excitacao e a ernissao seja inferior a io" s, e de fosforescencia, se for superior. E poor

esse aspecto que a Iluorescencia difere da colorimetria, na qual a absorcao da luz so pode

ser medida e analiticamente aproveitada a um unico comprimento de onda, para um

determinado tipo de substancia (Kass, 1998). A maioria dos materiais fluorescent-es

empregados em tecnicas de tracadores util izam comprimento de onda no intervalo 300 e

600 nm (Kass , 1998).

6.2. Tipos de tinturas fluorescentes

Existe uma grande variedade de tinturas fluorescentes , usadas nao so como

tracadores, mas tarnbern , e principalmente, na industria como corantes para cosmeticos e

alimentos ou ainda como c1areadores 6pt icos para saboes em p6. Apesar desta diversidade ,

todas possuem em comum as seguintes caracterfsticas de um tracador ideal: 1) fa ell

deteccao e rnensuracao: 2) alta solubilidade e boa dispersao: 3) baixo custo. Ha tn§s

qualidades importantes necessarias a um tracador ideal, ja citadas anteriormente, que,

todavia, nao sao compartilhadas entre todas as tinturas f1uorescentes: baixa toxicidade;

estabilidade flslca, qufmica e biol6gica; baixa sorcao em materiais s6lidos. Oesta forma, as

analises dos pad roes geol6gico e qufmico da area a ser estudada e do comportamento das

tinturas nesse meio sao essenciais para a adequacao do tracador ao problema a ser

estudado.

Ha, portanto , uma grande variedade de substancias fluorescentes que sao distintas

entre si devido a propriedades qufmicas e fluorirnetricas pr6prias e que sao utilizadas como

tracadores. Todas elas constituem substancias orqanicas que podem ser separadas em tres

grupos principais , sendo que as que sao mais utilizadas estao assinaladas em ltalico (Kass,

1998):

;.. Tinturas Xanthene (tluorescencia verde a avermelhada) :

Uranina: C2oH,oNa20S

Eosina: C2oHsBr4Na20S

Rhodamina: subtipos Rhodamina B: C2sH3,CIN203

Sulforhodamina B: C27H29N2Na07S2

Amidorhodamina G: C2sH2SN2Na07S2

Rhodamina Wf: C29H29N2NaOs

Rhodamina 6G: C2sH31CIN203
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Erythrosina: C2oH614Na20S

r: Outras tinturas fluorescentes (fluorescenc ia azul a esverdeada):

Piranina: C16H7NaJOlOSJ

S6dio Nafthionato : ClOHsNNaOJS

Amidoflavina: desconhecida

Lissamina: C19H1JN2NaOsS

);. Alvejantes opticos (ttuorescenc ia azul).

6.3. Fatores que afetam a tluorescencia

Smart e Laidlaw (1997) enumeraram seis parametres fisico-qufmicos que interferem

na fluorescencia de amostras analisadas: temperatura; salinidade; pH ; background; atuacao

da luz prevocando decaimento fotoqufmico e turbulencia.

6.3.1. Temperatura

A intensidade de fluorescencia varia inversamente com a temperatura, ainda que a

razao dependa do tipo de tintura utilizada. Existem diversas curvas de correcao de

temperatura, contudo e mais apropriado calibrar-se, em laboratorio. 0 instrumento de

rnensuracao de tluorescencia a uma temperatura padrao, a ser sempre considerada em

analises futuras de amostras , uma vez que variacoes na temperatura podem afetar ate

mesmo a operacao de filtres do fluorimetro, como tern mostrado os estudos realizados par

Dunn e Vaupel (1965, in Smart e Laidlaw, 1997).

6.3.2. Salinidade

Dependendo da quantidade de sais presentes na aqua em que se aplicara 0

tracador, sua intensidade de fluorescencia podera ser comprometida. Embora isso nao

tenha side observado com amostras contendo uranina, outras com rhodamina B e WT

mostraram reducao da fluorescencia. De qualquer forma, os efeitos da interacao entre

tracador e sais nao sao instantaneos, sendo detectados apos cerca de 300 horas, quando jil.

se pode constatar um decaimento gradual da fluorescencla.
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6.3.3. pH

A fluorescencia sofre mudancas conforme varia 0 pH do me io. Mediante diversas

curvas pad roes de diferentes tracadores fluorescentes, observou-se que a uranina e afetada

a pHs menores que 6,5, as rhodaminas B e WT a pHs abaixo de 5,0 e a Iissamina e a sulfo­

rhodamina B nao sao influenciadas com rnudancas no pH. Ha duas razoes provaveis para

as respostas das tinturas fluorescentes frente as alteracoes no pH : ionizacao e

transforrnacoes estruturais. As tinturas mencionada~, a excecao da rhodamina B, sao

especies ani6nicas e, a med ida que 0 pH diminui, grupos func ionais acidos cornecam a se

protonar. Isso afeta 0 grau de ressonancia na rnolecula e reduz a quantidade de

fluorescencia. A transtorrnacao sera instantanea e diretamente relacionada a constante

dlssociacao da tintura. Ja as transforrnacoes estruturais podem ocorrer a proporcao que 0

pH diminui. A uranina muda de uma estrutura quin6ide (f1uorescente) sob condicoes

alcal inas para um leucocomposto incolor (nao fluorescente) sob cond icoes acidas.

6.3.4. Background

Fluorescencia aparente ou real presente no background na aqua pode mascarar

concentracoes muito baixas do tracador ou causar recuperacoes aparentes em excesso de

100% em trabalho quantitativo. As duas maiores fontes do background correspondem a
fluorescencia natural e sedimentos em suspensao.

A maioria das aquas naturais contern materia orqan ica colo idal e dissolvida que

quando suficientemente concentrada produz uma coloracao amarelo-amarronzada. Esse

material e formado por complexos de polfmeros hidr6xi-carboxflicos e acidos arornaticos,

que frequenternente contern estruturas fluorescentes.

A presenca de sedimentos em suspensao eleva a fluorescencia aparente do

background e reduz a fluorescencia efet iva do tracador devido a absorcao da luz e seu

espalhamento em razao da presence de particulas sedimentares. Na maioria dos casos,

espera-se que os sedimentos decantem por um perlodo de 10 a 20 horas, devendo ser

obtidas as concentracces substancialmente corretas da tintura nas amostras. Para

concentracoes sedimentares abaixo de 1000 mg/L, os efeitos de adsorcao nao constituirao

problema a menos que 0 sedimento seja extremamente fino ou contenha muita materia

orqanica. Nesses casos, as amostras devem ser centrifugadas a fim de remover essas

particulas.
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6.3.5. Oeca imento totoqu imico

Uma substancia e f1uorescente quando seus eletrons sao excitados, atingindo u m

orbita l mais elevado, ou seja , um estaqio de energia maior. Todavia, esses eletrons na o

permanecem por muito tempo nesse estaq io, retornando a posicao original (estaqio meno s

elevado de energia). emitindo energ ia tambern luminosa , em um outro comprimento de onda

do espectro vis fvel. Para ating ir a condicao mais elevada de energia, a subs tancia passa per

reacoes qu fmicas que poss ibilitam a tluorescencia. Quando este tenorneno oco rre , ha uma

decornposicao do composto por oxidacao e outras rnoditicacoes qu fmicas. A taxa desse

decaimento fotoqufmico dependera da incidencia da luz. E complexo apl icar taxas de

decaimento fotoqufmico obtidas em laboratorio as condicoes vigentes em campo, uma vez

que a concentracao da tintura ftuorescente, bem como a intensidade da luz, sao muito

variaveis. 0 decaimento fotoquimico e mais acentuado em amostras expostas a luz solar do

que a luz artificial. A uran ina , comparada as rhodaminas (sulforhodamina, B e Wf) e a

Iissamina, e a que apresenta maior susceptibilidade a esse tipo de deqradacao.

6.3.6. Turbulencie

Estudos orientados por Watt (1965 , in Smart e Laidlaw , 1977) mostraram que

aqitacoes vigorosas de solucoes contendo tintu ras fluorescentes podem provocar reducao

na tluorescencia, mesmo em cond icces de ausencia de luz. Essas constatacces sao

relevantes pois agitac;:6es ocorrem principalmente durante 0 transporte de amostras , do

ponto de coleta ao aparelho de leitura, em fluxos turbulentos ao lange do sistema (Ayub,

1998). sendo elas tarnbern necessarlas para hornoqeneizacao de amostras para cal ibracao

do fluorimetro e experimentos de batch-tests , os quais serao abordados em topicos

subsequentes.

6.4 . Uranina

A uran ina , tambern conhecida como f1uorescina sodica ou ainda arnarelo acido 73 ,

apresenta a formu la quimica C2oHlONa20S, peso molecular correspondente a 376,28 u.m.a. e

a seguinte formula estrutural:
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Figura 3. F6rm ula estrutural da uran ina .

A uranina e uma tintura de uso frequents como tracador de aqua subterranea,

sendo a substancia de maior intensidade de fluorescencia conhecida (Kass, 1998).

Apresenta-se como um p6 de coloracao avermelhada (Foto 1- Anexo 1). Quando submetida

a dilu icao em aqua, ha a transicao da rnolecula vermelha para 0 anion verde (Fotos 2 e 3 ­

Anexo 1). Em solucoes dilu ldas, 0 grau de dissociacao somente e dependente dos valores

de pH .

A concentracoes acima de 10.000 ~l g/L de uranina , a intensidade de tluorescenc ia

dim inui em consequencia de sua absorcao luminosa individual e devido a sua dissoclacao

retr6grada (Kass , 1998) .

Uma precaucao que deve ser considerada durante as rned icoes de intensidade de

ftuorescencia (IF) nas amostras diz respeito a sua dependencia em relacao ao pH da

amostra (Figura 4). Devido a essa dependencia, as rnedicoes de IF devem ser

acompanhadas de med icoes de pH , de forma que seja poss lvel corr igir matematicamente as

valores da intensidade de ftuorescencia ou concentracao (Kass , 1998). Outra solucao

consiste em se ajustar as solucoes a um pH no qual se obtenha 0 maximo de fluorescencia ,

a que, no caso da uranina , ser ia acima de 8,5.

A fluorescencia maxima e alcancada a valores de pH acima de 8,5. A pH 7, IF e

somente 80% do valor maximo, sendo que a max imo de fluorescencia ocorre a 512 nm. Em

solucoes com valores de pH multo baixos, a intensidade ca i. A posicao do maxi mo de

fluorescencia e tarnbern dependente da concentracao: a concentracoes de uranina

superiores a 200 ~lg/L, 0 maximo edeslocado para comp rimentos de onda maiores devido a
absorcao individual. Abaixo de 470 nm e acima de 620 nm nao ha virtual mente fluorescencia

da uranina (Kass , 1998).
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Figura 4. Dependeocia entre intensidade de tluorescencia e pH (modificado de Kass, 1998).

Agentes ox idantes fortes (como desinfectantes utilizados na puriticacao da agua) e

ozonio destroem a uranina . 0 dioxide de c1oro quebra a estrutura da uranina mais rapido do

que 0 cloro, embora este 0 faca de forma mais comp/eta. Ou tros agentes oxidantes como 0

permanganato ou 0 cromato nao sao suficientemente fortes para destruir esse corante.

Agentes redutores tarnbern nao tern influencia sobre a uranina .

Outro cu idado importante e 0 de realizar todo 0 procedimento sem que as amostra s

tenham contato com a luz, uma vez que a uranina e Ioto-deqradavel .

E poss fvel anal isar como esta tintura se enquadra nas caracterfsticas de um

tracador ideal e os motivos pelos quais foi esco lhida para rea tizacao desse experimento:

• neo existe previamente na area de estudos ou, se existe, encontra-se em baixfssimas

concentrecoes: sabe-se de anternao que nao ha uran ina na area de estudos, uma vez

que nao ha referencias da realizacao de experimentos com essa substancia nas reqioes

vizinhas, 0 que foi ratificado pelos experimentos;

• e de tecil detecceo e mensureceo: os fluorfmetros atuais sao capazes de medir

concentracoes de substancias fluorescentes de ate 0,002 ~lg/L , praticamente de form a

instantanea. Ta is aparelhos medem a concentracao de uma substanc ia f1 uorescente

at raves da intensidade de sua fluorescencia, 0 que pode ser particu larmente

probternatlco pois a fluorescencla da uranina e dependente da turbidez e ,

principalmente, do pH da amostra. Estes problemas podem ser contornados atraves de

alguns procedimentos como filtragem das amostras e ajustes maternaticos que corrijam

os resultados, desde que toda a medicao de concentracao seja acompanhada de uma

rnedicao de pH ;
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• neo eprejudicial a seude do homem, de animais e de plantas: nao ha cornprovacao de

problemas de saude humana relacionados a inqestao de uran ina ; ela e com umente

empregada em medicina como em exames de irriga<;ao de retina e de funcionamento

renal. Cobaias, peixes , larvas de insetos e microorganismos toleram bem esta

substancia, principa lmente nas baixas concentracoes que se costumam usar em

experimentos de aqua subterranea ;

• e estevet (nao sofre oeqredeceo tisice, biokiq ice ou quimica): tracadores fluorescentes

em geral sao degradados pela acao da luz, 0 que nao representa um problema em aqua

subterranea, desde que a amostragem e os experimentos de rnedicoes de amostra

considerem esta caracterfstica. A uranina apresenta deqradacao quando exposta a
luminosidade, mas nada que nao possa ser controlado.

• ebastante soluvel e possui boa disperseo: sua solubilidade em aqua a 20° C e superior

a 600 giL . Esta solubi lidade, acompanhada da poss ibilidade de lidar com pequenas

concentracoes, garante um comportamento dispersivo adequado;

• ede baixo custo : 0 custo da propria uran ina gira em torno de US$ 400 ,00/kg . Uma vez

que sera necessaria uma pequena quant idade e que as medicces serao realizadas com

um f1uorimetro, seu uso e vantajoso.

Um dos motivos pelos qua is essa substancia tenha side escolhida foi porque, em

literatura, dizia-se que esse tracador neo interagia com a matriz salida do aquifere (ou seja,

e livre dos tenomenos de edsorceo, ebsorceo e de troce ionice). Entre todos os tracadores

fluorescentes, a uranina e a que sofre menor sorcao, princ ipalmente em mater iais arg ilosos,

chegando a ser, neste caso, seis vezes menos sorvida que a rhodamina. Contudo, pelo que

revelaram os experimentos, a adsorcao dessa tintura em sedimentos e significativa.

7. 0 coeficiente de retardacao

A equacao que governa 0 transporte na zona saturada de um aqOifero de um soluto

sujeito aos fen6menos de retardacao, dispersao hidrodinarn ica , adveccao e deqradacao,

assumindo-se que as reacoes quimicas que produzem deqradacao sejam irreversiveis e

que todas as reacoes quimicas atinjam instantaneamente 0 equilibrio, e escrita como sendo

(Zheng, 1990):
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rJz " " II,

na qual C e a concentracao de soluto, incognita da equacao, [C] = ML'3, OJ sao as

coeficientes de dispersao, [OiJ = L2T ' , VAx , VA y e VAz sao as velocidades de adveccao na s

direcoes dos eixos x, y e z, [VAl =LT' , q, eo fluxo de aqua que penetra (ou deixa) 0 dcmin io

de inteqracao por fontes (ou sumidouros) de aqua , [qs] = LT ', no e a porosidade efetiva do

aquifere, [no] = 1, C, e a conc entracao do soluto neste fluxo , [Cs] = ML'3, A e a constante de

decaimento, [A] = T ' , Pb e a densidade do aqultero, [Pb] = ML'3 e C* e a concentragao de

soluto sorvido na matriz sal ida por unidade de massa por unidade de volume, [C*] = 1, 0

pararnetro Reo coeficiente de retardacao, [R] = 1, responsavel pela inclusao dos efeitos da

sorcao do soluto pela matriz salida do aquifere na equacao de transporte e e definido

(Zheng, 1990)

Cons idera-se como tenorneno de so rcao a soma dos efeitos de adsorcao , de

absorcao e ainda de qualquer Ienomeno qu imico entre soluto e matriz salida que nao altere

a massa do composto envolvida no transporte. Oessa forma, 0 unico efeito da sorcao sobre

o transporte e tornar 0 movimento do soluto rnais lento , de onde se origina 0 proprio nom e

do coeficiente R (Fetter, 1993),

7,1. Deterrnlnacao do coeficiente de retardacao atraves de batch-tests

A determinacao do coeficien te de retardacao de um determinado soluto em um

aquifere pode ser posta em pratica atraves de batch -tests. Estes consiste rn de um frasco

onde sao misturadas uma massa conhec ida do aquifere, maq e um volume de aqua v« com

uma massa m, de soluto dissolvido . A mistura e entao agitada por um intervalo de tempo

6te, durante 0 qual 0 soluto sera sorvido pelo material do aquifere . Apes 6 te as

concentracoes de solute em aqua e sorv ido terao chegado ao equi librio e a rnedicao da

concentracao na aqua do recipiente perrnitira determinar quanta massa de soluto tera sido

sorvida pelo material do aquifere, ms, A real izacao do experimento com diferen tes valores
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111
rn, poss ibilita que se estude a relacao entre a razao _ .I , ou seja, C, e 0 quociente

va

isto e, C*. Uma vez que 0 equ ilibrio entre a fase disso lvida e a fase sorvida e ating ido em u m

pequeno intervalo de tempo , em cornparacao com os tempos envolvidos nos movimentos da

aqua subterranea, a relacao entre C* e C pode ser matematicamente descrita por tre s

equacoes, denominadas de isotermas de sorcao (Fetter, 1993). Na primeira delas , a

isoterma linear (Zheng, 1990), a relacao entre C* e C e escr ita

na qual K, euma constante denominada coeficiente de particao, [Kd] = L3M·1 e, neste caso, 0

coeficiente de retardacao e dado pela equacao

e Ki e igual ao coeficiente angu lar da reta ajustada aos pontos (C, C*) determinados

experimentalmente.

No segundo caso, 0 da isoterma de Freundlich (Fetter, 1993), a relacao entre as

concentracoes dissolvidas e sorvidas e

C* = K,CN (3),

com K, e N sendo 0 coeficiente e 0 expoente de Freundlich (Zheng , 1990), [K,] = (L3M'1
) N e

[N] = 1. 0 coeficiente de retardacao edescrito entao por (Fetter, 1993)

P K NC N
-

1

R = 1+ b I (4).
ll ,

Areta ajustada aos pontos (log C, log C*) obtidos experimentalmente tem como

coeficientes linear e angular respectivamente log K, e N, em que e poss ivel construir a

relacao 4. Todavia, nao e possivel encontrar um valor para R , uma vez que nesta isoterma

nao linear, R depende da concentracao do soluto dissolvido na aqua.

A terceira isoterma e a de Langmuir, representada por
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com a constante de Langmuir, ~, [~l = L3 M·' e S a quantidade maxima de solute que pode

ser adsorvida pela mat riz salida [5 ] = 1 (Zheng, 1990). Os parametres ~ e 5 podem ser

obtidos atraves do ajuste de uma reta aos pontos (C, ~ ) , pais, neste caso , as coeficientes
C *

linear e angular do ajus te sao numericamente iguais a ~ e ~ . Aqui, mais uma vez, nao e
SKI S

poss ive l calcular a valor de R , ja que ele e dependente de C.

8. Materiais e Metodos

Para a execucao dos batch-tests , foram utilizados sedimentos provenientes de

determinados intervalos de amostragens outrora realizadas na perfu racao dos 30 pecos

mais recentes. Os sedimentos foram peneirados nas fracoes de argila e areia, sendo que,

no caso dos materiais argilosos , estes foram submetidos a desaqreqacao atraves de

almofariz e pistilo no laboratorio de Tratamento de Amostras (LTA). Posteriormen te,

procedeu-se com a quarteamento do material. A proporcao adotada de solucao (aqua do

destilada + uranina) para solo correspondeu a 4:1 , 200 mL para 50 g, montada em frascos

cor arnbar de 250 mL de capacidade, encapados par papel alurn in io para evitar maiores

efeitos de totodeqradacao da uran ina . Montaram-se triplicatas para cada uma das cinco

concentracoes selecionadas, necessarias para a construcao das isotermas, e para cada

litologia (areia, %areia + %argila, argila), totalizando 45 frascos (5 concentracoes x triplicatas

x 3 litolog ias) para a real izacao dos batch-tests.

Realizaram-se batch-tests com amostras de pureza de quartzo e argila como forma

de analise comparativa com as sedimentos pertencentes ao Parque Ecol6gico do Tiete.

Esses experimentos foram elabarados da mesma maneira que as primeiros.

A fim de melhor conhecer a interacao partlcula-tracador, as sedimentos do parque

foram analisados quanta ao seu conteudo mineral par meio de analises por Difratometria de

Raio-X (IGc) e quanta a seu conteudo quirnico pela Fluorescencia de Raios X (IGc). 0 tear

de materia orqan ica tarnbern foi analisado no laborat6rio de Sedimentologia (IGc).

A injecao preliminar da uranina na zona nao-saturada de uma pequena area na

Cidade Universitaria (em frente ao IGc-USP), concomitante aos batch-tests, consistiu em um

exper imento com a intuito de estudar a metoda de extracao de uranina infi ltrada no solo.

Selecionou-se uma area de aproximadamente 4 m2
, na qual aplicou -se a tracador

atraves de regadores de jardim. As concentracoes de uranina foram medidas pela obtencao
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desse tracador por meio da diluicao das amostras de solo (Iavagem da substancia presen te

nos poros) com aqua destilada.

As concentracoes (ou comp rimentos de fluorescencia) da uran ina foram med idas por

um fluorimetro Turner TO-lOO existente no LAMO. Preparam-se todas as solucoes

manipuladas nos laboratorios de Quimica e de Modelos Fisicos do IGc uma vez que foi

necessaria a utilizacao de vidrarias, reagen tes como acidos e bases para ajuste de pH, bem

como de phmetro.

Nos top icos que discutem cada experimento realizado, ha uma descricao mais

pormenorizada dos materiais e metodos empregados.

9. Desenvolvimento do trabalho

Todos os trabalhos previstos para essa pesquisa foram real izadas. Para a injecao do

tracador, preteriu-se 0 local do parque em favor do IGc dada a facilidade logistica de se

fazer um experimento preliminar em que se pretendeu conhecer 0 metoda de extracao da

uran ina . Em vista do prazo do trabalho , nao fai poss ivel acompanhar por mais tempo 0

trajeto desse tracador, embora almeje-se prosseguir com esse exper imento.

10. Instrumento de rnedicao de fluorescencla

Ha dais tipos primarios de instrumentos que medem fluorescencia: fluorimetros de

filtro e espectrofluorfmetros.

o primeiro mede a habilidade da amostra em absorver luz a um determinado

comprimento de onda e emiti-Ia a um comprimento maior. Fornece medidas quantitativas

senslveis para compostos especfficos. Ja um espectrofluorimetro, usa um monocromador

de excitacao (no qual esta inclu ido um componente de dispersao de comprimentos de onda)

e outro de ernissao. A vantagem desse equipamento esta em permitir a selecao de

comprimentos de onda, ao passo que sua sensibilidade e moderada.

Um fluorfmetro cons iste de uma fonte de luz L, um filtro para luz incidente, FI, urn

espaco para a colocacao de uma cubeta com a amostra, E, um filtro para luz emitida , FE , e

um foto-detector, F (Figura 5). 0 filtro FI tem como funcao permitir que a luz incidente na

amostra tenha 0 comprimento de onda de excltacao da substancia (no caso da uranina, 491

nm) , ao passe que FE permite que a foto-detector perceba apenas a luz emitida no

comprimento de onda da fluorescencla (512 nm para a uranina), barrando raios espalhados

pela cubeta. Uma vez posicionada a amostra no espaco E, 0 foto-detector F e capaz de,
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com precisao , medir a sua intensidade de fluorescencia (IF) ' Para se completar a rnedicao , e

preciso transformar 0 valor medido de IF no cor respondente de concentracao (C) , no caso da

uranina. Para tanto ajusta-se uma funcao que relaciona IF a C (Figura 6), atraves de

amostras de concentracoes conhecidas e de pH maior que 10,0 e de seus respectivo s

valores de IF.

&":S;ssJ FE

I
I
I

OF
Figura 5. Esquema do fluorimetro (Kass, 1998).
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Figura 6. Belacao entre intensidade de nuorescencla e concentracao (Kass, 1998).

No filtro do f1uorimetro, a energ ia de excitacao e provida par uma fonte de luz

substitu ivel, normalmente, uma Iarnpada de mercuric de baixa pressao. A luz passa atraves

do filtro prirnario antes de atingir 0 compartimento da amostra, onde sera absorvida pela

amostra com tracador e sera emitida a um comprimento de onda maier , como ftuorescencla.

Essa luz emitida atravessa 0 filtro secundario, que e opaco a luz proveniente do filtro

prlmario e esta normalmente a 900 da trajet6ria da luz prirnaria. A quantidade de luz

passante atraves do filtro secundario e medida por um fotomultiplicador e cornparada com a

trajet6ria da luz de referencia para produzir a leitura. A sensibilidade pode ser controlada

pela mudanca da quantidade da energia de excitacao ou variando as transrnitanclas dos
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filtros, utilizando-se fillros de densidade neutra . A selecao cu idadosa dos filtros pr imario- e

secundario e necessaria a fim de se maximizar a sens ibil idade, min imizar os efe ilos de

background, e perm itir que as anal ises sejam suficienlemente especificas. Normalmente , os

filtros prlmario e secundario sao escolhidos para se ter a transrnissao do pico a exc ltacao

maxima e comprimento de onda de ernlssao da lintura selecionada. Entretanto, onde ha
sobreposicao dos filtros prirnar lo e secundario, a luz espalhada na amostra pode entrar no

fotomultip licador e produzir uma leitura de fluores cencla aparente (Smart e Laidlaw, 1977).

11. 0 instrumento

o fluorfmetro adquirido para este experimento foi 0 Turner TO-700 e pode ser visto

na Foto 4 (Anexa 1).

Esse equipamento permite rnedicoes diretas de concentracao, poupando sua

estirnacao atraves de fungoes rnaternaticas relacionando intensidade de Iluorescencia.

Antes de qualquer procedimento, apos ligar 0 equ ipamento , que demora 600

segundos para fica r preparado para as medicoes, deve-se observar se ele esta ca librado.

Isso feito , as amostras sao, entao, colocadas em tuba de ensaio que e inserido no

adaptador de amostra do instrumento. A leitura e feita de forma imediata atraves do display,

sendo que ha a opcao de retorno do pararnetro de concentracao da tintura, alern da

intensidade de fluorescencia. Na Foto 5 (Anexo 1), podem ser vistos, destacados do

f1uorimetro, os filtros, 0 adaptador para encaixe do tuba de ensaio e 0 padrao solido , para

verificacao da calibracao. Ja na Foto 6 (Anexo 1), na 0 detalhe dos filtros e na Foto 7 (Anexo

1), a larnpada (L) de vapor de mercuric que corresponde a fonte de luz a incidir no pr imeiro

filtro.

12. Callbracao do instrumento

o equ ipamento foi calibrado a partir de cinco amostras contendo uran ina diluida em

aqua com as seguintes concentracoes em mg/L : 0,15; 0,10 ; 0 ,07 ; 0 ,05 e 0,01. Para

cal ibracao do fluorimetro, foram usadas concentracoes inferiores a 200 ~lgll (0 ,2 mg/L) ,

justamente para evitar que fossem medidos falsos rnaxlmos de fluorescencia, deslocados

para comprimentos de onda maiores e tarnbern para se trabalhar com concentracoss baixas

e detectaveis, sem prejuizo ambiental a area a ser modelada atraves do acompanhamento

do tracador.
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Preparou-se, entao, uma solucao-rnatrtz de 0,005 9 de uran ina em mei o Iitro de

aqua dest ilada , a ser dest inada a fase inicial do experimento. As concentracces escolhidas

para a calibracao eram atingidas conforme a quantidade de tracador ret irada dessa solucao­

matriz por meio de pipetadores autornatlcos, ajustados para 0,1 ml (0,01 mg/L) eO,S ml

(0,05 mg/L) (Foto 8) e sua diluic;;ao em aqua destilada a volume fixo.

Primeiramente, tentou -se calibrar 0 aparelho com as cinco concentracoes ja

mencionadas a um pH natural variando entre 6 e 7. Contudo, como [a foi explicado no item

6.4, a intensidade de tluorescencla/concentracao da substancia sao influenciadas com

rnudancas no pH. Dessa forma, optou-se pela callbracao com 0 pH mais elevado, acima de

10, em que ocorre 0 maximo de fluorescencia, a fim de se evitar que amostras dentro d a

faixa de concentracao 10 - 150 F9/L e de distintos valores de pH estivessem fora do limi te

de deteccao do tracador pelo fluorimetro. A escolha do pH 10 como maximo tarnbern esta

relacionada ao fate de que as aquas do aquifere da area de estudo (PET-EG) podem atingir

ate esse pH a uma profundidade de 10 m pr6xima a fossa septica, que deve ser em razao

da presenca de amenia. a pH foi ajustado pela adicao de uma base (hidr6xido de s6dio)

mediante 0 controle por um phmetro de campo (Foto 9).

Ap6s a calibracao com as cinco amostras e um branco (aqua de ionizada) , insere-se

um padrao s61ido (Foto 5), que acompanha 0 fluorimetro, e cujas duas posicoes de encaixe

fornecem, cada qual, uma medida de concentracao, as quais devem ser sempre certificadas

antes de se realizar medicoes futuras , uma vez que 0 instrumento pode descalibrar.

Para melhor sequranca antes da etetuacao das medidas, deve-se calibrar 0

aparelho quando: desejar-se analisar um grande grupo de amostras; a temperatura do

ambiente sair do intervalo de tolerancia de +/- S oC; ou houver a rnudanca de lampadas,

filtros, tamanhos diferentes de cubetas/tubos de ensaio etc.

Ao lange do experimento, 0 fluorimetro foi calibrado algumas vezes com 0 intuito de

se estudar 0 melhor meio de adequar 0 instrumento para rnedicoes futuras.

13. Veriflcacao das propriedades da uranina

A seguir, sao abordados alguns aspectos da uranina que foram analisados com 0

objetivo avaliar se essa substancia se adequa as finalidades da modelagem de f1uxo

subterraneo. a tratamento de dados, atraves da elaboracao de qraficos , foi realizado com 0

programa Grapher 2.0.

as dados encontram-se sistematizados em tabelas (tabelas 1 a 9) no Anexo 2.
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A aqua da area do PET-EG nEW contern substancias f1uorescentes em amostras

coletadas a 3, 6 e 10m de profundidade, sejam distanles, sejam proximas a fossa septioa

existente no local. Foram coletadas amostras de tres pecos de diferentes distanc ias em

relacao a fossa sept ica, identificadas como sendo P30, mais distante da fossa, P1, de

distancia mterrnedla ria e Fossa II, correspondente ao antigo poco 10, que e muito proximo a
fossa sept ica. as valores de concentracao de uranina encontram-se na tabela 1 (Anexo 2).

tntereceo da aQua da area de estuco e a urenins

Para observar se porventura existiriam na aqua do parque elementos que

interagissem com 0 tracador a ser injetado na area, realizou-se um ensaio no qual foram

montadas solucoes de uranina , para uma concentracao de aproximadamente 70 /Ag/L, com

a agua dos pecos P1, P30 e Fossa II, para as tres profundidades (3, 6 e 10 m) e um branco.

As concentracoes foram med idas em seis dias, sendo elas ajus tadas para pHs acima de 10 .

as qraficos (Graficos 1 a 10- Anexo 3) mostram que ha uma pequena oscilacao

entre os valores de concentracao para cada situacao , sendo muito semelhantes ao padrao

ditado pelo branco, que corresponde a aqua destilada com uranina a mesma concentracao

de 70 ~lg/L. As pequenas variac;:6es devem ser , em grande parte , devidas mais ao grau de

afericao do instrumento.

Logo , cons tata-se que nao ha qualquer espec le de reacao entre a aqua da area de

estudo e os componentes da uranina, 0 que permitiu usar aqua destilada ao inves da aqua

do parque nos batch-tests.

Inffuencia do pH ne tiuorescencte

Para entender 0 problema de pH e comprovar a comportamento da intensidade de

fluorescencia/concentracao do tracado r versus pH como vista na Figura 4, foi induzido urn

intervalo de valores de pH de 3 a 10 para tres tipos de concentracao (Co) de uranina em

mg/L (0,15; 0,07 e 0,01). Dessa forma, elaboraram-se 9 amostras de 100 ml cada para cada

tipo de concentracao e se tentou atingir os valores exatos de pH citados acima mediante a
introducao de acido clorfdrico e hidroxldo de sodio nas solucoes para diminuir e aumentar

seu potencial hidrogeni6nico. a acido e a base foram empregados em diferentes graus de

diluicao, tomando-se a cuidado de nao serem colocadas muitas gotas a fim de nao

ultrapassar 0 volume de 100 ml e consequentemente mod ificar a concentracao original do

tracador. Com a mudanca do pH, as concentrac;:6es tarnbe rn foram al teradas , constituindo

as concentracoes finais.
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Os Graficos 11, 12 e 13 (Anexo 3) mostram a relacao entre a razao CICo e 0

intervalo de pHs aproximados de 3 a 10, para cada uma das tres concentracoes iniciais.

Como pode-se observar, as respostas das concentracoes frente as variacoes do pH

sao similares para as tres concentracoes iniciais selecionadas. 1550 demonstra que ha um

padrao no comportamento dessas variaveis, como pode ser ev idenciado pela sobrepos lcsio

dos tres valores de concentracao inicial (Grafico 14 - Anexo 3). A pequena disperseio

observada reflete a propria dificuldade de se reconstituir todas as condicoes durante a

preparacao de amostras para cada concentracao , sejam elas de temperatura, pH (0 que

implica na quan tidade de acido e base utilizados), seja referente ao proprio processo de

titulacao, em que se deve obler um volume conhecido para todas as amostras.

Outro aspecto abordado em Iiteratura e que pede ser comprovado atraves de

experimento foi a manutencao da concent racao de uranina com a alte racao do pH. Dessa

forma , montou -se uma solucao com aqua destilada e 70 ~l g/L do tracador. e apes subrnete­

la a um va lor de pH equivalente a 10, induziu-se a um pH 3, retornando-se, pos teriormente,

ao pH 10. Os valores de concentracao obtidos para cada pH mencionado foram,

respectivamente, de 71,8 ~lg/L , 0,7 ~lglL e 70,7 ~lglL .

lntiuencie da turbulencie na ttuotescencie

A fim de se observar a intluencia da aqltacao de amostras na resposta da

fluorescencla, fo i montada uma solucao de aqua destilada com uranina concentrada a 0,07

mg/L (70 ~lg/L) , a pH 10, sendo separada em dois tubos de ensaio. Ambos eram colocados

no fluorimetro para medir as concentracoes , sendo que enquanto um era submetido a

aqitacoes de 10 segundos, 0 outro servia como base de cornparacao, sem sofre r grandes

perturbacoes. Esse procedimento foi realizado dez vezes , totalizando 1'40" de aqitacao de

um dos tubos de ensaio (Grafico 15 - Anexo 3).

Nota-se que hit uma rnudanca de concentracao quando a amostra e submetida a

aqitacao: ela e mais elevada nos primeiros instantes, mas tende a diminuir conforme a

perturbacao prossegue. No Grafico 16 (Anexo 3), pode -se ter uma idela quanta a dlterenca

relativa entra as concentracoes dos tubos com e sem aqitacao, conclu indo-se que ela e
muito baixa (0,04 %) no intervalo de tempo experimentado.

A alteracao da concentracao, portanto, nao e muito significativa para essas

condicoes.
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/'·Ai:7terial ern suspenseo

Realizou-se um experimento quanta a influencia na fluorescencia de part iculas em

suspensao na aqua do PET-EG (P1) com concentracao de 0,07 mg/L de uranina . Verifico u­

se uma forte instabilidade na leitura da concentracao do tracador atraves do display do

aparelho, em funcao da decantacao gradativa dos sedimentos finos no tubo de ensaio. As

concentracoes mais baixas de uranina no inicio do teste referem-se a absorcao da luz pelas

particulas sed imentares e por sua dispersao no f1u ido (Grafico 17 - Anexo 3).

Entretanto, a dispersao de sedimentos em suspensao tende a conferir uma

fluorescencia aparente para a aqua, 0 que pode trazer conclusoes err6neas a respeito de

seu background.

A presenca de particulas em suspensao constituiu um problema no momento da

etetuacao dos batch-tests , como se vera no t6pico 12.

Oegradaq8.o ae urentn« aluz .

Para se conhecer a susceptibilidade da amostra com 0 tracador, acondicionada em

um fraseo de vidro ambar, a deqradacao pela luz, foram realizados dois experimentos . 0

primeiro eonsistiu em expor uma amostra com aqua destilada de concentracao 0,07 mg/L de

uran ina , a pH 10 , em uma bancada, sujeita a luz do ambiente (artificial e natural). Mediu-se,

entao, de meia em meia hora , a concentracao da amostra durante tres horas. Como se pode

notar no Graficc 18 (Anexo 3), que mostra a razao entre a concentracao inicial e as

subsequentes, no periodo de tempo experimentado, houve uma perda em massa de uranina

de ate 20%.

Realizou-se outro experimento com amostras de P1, P30 e Fossa II a profundidade

de 3 m, eom concentracao em tome de 100 ~lg/L de uranina . Foram montadas triplieatas e

mediram-se as concentracoes por 4 dias , espacados entre si por 2 a 3 dias , ap6s ajustar as

solucoes para um pH acima de 10.

Nos Graficos 19, 20 e 21 (Anexo 3), foram plotadas as concentracoes medidas ao

lange de determinado tempo, sendo que as barras de erro representam a variacao das

tr ipl ieatas, montadas para cada ponto de amostragem de aqua (P1, P30 e Fossa II). 0

branco utilizado consistiu em aqua dest ilada (Grafico 22 - Anexo 3).

Conclui-se que para 0 intervalo de tempo experimentado a deqradacao da uranina

nao e mu ito signifieativa, uma vez que a perda de fluorescencia e inferior a 4%. 0

comportamento de P1, Fossa II e branco sao semelhantes, ao passo que em P30 , nota-sa

uma maior estabilidade nos valores de concentracao.
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14. Batch-Tests

14.1. Em sedimentos do Parque Ecoloqico do Tiete

Batch-tests , conforme ja foi dito no item anter ior , sao experimentos que consistem

em agitar amostras de agua, com concentracao conhecida de tracador , e sedimentos, com 0

proposito de saber 0 grau de adsorcao que ocorre entre as molecules do solido e 0 tracado r

em questao.

A fim de se escolher 0 melhor tracador a ser apl icado no projeto "Modelamen to

Inverso Tridimensional de Fluxo e Transporte em Aqu ltero Livre e Raso : Aplicacao no

Parque Ecoloqico do Tiete - Sao Paulo" (projeto FAPESP 00/14446-0). optou -se pela

uranina , entre outras razoes , porque , em literatura, mencionava-se sua baixa retardacao por

sedimentos. Esse Trabalho de Formatura fundamentou-se no estudo das propriedades

desse tracador para ver ificar se ele se adequava ao projeto princ ipal.

Foram feitos varios batch-tests pre liminares aqueles nos quais seria obtido maior

exito , uma vez que no transcorrer dos experimentos surg iram diversos problemas que ia m

sendo suprimidos nos testes anteriores.

Os sed imentos selecionados corresponderam a 6 a 10m de amostras retiradas de

alguns pontos de perfuracao. Eles caracterizam -se pelo seu maior teor em argila (- 80% ).

Esses sedimentos foram submetidos a secagem em estufa, a uma temperatura inferior a

50°C para evitar a alteracao ou destruicao dos argilo-minerais, por menos de dois dias.

Como estavam compactados , foi necessario desaqreqa-los com martelo e depois com

almofariz de cerarnica e pistilho de borracha. A part ir da f, 0 material era colocado em

peneiras rnecanicas, sendo separadas as parcelas contendo granulometrias inferiores a

0,064 mm. Montaram-se varies lotes de 50 9 cada. A proporcao adotada de solucao (aqua

do PET + uranina) para solo foi de 4:1, 200 mL para 50 g, montada em frascos cor ambar de

250 mL de capacidade, encapados por papel alumfnio para reduzir ainda mais os efeitos de

fotodeqradacao da uran ina. Quanto ao background dos sedimentos, foram preparadas

quatro amostras com aqua destilada que forneceram valores de concentracao de uran ina

muito baixos: 1,2; 1,8; 4,6; 4,9 e 5,5 ~lglL .

Em uma das primeiras series de batch-tests , foram preparados cinco frascos a uma

mesma concentracao de uranina , prox ima a 190 ~l g/L com pH prox imo de 11. Primeiro.

coloeava-se 0 solo no fraseo e a seguir preenehia-o com a solucao. Apos agitar 0 frasco por

um minuto, partia-se para a preparacao de outro frasco . 0 tempo para 0 experimento rodar

foi estimado em 10 horas. A um intervalo de duas horas deveria ser medido eada frasco,

obedecendo-se a sequencia de preparacao e deseartando-se a amostra que aeabou de ser

medida. Desta forma, somente 0 frasco 1 seria medido apes duas horas do instante O. 0
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frasco 2, apos 4 horas, 0 frasco 3, depois de 6 horas, e ass im sucessivamente. Embora iss o

tenha side feito, logo nas primeiras medidas 0 exper imento perd eu seu significado, com as

concentracoes ating indo cerca de 4 flglL , devido aos seguintes mot ivos: 1) havia mult o

material em suspensao causando interferencia na leitura de fluorescencia e 2) constatou-se

ainda uma seqreqacao entre os finos , cuja propo rcao era desigual entre os frascos.

Para sanar esses contratempos, estudararn-se alguns casas como por exemplo

usar alqodao hidrornorfico e filtros de acetato de celulose, dlarnetro de 0,47 urn, para barrar

parte do material. Antecedendo esse ensaio, foram feitos outros para sabe r se esses

materia is continham especles fluorescentes e tarnbe rn se causariam a retardacao de

rnoleculas de uran ina. No primeiro caso , aplicou-se aqua dest ilada (concentracao 0 de

uranina) a pH 5 em amostras de alqodao e filtros , sustentadas, respectivamente, em um

funil e em uma bomba de vacuo manual. Apos atravessar 0 material, sendo a aqua ajustada

para pH 11 para se obter 0 maximo de fluorescencia na medicao , observou-se a presenca

de fluorescencia em pequenas quantidades, menores que 1 fI9/L. Em relacao a adsorcao

provocada por esses mate riais, notou-se que as sotucoes, a uma concentracao de 150 flg/L,

interagindo a um pH elevado (-1 1), nao mostravam sinais de adsorcao. Ja a pH 5, que e 0

mais comum na area de estudo, ha uma adsorcao que var ia de 68 a 87% para os filtros de

acetato de celulose e de cerca de 60% para 0 alqodao.

Como a utilizacao dos filtros de acetato de celulose mostrou-se desfavoravel , foram

adquiridas atraves da Millipore amostras de membranas filtrantes, diarnetro de 0,47 urn, de

PVDF (difluoreto de polivinilideno) e de PTFE ou teflon (politetrafluoroetileno hidrofili zado)

por se rem as mais indicadas aos propositos do trabalho. Contudo, na certiticacao das

propriedades desses filtros, ver ificou-se que na membrana de PVDF houve uma adsorcao

variavel entre 25 e 35% e, na membrana de teflon , em cerca de 50%. Apesar dessas

porcentagens serem menores que as do filtro de acetato, nao e aconselhavel utilizar esses

materiais na filtragem das part fculas em suspensao, pois torna-se diffcil discriminar

quantitativamente entre 0 que eadsorcao por argila e 0 que e causada pelo filtro.

Como passe seguinte, uti lizaram-se uma centrifuga Excelsa baby II Modelo 206-R

cuja velocidade maxima atingida corresponde a 4000 rpm e outra Rotanta 46R de 3000 rpm

para torcar a decantacao de forma mais rapida dos sed imentos . Esse procedimento ,

contudo, nao foi muito eficaz uma vez que ainda permaneceu material fino e colo ida l em

suspensao. A adicao de c1oreto de sadie PA, em conjunto com a centrifuga, apresentou um

resultado mais satlsfatorio quanto a transparencia obtida, sendo que a concentracao de

uranina foi Iigeiramente inferior comparada aquela cuja amostra foi sujeita somente a
centrffuga.

Para os batch-tests finais , nos quais os erros de preparacao foram minimizados ou

controlados, preferiu-se trabalhar com um prazo de tempo para que oco rresse a decantacao

natural dos sedimentos por grav idade.
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Foram montadas, para cada um dos Ires lipos de lilologias escolhidas, tripl icatas

para cada uma das cinco concentracoes selecionadas (10, 40 , 70 , 100 e 150 ~lglL) a pH 5 .

As litologias, representativas da area de estudo, corresponderam a are ia (proporcao de

1:1:1 de areia fina, media e grossaJmuito grossa), a argila «0,064 urn) e a uma mistura

entre essas duas qranulacoes (60% argila e 40% areia). as sedimentos rna is arenosos

foram obtidos a um intervalo de profundidade de 3 a 5 me os argilosos, de 10 a 12 m.

Montaram-se lotes de 15 amostras por litologia (triplicata X 5 concentracoes).

tomando-se 0 cuidado de quartea-las. Foi necessaria um dia para preparacao das amostras.

Apos passar um pouco da solucao (cujo total era de 200mL) para 0 frasco arnbar recoberto

de papel alumfnio, colocavam-se os 50g de solo por meio de um funil de papel,

completando-se a seguir 0 recipiente com 0 resto da solucao (Foto 10). Esse procedimento

era necessario para evitar que se formasse uma pelfcula de sedimentos colada ao fundo e

fora de contato com a solucao.

Depois da preparacao de cada frasco, este era submetido a uma aqitacao pouco

vigorosa por cerca de um minuto, e guardado em local de pouca luminosidade. A

concentracao final de uranina dos frascos foi medida somente uma semana e meia depo is

no caso da areia e 3 semanas para os outros dois solos argilosos. Esses prazos foram

concedidos em funcao do tempo de sedimentacao das particulas, para a certeza de ae

medir as solucoes apes terem alcancado equillbrio com os sedimentos.

Apos ajustar 0 pH das solucoes para acima de 10, as medicoes eram efetuadas. Os

dados de concentracao do soluto (C) versus concentracao de soluto sorvido na matriz salida

(C*) sao apresentados nas tabelas 10, 11 e 12 (Anexo 2) enos Graficos 23, 24 e 25 (Anexo

3), para cada uma das Iitologias. as graficos foram feitos atraves do programa Grapher 2.0.

a pararnetro C* e obtido pelo desenvolvimento das formulas:

onde, rn, corresponde a massa sorvida pelos sedimentos, m, a massa de soluto dissolvido e

mrestanle a massa que nao reagiu com 0 solo e restou na solucao.

mrestanle = C,estanle . Va

C* = ms· Vi! -+ C* = (C-Crestanle) . Vi!

maq
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onde, V a corresponde ao volume de aqua utilizado no experimento (200 mL) e maq a massa

do aqulfero (50 9 de solo) .

as qraficcs para as tres Iitologias mostram que os pontos comp6em uma reta , au

seja, ha um comportamento linear dos dados e, portanto, a isoterma que melhor exprime a

adsorcao de uranina pelos tres diferentes solos ea isoterma linear.

Para calcular a coeficiente de particao (Kd) que constitui 0 coeficiente angular da

isoterma linear de equacao C* = ~C, utilizou-se um rnetodo de mfnimos quadrados nao

linear disponfvel pelo site htttp://members.aol.com/johnp71/nonlin.html. as va lores obtidas

foram:

Tabela 13. Va/ores de Kd para cada litologia selecionada.

Litologia ~ (10·
g

L/!J.g)

Areia (3,72 ;!; 0,01)

Areia + Argila (3,945 ;!; 0,003)

Argila (3,997 ;!; 0,003)

Faz-se necessaria a obtencao do valor de Kd a fim de se descobrir 0 valor de

retardacao atraves da equacao:

Admitindo uma densidade para 0 aquffero (Pb) de 2000 kg/m 3
, considerando uma

porosidade de 0,25 e a densidade relativa dos minerais quartzo e caulinita (argilo-mineral).

foram estimados os seguintes valores de retardacao:

Tabela 14. Valores de retardacao para cada litolog ia selecionada.

Litologia Hetardacao (R)

Areia 30,760

Areia + Argila 32,560

Argila 32,976

Segundo a literatura, a uranina nao adsorveria na matriz dos sedimentos, 0 que

significa obter coeficientes de retardacao inferiores a 2, principalmente para a areia.

Entretanto, os valores obtidos talvez refletissem uma situacao fundada em um rnetodo que
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cons istiu em subme ter os sedimentos a reducao qranulometrica, aumentand o

irrealisticamente a capacid ade de contato entre solo e solucao, 0 que certamente nao ocorre

no aqulfero.

Para saber se ocorria adsorcao ffsica ou quimica, era preciso realizar experimentos

com areia quartzosa e solucao (uranina + aqua) para se observar se havia decan tacao f1sica

do tracador por meio de llqacoes fracas (de van der Walls) com 0 quartzo, implicando no

primeiro tipo de acso rcao. Se nao fosse 0 caso, haveria uma grande probabilidade de ser

adsorcao quimica, 0 que tornariam imprescindiveis analises minera l6gicas para descobrir 0

argilo-mineral responsave t pela adsorcao,

Para entender melhor 0 fenorneno de adsorcao que ocorre com os sedimentos do

Parque Ecoloqico do Tiete, procedeu-se com a analise rnineraloqica, quimica e de teor de

materia orqanica da amostra utilizada no experimento bem como com a efetuacao de outros

batch-tests com materiais de pureza para se descobrir 0 pape l de cada mineral na interaca o

com a uran ina .

14.1.1. Anelises qufmicas

A analise rnineraloqica por meio da Difratometria de Raios X (laboratorlo do IGc)

mostrou a presence de quartzo, ilita, feldspato potassico e caulinita, em proporcoes

decrescentes de ocorrencia (Anexo 4). Houve coerencia tarnbern na analise quimica com

Si02, AI203, K20, Fe203 e Ti02, com teores decrescentes, feita atraves de fluorescencia no

laboratorio Fluorescencia de Raios X (tabela 15 - Anexo 2 ). 0 teor de materia orqanica foi

verificado por meio de ataque com peroxide de hidroqenio a quente no laboratorio de

Sedimentologia do IGc e correspondeu a cerca de 5,7% (Anexo 5).

14.2. Em amostras padronizadas

Optou-se por fazer batch-tests com substancias rnais padronizadas para averiguar

a influencia da superficie especifica, da mineralogia e da decantacao das part iculas no

processo de atracao do anion uranina pelos sedimentos, seja ela ffs ica , seja quimica.

Realizaram-se batch-tests com os seguintes materiais:

:;.. quartzo fracao 40 mesh ou 0,38 mm;

r: quartzo fracao 400 mesh ou 0,038 mm;

Y caulinita fracao 325 mesh ou 0,045 mm;

., illita fracao 325 mesh .
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Esses mater iais de pureza foram gentilmente cedidos pela empresa de Minerac;:ao

BrasilMinas Industria e Cornercio Ltda (Anexos 6 a 9).

Os batch-tests foram montados tal como esta descrito no experimento anterior, com

quatro tipos de material , a tres concentracoes (10, 70 e 150 ~lg!L + branco) e em

quadruplicatas, totalizando 60 amostras ((4 x 3 x 4)+12 brancos).

Os resultados estao apresentados nas tabelas 16 a 19 (Anexo 2) enos Graficos 26

a 29 (Anexo 3), feitos no programa Grapher 2.0. Como se pode notar, ha 0 mesmo padrao

linear dos dados mostrado pelos sedimentos do PET. Observa-se que nao ha adsorcao no

que se refere as particulas de quartzo e de ilita, ao passo que ela e expressiva nas amostras

de caulinita, embora nao tao intensa quanto nas do PET.

A ausencia de adsorcao nas amostras de quartzo e de i1ita reflete que a superficie

especifica, unicamente, nao promove a adsorcao, nem mesmo a decantacao dos graos de

quartzo seria suficiente para arrastar ao fundo as rnoleculas gran des da uranina por meio de

Iigag6es fracas .

o fato de ocorrer adsorcao de uranina em amostras de caulinita e do PET

demonstra 0 papel importante desse mineral nesse mecanismo. Embora as raz6es de

aluminio do PET sejam mais baixas, isso ilustra a eficacia do hidroxido de aluminio em reter

moleculas de uranina, 0 que deve ser intensificado com a afinidade dessa substancia com a

presenca de materia orqanica em forma coloidal.

15. lnjecao de uranina em frente 80 IGc

Como parte de um teste preliminar, resolveu-se injetar 0 tracador uranina em uma

porcao de solo em frente ao Instituto de Geociencias. Capinou-se 4 m2
, aprofundando-se

pouco (-5 cm), de forma a se retirar 0 excesso de gramineas, sendo colocado um cercado

de madeira de 10 cm de altura.

Prepararam-se cerca de 40 L de solucao a uma concentracao de 6 mg/L,

esperando-se uma diluicao em 2.400 L de aqua, supondo tratar-se de um solido de

dimens6es 4 m2 X 3 m de profundidade, a uma porosidade de 20% .

Anoite, aplicou-se na area a solucao por meio de dois regadores de forma uniforme

(Fotos 11, 12 e 13). Observou-se a formacao de uma reqiao com maior acurnulo de solucao

por conta de irregularidades do terreno, dificeis de serem manejadas durante sua escavacao

(Foto 14).

Por quase duas semanas, foram realizadas aos finais dos dias nove perturacoes a

trado manual com 2" de diametro, cada qual com 1,5 m de profundidade, a fim de garantir os

Iimites da pluma do tracador.
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o esquema da area pode ser visto a seguir, sendo que deu-se preterencla a

locacao dos furos as regioes nas quais formaram-se as pocas de solucao:

,- - - - - - - - - --- -----

Figura 7. l.ocalizacao das perfuraryOes para extracao de solos.

A coleta de amostras ocorria a cada 10 cm, sendo elas resguardadas em sacos

plasticos (Foto 15) e posteriormente cobertas por papel aluminio.

o metoda de extracao foi feito da seguinte forma : ap6s hornoqeneizacao dos

materiais, subtraia-se, de cada saco, 10 9 de solo, adicionando-se essa quantidade a urn

becker contendo 50 9 de agua destilada (Foto 16). Essa combinacao era entao misturada

atraves de um bastao de vidro (Foto 17), depois do que era protegida da luminosidade com

papel aluminio.

Os resultados podem ser vistos na tabela 20 (Anexo 2). Embora tenha se esperado

uma reducao maxima da concentracao para cerca de 100 Ilg/L devido a diluic;ao por parte

da agua armazenada somente nos poros do solo, ela foi maior em funcao das chuvas

subsequentes ao experimento, pela pr6pria distribuicao da lamina de tracador na area e

tarnbern pela adsorcao. Considerando-se a diluiyao realizada pelo pr6prio rnetodo de

extracao (cerca de 5 vezes), chegou-se a um valor de maxima diluiyao de 5 Ilg/L (para um

valor de 1 IlglL da tabela). Como tarnbern pode se ver, a percolacao do material e lenta ,

uma vez que a pluma concentra-se nos primeiros 20 cm de solo. Os valores pr6ximos de

zero referem-se ou ao grau de afericac do instrumento ou ao pr6prio background incipiente

dos sedimentos.
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16. Conclus6es

A primeira fase desse proje to visou apesquisa bibliograf ica para 0 conhecimento do

emprego de tracadores. em especial da substancia fluorescente urenine , em experimentos

envo lvendo aquas subterraneas , alern do manuseio do f1uorfm etro e sua ca tibracao .

Baseando-se em inoicacoes da Iiteratura, chegou -se a um Intervale de

concentracao de uranina satistatorto que devera ser ap licado no PET-EG com 0 proposito

de se mode lar 0 f1uxo de aqua subterranea. A partir dessa faixa de concentracao. calibrou­

se 0 instrumento med idor de ftuorescencia e foi observado 0 comportamento desse

fen6meno diante de alteracoes do pH, mediante analise de qraficos. Conclui-se que , ap6s

as coletas de amostras de aqua , que deverao ser feitas no PET-EG depois da injecao do

tracador, 0 valor de pH para cada amostra devera ser ajustado, por meio de uma solucao

alcalina, para um valor maximo, 0 qual se caracteriza pelo maximo de fluorescencia e a

partir do qual esta se torna estavel. Isto deve-se ao fate do f1uorfmetro estar calibrado para

concentracoes a um pH maximo, alern de ser mais faci l estabelecer as mesmas cond icces

de pH para todas as amostras ao inves de se corrigir as concentracoes conforme 0 va lor de

pH, pois nesse caso , seria traba lhoso lidar com duas var iave is. Como, devido a razoes

prat icas , almeja-se levar 0 fluorfmetro para campo , supr ime-se a necessidade de elaboracao

de equacoes de correcao de concentracoes consoante 0 pH, ja que 0 procedimento sera de

aumentar 0 pH das amostras antes das rnedicoes, 0 que certamente acarretara menos

irnpreclsoes do que obter va lores por meio de uma equacao emp lrica .

Afora a variacao de pH, que precisaria ser contro lada durante a etetuacao do

experimento, a uranina poderia se adequar aos propositos do projeto de modelagem

nurnerica devido ao fato dessa substancia nao ocorrer na area e sua fotodeqradacao ser

inexpressiva.

Foram encontrados valores expressivos de adsorcao para a uranina, embora se

diga em literatura que essa substancia e um dos tracadores orqanicos mais utilizados em

estudos de aqua subterranea em aqulferos porosos dada sua ba ixa capacidade de

adsorcao.

Contudo, atentando-se amassa de tracador a ser injetada, assim como aos fatores

que atuam sobre a uranina , como diluicao e outros parametres hidrodinarnicos. e posslvel

construir um modele rnaternatico de posse dos valores reiais de retardacao.
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Folo 1. Uranina em po,

Folo 2. Uranina menos dilufda. Folo 3. Uranina mais diluida.



L .-.

Fete 5. Filtres, adaptader e padrao s6lide.

(.,
( .

Fete 7. Lampada de fluorimetro.

Fete 9. Phmetre

Feto 6 Filtros para luz de excitacao e emissao.

Fete 8: Preparacao das solucoes com uranina .



•

Foto 10: Materiais util izados nos batch -tests: solucoes , pipetas , balance , sedimentos, proveta, e frascos arnbar

Foto 11: Are~ em frente ao IGc preparada para a inje<;<'3o de uran ina .

Foto 12: Transferencla da sotucao para os regadores.



Foto 13: Apllcacao do tracador na area .

Foto 14: Area alagada com 0 traeador.

Foto 15: Retirada de sedimentos para analise de uranina.



Foto 16: Adi9flo de 50 mL de agua destilada a 10 9 de solo.

Foto 17: Mistura do material para extracao da uranina das part icu las do solo.
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Tabela 1. Concentracoes em I-IglI de uranina na agua coletada nos pecos P1, P30 e Fossa II.

poco/profundidade (m) 3 6 10
P1 < 0,1 < 0,1 < 0,1

P30 0,4 < 0,1 < 0,1
Fossa II < 0,1 < 0,1 0,3

Tabela 2. Variacao das concentracoes das solucoes (aqua do PET a 3 profundidades+uranina), em I-Ig/L, ao long o do tempo.

Tempo (h P1 -3m P1 - 6m P1 -10m P30 - 3m P30 - 6m P30 -10m FII - 3m FII - 6m FII - 10m Branco
0 81,3 78,5 82,3 77,3 81,7 81 82,5 81,8 80,6 82,4

92 82,5 81,8 83,4 78,8 83 82,3 81,6 82,7 80,9 83,4
138 82,9 82,2 83,7 79,3 83 83,3 83 81,9 81 82,6
256 81,9 78,1 82,6 80,2 81,5 80,2 81,6 82,1 81,3 82.6
306 80,2 79,6 82 77,9 81 78,6 79 76,5 75,8 78,2
472 79 77,5 79 77 78,1 78,1 78 79,5 76,9 79,2

Tabela 3. Comportamento das concentracoes de uranina, em I-Ig/L, a urn intervalo de pH de 3 a 10.

pH1 C1 (10 I-Ig/L) C1/CO pH2 C2 (70 1-19/L) C2ICO pH3 C3 (150 " gIL) C3 /CO
3,14 0,2 0,02 3,01 0,8 0,011429 3,06 2,2 0,014667
4,09 0,2 0,02 4,03 3,9 0,055714 4,08 9,3 0,062
4,98 3,2 0,32 5,07 26,5 0,378571 5,09 59,2 0,394667
6,05 5,8 0,58 5,9 31,9 0,455714 5,95 79,4 0,529333
6,9 6,6 0,66 6,85 44,9 0,641429 7,04 104,2 0,694667

7,96 6,7 0,67 8,04 44,9 0,641429 7,93 97,7 0,651333
9 7,5 0,75 8,98 50,8 0,725714 8,98 106,7 0,711333

9,9 10 1 10,04 70 1 9,92 150 1

Tabela 4. Comportamento de amostras de agua e uranina, em ~lg/L, com e sem agitac;:ao.

Tempo (s) CA CNCO CS CS/CO (CN CO - CS/CO)/(CS/CO)

10 72,7 1 72 1 0
20 73,1 1,005502 71,8 0,997222 0,008302905
30 73,2 1,006878 71,8 0,997222 0,009682252
40 72,9 1,002751 71,8 0,997222 0,00554421
50 72,7 1 71,6 0,994444 0,005586592
60 72,2 0,993122 71,6 0,994444 -0,001329409
70 71,5 0,983494 71,5 0,993056 -0 ,009628611
80 70,2 0,965612 71,4 0,991667 -0,0262 73508
90 69 ,5 0,955983 71,4 0,991667 -0,035983031
100 69 ,1 0,950481 71,4 0,991667 -0,041531331

CA - com aoitacao
CS - sem aqitacao CO - concentracao inicial



Tabela 5. Diferenc;:a relativa (%) entre as concentraeoes dos tubos com e sem agita<;;ao.

tempo (min) C CICo

0 71 ,3 1
30 69,7 0,97756
60 66,4 0,931276
90 65 ,5 0,918654
120 63 ,1 0,884993
150 62 ,6 0,87798
180 61 ,9 0,868163

Tabela 6. Variacao das concentracoes, em I!g/L, conforme a decantacao dos sedimentos.

Tempo (s) C CICM

0 62,7 0,895714
20 62,9 0,898571
40 63 0,9
70 63,3 0,904286
100 63,7 0,91
120 63 ,9 0,912857
150 64,2 0,917143
200 64,3 0,918571
231 64 ,3 0,918571
266 64 ,9 0,927143
326 65 ,1 0,93
386 65 ,3 0,932857
446 65,6 0,937143
506 65,4 0,934286
566 65,7 0,938571
600 65,7 0,938571

CM - concentracao monlada de 70 ~g/L

C - concentracao medida

Tabela 7. Fotodegradayao de amostras de P1 e uranina com 0 tempo.

Tempo (h) P1 - 1 P1 - 2 P1 - 3 Media Desvio
o 116,8 117,2 118,4 117,4667 0,832666

48 115,5 114,5 115,9 115,3 0,72111
123 113 112 113,7 112,9 0,8544
165 110,3 108,6 111,5 110,1333 1,457 166

Tabela 8. Fotodeqradacao de amostras de P30 e uranina com 0 tempo .

Tempo (h) P30 -1 P30 -2 P30 - 3 Media Desvio
0 110,2 109,3 108,4 109,3 0,9

48 110,2 108,8 108 109 1,113553
123 108 107,3 106,7 107,3333 0,650641
165 108,4 108 107 107,8 0,72111



Tabela 9. Fotodeqradacao de amostras de FII e uranina com 0 tempo.

Tempo (h) FII -1 FII - 2 FII - 3 Media Desvio Branco

0 117 115,6 116 116,2 0,72111 115
48 114,3 114,4 114,4 114,3667 0,057735 113
123 114,1 114,8 114 ,2 114,3667 0,378594 113,2
165 109,7 109,3 111 110 0,888819 110,4

Tabela 10. Valores de concentracao de uranina inicial (C) e sorvida (C') , em J.l9/L, para a litologia areia.

CO Crestante 1 Crestante 2 Crestante 3 Crestante media slqma Crestante C' sterna C'
10,5 1 0,6 0,3 0,633333333 0,351188458 3,9467E-08 1,40475E-09
45,3 2,6 3,4 2,5 2,833333333 0,493288286 1,6987E-07 1,97315E-09
80,6 5,3 4,6 4 4,633333333 0,65064071 3,0387E-07 2,60256E-09

113,8 7,3 8,3 8,1 7,9 0,529150262 4,236E-07 2,1166E-09
170,1 13,3 12,8 11,5 12,53333333 0,929157324 6,3027E-07 3,71663E-09

Tabela 11. Valores de concentracao de uranina inicial (C) e sorvida (C') , em J.lglL, para a litologia areia + argila.

CO Crestante 1 Crestante 2 Crestante 3 Crestante media siqrna C sobrou C' siama C'
10,5 -0,1 0,3 0 0,066666667 0,2081666 4,1733E-08 8,32666E-10
45,4 0,9 0,9 0,9 0,9 0 1,78E-07 0
80 0,9 1,2 0,8 0,966666667 0,2081666 3,1613E-07 8,32666E-10

116,3 1,3 2 1,3 1,533333333 0,404145188 4,5907E-07 1,61658E-09
170,9 3,1 2,4 2,4 2,633333333 0,404145188 6,7307E-07 1,61658E-09

Tabela 12. Valores de concentracao de uranina inicial (C) e sorvida (C') , em J.lg/L, para a litologia argila .

CO Crestante 1 Crestante 2 Crestante 3 Crestante media sioma Crestante C' sioma C'
10,5 -0,2 -0,2 -0,5 -0,3 0,173205081 4,32E-08 6,9282E-10
45,4 0 0,3 -0,2 0,033333333 0,251661148 1,8147E-07 1,00664E-09
80 0 0 0 0 0 0,00000032 0

116,3 0 0,1 0 0,033333333 0,057735027 4,6507E-07 2,3094E-10
170,9 0,7 0,4 0,4 0,5 0,173205081 6,816E-07 6,9282E-10

Tabela 15. Analise de teor dos elementos maiores em amostra do PET (profundidade de 6m) por fluorescencia .

OXIDOS PET-01

Si02 66,62

AI 20 3 19,16

MnO 0,017

MgO 0,26

CaO 0,09

Na20 0,16

K 20 3,85

Ti02 0,896

P20S 0,052

Fe203 2,98

Loi 5,68

Total 99,77



Tabela 16. Valores de concentracao de uranina inicial (Co) e sorvida (C·) , em fl g/L, para Hila .

Co Creslanle 1 Creslanle 2 Creslan le 3 Creslanle 4 Crestante media sigma Crestanle C· sigma C·

9,2 9,9 10,6 10,9 9 10,1 0,844590631 -3,6E-09 3,37836E-09

63,3 67,6 67,7 69,8 62,2 66,825 3,245894843 -1,41E-08 1,29836E-08

146,6 152 149,8 169,6 140,6 153 12,11830571 -2,56E-08 4,84732E-08

Tabela 17. Valores de concentracao de uranina inicial (Co) e sorvida (C·) , em fl g/L , para quartzo fino.

Co Crestante 1 Creslanle 2 Creslanle 3 Creslanle 4 Crestanle media sigma Creslante C· sigma C·
9,2 9,3 9,1 9,3 8,9 9,15 0,191485422 2,OOE-10 7,65942E-10

64,2 62,6 65,5 64 63,2 63,825 1,255322004 1,50E-09 5,02129E-09
152,4 147,1 146,2 148,6 143,2 146,275 2,276510488 3,30E-09 9,10604E-09

Tabela 18. Valores de concentracao de uranina inicial (Co) e sorvida (C·) , em fl g/L, para quartzo grosso .

Co Crestanle 1 Creslanle 2 Creslanle 3 Crestanle 4 Creslanle media sigma Creslante C· sigma C·
9,2 9,4 9,3 9,9 9,1 9,425 0,340342964 -9E-10 1,36137E-09

62,7 64,5 64,1 64,7 62,6 63,975 0,95 -5,1E-09 3,8E-09
145,3 151 152 148,5 141,6 148,275 4,687127763 -1,19E-08 1,87485E-08

Tabela 19. Valores de concentracao de uranina inicial (Co) e sorvida (C·), em flg/L, para caulinila .

Co Crestante 1 Crestante 2 Crestante 3 Crestante 4 Crestante media sigma Crestante C· sigma C·

8.9 1.3 1.3 1.2 1.9 1.425 0.320156212 2.99E-08 1.28062E-09
62.9 9.9 10 10 - 9.966666667 0.057735027 2.1173E-07 2.3094E-10
147.9 20.6 29.9 30.3 41.2 30.5 8.424171572 4.696E-07 3.36967E-08

Tabela 20. Valores de uranina extraida de solo a cada intervalo de profundidade para cada furo.

Ponto 1 C(uq/L) Ponto 4 C(uq/L) Ponto 6 C(uq/L) Ponto 8 C(uwL)
0-O,11m 2,6 0-O,14m 10,1 0-O,13m 9,4 0-O,10m 10,4

O,11-Q,21m 0 O,14-0,21m 0 O,13-0,19m 0 O,10-Q,18m 1,2
O,21-0,31m 0 O,19-0 ,25m 0 O,18-0,27m 0

Ponto 2 O,31-0,33m 0 O,25-0,33m 0,2 O,27-0,39m 0,2
0-O,08m 3,8 O,33-0,43m 0,2 O,33-0,41m 0,2 O,39-0,47m 1,1

0,08-0,25m 1,9 1,35-1 ,51m 0,2
Ponto 5 Ponto 9

Ponto 3 0-O,12m 2,4 Ponto 7 O-O,08m 4,9
0-O,11m 2,1 O,12-Q,19m 0 0-O,10m 4,6 O,08-0,16m 1,3

O,11-Q,25m 0,5 O,19-Q,27m 0,2 O,10-0,16m 0,2 O,16-Q,21m 0,2
O,27-0 ,32m 0,2 O,16-Q,23m 0,2 O,21-0,29m 0
O,32-Q,40m 0,2 0,23-0,31m 0,2 O,29-0,37m 0

O,31-Q,41m 0,2 O,37-0,46m 0
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Grafico 1. Variacao da concentracao para P1 a 3m de profundidade.
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Grafico 2. Varia~o da concentracao para P1 a 6m de profundidade.
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Gratico 3. Varlacao da concentracao para P1 a 10m de profundidade.
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100

90

80

70

60

---------------. -------..e_--- _

so

o 100 200 300 400 soo
l(h)

Grafico 6. Variacao da concentracao para P30 a 10m de profundidade.
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Grafico 9. Varlacao da concen tracao para FII a 10m de profundidade.
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Grafico 19. Fotodeqradacao da uranina em amostra de P1. a profundidade de 3m.
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Grafico 20. Fotodeqradacao da uranina em amostra de P30. a profundidade de 3m.
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Graflco 21. Fotodegradac;ao da uranina em amostra de Fossa II, a profundidade de 3m.
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Grafico 22. Fotodeqradacao da uranina em amostra de agua destilada.
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Grafico 23. Concentracao de uranina inicial versus sorvida para litologia areia.
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Grafico 24. Concentracao de uranina inicial versus sorvida para lilologia argila + areia.
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Grafico 25. Concentraeao de uranina inid al versus sorvida para litologia argila .
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Graflco 26. Concentraeao de uranina inidal versus sorvida para ilita.



4E-D09

3E-D09

:J
~ 2E-D09.
o

1E-D09 -

16012040o

o -!-_ _ -t-rr-__-.-__-.-_ _ -.-_ _ -.- r r _ _ -,

80
C <llg/L)

Grafico 27. Concentracao de uranina inicial versus sorvida para quartzo fino.
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Grsfico 28. Concentracao de uranina inicial versus sorvida para quartzo grosso .
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Amnstra Tear de M.D. (~
PET01 5.68 -
Maximo 5.68
Minimo 5.68
Media. 5.68

Desvin Dlldriio 0.00
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BRASILMINAS
Industria e Comercio Ltda.

Ru a D r . Frei r e. 8 5 . Moo ca - C£P U3I UI · () 2 (} . S r; n P {///I " • SP • Fo n es : 00 55 (II ) 3209 -44"
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Si t e : "'I\' W. br a s i I III in {/ S • /I C I £ . //I a i I : v c n d a .\@!J ,.C/ .I i 11/1 i " u S • n c I q Ii a I i@ b r a s i 1m j n as. n e I

PRODUTO Ord. REV1S.~O 000 Data 14/07/00

ILITA 611/325 EPA 093

pag . 1/1

ESPEClFICA<;AO PARA APROVA<;AO

CARACTERiSTICAS ESPECIFICA(:AO I\tETODO DE ENSAIO
COR ESVERDEADO A liEGE VISU.tU.
RETEN(.AO # 325 MESH MAxIMo 1,0 % 007

CARACTERISTICAS INFORMATIVAS

II - Cornposicao Basica : Sil tcato de Aluminio (SiOl + A1203)

2 - Caracteristicas flsico-quimicas :

2.1.Analise Quimica 2.2 - Aspectos Fisicos

Caracterlsticas Limite de Variacao Met.ensa io

Si02. .. .. .... ... . .. ... . ... ... . 69,48% pH (sol.aqu.5%) 7,0 A 10,5 008
AhO] ........................ 16,39% Densidade Aparente 0,70 A 1,10 (glee) 020
Fe203........................ 2,26% Peso Especifico 2,70 A 2,96 (glee) 005
K2O.......................... 4,42% Absorcao DOP 35,0 A 39,0 (%) 002
Na20..... ............ ....... O,()<)O/O Absorcao Oleo Linhaca 26,0 A 30,0 (%) DOl
MgO.... .................... . 3,22% Perda ao Fogo ( 8500 C ) MAXIMO 5,0 % 011

3 - Embalagem :
Sacos de papel Kraft de 2 folhas com peso liquido de 35 Kg por saco,

com 50 sacos por pallet com tota l de 1750 Kg .
4 - Aspectos diagn6sticos :

P6 • insoluvel em agua > inodoro , nao inflamavel > nao pereeivel , atoxico .
5 - Manuseio e estocagem :

o produto nao et6xico . Devido a baixa granulometria , recornenda-se
D uso de mascaras e 6culos de protecao , manuseio em local arejado e com boa
venrilacao .

Estocar em local seco com empilhamento maximo de 2 pallets .
6 - Aplicacoes principais :

Defensives agricola , mangueiras de alta pressao , borrachas , massas
com resina , racao animaJ > produtos veterinaries , tintas , etc .
7 - Alteracoes :

Revisao e mudanca geral do layout documento .
ELABORADO RF.VlSADO APROVADO

LABORATORIO LABORATORIO CONTROLEDE QUAUDADE



BRASILMINAS
Industria e Comerclc Ltda.

L
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PRODUTO Ord. REVISAO 002 Data 12108/02

QUARTZO 401/400-H EPA 173
Pag, I I I

ESPECIFICA<;AO PARA A PR OVA<;AO

CARACTERiSTICAS ESPECIFICACAO METODO DE ENSAIO
COR BRANCA VISUAL
RETENCAO # 400 MESH MAXlM02,0% 007

CARACTERisTICAS INFORMATlVAS

I - Composicao Basica : mOXIDO DE SILic IO (Si0 2)

2 - Caracteristicas fis ico-qu imicas :

2 .1.An itlise Qu imica 2.2 - Aspectos Fisicos

Caracte risticas Limite de Variacdo Met.ensaio

Si02•••••••••••• ••••••••• ••••• 99,66% pH (sol.aqu.5%) 7,0 A 10,0 008

Al203............. ..................... 0, 150/0 Densidade Aparente 0,95 A 1,20 (gIcc) 020

F~03 ...... .... ..·...... ·....... ....... 0,04% Peso Espeeifico 2,70 A 2,80 (p/ee) 005

T i02.. .. . .......... : .. .. .. .. .. .... .. . .. . 0,01 0/0 Absorcao DOP 25 A 30 (%) 002

Absorcao Oleo Linhaca 17 A 20(%) 0 12

Perda ao Fo go ( 8500 C ) MAXIMO 0,25 % OIl

3 - Embalagem :

Sacos de papel Kraft de 2 folhas com peso liqu ido de 35 Kg por saco ,

com 50 sacos por pallet com total de 1750 Kg .

4 - Aspectos diagnosticos :

Po , insoluvel em agua , inodoro , nao inflamavel , nao pereeive! , atoxico .

5 - Manuseio e estocagem :

o produto nao etoxico . Devido a baixa granulometria , recornenda-se

o uso de mascaras e 6culos de protecao , manuseio em local arejado e com boa

ventilacao .

Estocar em local seeo com em pilhamento maximo de 2 pallets .

6 - Aplicacdes principais :

Fluidos de perfuracao , po rce!ana , tintas , lixas e materiais abrasivos ,

filtros , vidrari as , industria quimica , fundicao , etc .

7 -Alteracoes :
Revisao 002. Alteracao do mrmero de Ordem do Produto de 402/400 para 40 I1400-H.
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PRODUTO Ord . REVISAO 000 Data 14/07/00

QUARTZO 403/50 EPA 208

pag. I I I

ESPECIFICA(:Ao PARA APROVAC;AO

CARACTERiSTICAS ESPECIFICACAO METODO DE ENSAIO

COR BRANCA VISUAL

RETENCAO #40 MESH MAxIMO 5 % 007

CARACTERiSTICAS INFORMATIVAS

I - Composicao Basica : DI6xIDO DE SILiCIO (Si02)

"'
2 - Caracteristicas fisico-quimicas :

2. I. Analise Quimica 2.2 - Aspectos Fisicos

Caracteristica Limite de Variacao Met.ensaio

Si0 2.. ... .... .. . .. .. .. . . . .. .. ·99,66% pH (soI.aqu.5%) 7,0 A 9,0 008

Al203........................ 0,15% Densidade Aparente 1,40 A 1,60 (glee) 020

F~03·· · ......·······........ 0,04% Peso Especifieo 2,70 A 2,92 (glee) 005

Ti02.. •· •.. .. .. · •.... •· ..... .. O,01% Absorcao DOP Niio apresenta 002

Absorcao 61eo Linhaca Niio apresenta 001
Perda ao Fogo( 8500 C) MAxIMO 0,25 % 01 I

3 - Embalagem :
Saeos de papel Kraft de 2 folhas com peso liquido de 40 Kg por saco,

com 50 sacos por pallet corn total de 2000 KSl; .
4 - Aspectos diagnosticos :

Po , insoluvel em ligua , inodoro , nao inflamavel , nao perecivel , atoxico .
5 - Manuseio e estocagem :°produto MO etoxico . Devido 8 baixa granulometria , recomenda-se
o uso de mascaras e oculos de protecao , manuseio em local arejado e com boa
ventilacao .

Estocar em local seco com empilhamento maximo de 2 pallets.
6 - Aplicacoes principais :

Fluidos de perfuracao , porcelana , tintas , lixas e materiais abrasivos ,
filtros , vidrarias , industria quimica , fundiyao , etc .
7 - Alteracoes :

Revisao e mudanca geral do layout documento .
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Pag. 1/1

ESPECIFICAC;Ao PARA APROVAC;AO

CARACTERISTICAS ESPECIFICA<;:AO METODO DE ENSAIO

COR BRANCO VISUAL

RETEN<;:AO # 325 MESH MAxIMo 1,0% 007

CARACTERisTICAS INFORMATIVAS

1 - Composicao Basica : Silicato de Aluminio (S102 + AJ20 3)

2 - Caracteristicas fisico-quimicas :

2.1.Amllise Quimica 2.2 - Aspectos Fisicos

8102.. ....... .. . . .. . . . .. ... . . 44)0% Caracteristica Limite de Variacao Met.ensaio
Al2OJ .. .. .. .. .. ......... .. . . 40,20%
Fe203 ...... ·......... ....... 0,34% pH (sol.aqu.5%) 6,0 A 10,5 008
K20.......... .... ... ........ 0,41% Densidade Aparente 0,65 A 0,85 (glee) 020
Ti02....... ......... ... ...... 0,50% Peso Especifico 2,4 A 2,6 (glee) 005
Na20.......... ........... ...0,38% Absorcao DOP 42,0 A 47,0 (%) 002
Mn02.... ..... ..... ... ... ... O,02% Absorcao Oleo Linhaca 34,0 A 38,0 (%) 001

MgO...... ...... ..... ....... 0,09% Penta ao Fogo ( 8500 C ) MAXIMO 15 % 011
3 - Embalagem :

Sacos de papel Kraft de 2 folhas com peso liquido de 30 Kg por saco,
com 50 sacos nor pallet com total de 1500 Kg .
4 - Aspectos diagn6sticos :

P6 , insoluvel em agua , inodoro , oao inflamavel , nao perecivel , atoxico .
5 - Manuseio e estocagem :

o produto nao et6xico . Devido a baixa granulometria , recomenda-se
o uso de mascaras e oculos de protecao , manuseio em local arejado e com boa
ventilacao .

Estoear em local seco com empilhameoto maximo de 2 pallets.
6 - Aplicacoes prineipais :

Defensives agricola , mangueiras de alta pressao , borrachas , massas
com resina , racao animal , produtos veterinaries , tintas , etc .
7 - Alteracoes :
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