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Resumo

O Parque Ecologico do Tieté & um campo experimental que tem servido a
numerosos estudos de fluxo e contaminacgio das aguas subterraneas. Em uma area de
5.000 m? instalaram-se 165 pocos multiniveis, que permitiram obter dados da carga e
condutividade hidraulicas e da geologia. Para o entendimento dos mecanismos de recarga e
sua influéncia no fluxo advectivo de contaminantes, esta sendo proposta a injegdo de um
tragador fluorescente. O tragador selecionado foi a uranina, sendo que o objetivo dessa
pesquisa correspondeu a determinagao da retardagdo da sua velocidade em relagdo ao
fluxo subterraneo, considerando-se as caracteristicas do tragador e de sua interagcdo com o
aquifero.

O coeficiente de retardagao refere-se a sorcao do tragador pela matriz sélida do
aquifero, determinado através de batch-tests, experimentos que consistem em se mesclar
amostras de solo e agua do aquifero com diferentes concentragcées do tracador. Medindo-se
as concentragdes de uranina antes e apds a mistura, por meio de um fluorimetro, & possivel
determinar a massa que reagiu com a matriz sélida. Assim, poder-se-a saber quanto da
tintura ficou retida nos sedimentos por meio das diferengas de concentracao do soluto e,
logo, determinar o coeficiente de retardacgao.

Os batch-tests foram realizados em 45 frascos contendo solugées de agua
destilada e tragador misturadas a solos arenosos e argilosos retirados a 6 e 10 m,
respectivamente, com agitagées de um minuto. Ha retardagao da uranina pelos sedimentos
(R = 30), provavelmente em fungdao da presenca de hidroxido de aluminio, em forma
coloidal, e de matéria organica, independente da fragao granulométrica. A geologia e a agua

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

devidos cuidados, é possivel controlar sua fotodegradacgao.

Abstract

The Parque Ecologico do Tieté has been used as an experimental field for several
groundwater flow and contamination studies. In a area of about 5,000 m?, 165 multilevel
wells were used to measure hidraulic heads, conductivity and to retrieve geological 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 uranine’s characteristics and its interactions with the aquifer.



Retardation is caused by sorption of the tracer in the sediments. It can be determined Dy
batch-tests, where different concentrations of uranine in groundwater are mixed with soil and
agitated. Initial and final concentrations are measured with a fluorimeter and their difference
allows the determination of the retardation coefficient.

The batch-tests were run in 45 glass recipients filled with sandy to muddy soils,
collected from depths of 6 and 10m respectively, with the tracer added to destilled water.
Retardation occurs (R~30), probably due to aluminum hydroxid colloids and organic matter,
independing of sediments grain size. Background values for the tracer in the formation or

groundwater were neglegible, and fotodegradation can be avoided.

1. Introducgao

O estudo da hidrodinamica da zona saturada de aquiferos sedimentares livres e
rasos, que ocorrem com freqiiéncia em planicies aluvionares, € especialmente importante,
devido a sua grande vulnerabilidade a poluentes e ao fato destas planicies serem, em geral,
bastante povoadas.

Uma por¢dao de um aquifero deste tipo vem sendo intensamente estudada no
Centro de Lazer Engenheiro Goulart, Parque Ecoldgico do Tieté (PET — EG), Municipio de
Sao Paulo, na Bacia Sedimentar de Sao Paulo, através de projetos FAPESP, sob a
coordenacao do orientador. Em um dos primeiros estudos hidrogeoldgicos na regido (projeto
FAPESP n° 97/6950-6), executado entre 1998 e 2001, dados de carga hidraulica, de
parametros fisico-quimicos e de concentragées de elementos da serie nitrogenada foram
coletados através de 65 pogos de monitoramento de profundidade aproximada de 2,5 m, em
mais de 20 campanhas ao longo do periodo, com o objetivo de se detalhar o processo de
contaminagdo da agua subterranea por uma fossa séptica existente na area. Os resultados
deste monitoramento mostraram, entre outros aspectos, que a grande heterogeneidade da
condutividade hidraulica, associada a rapidez com que ocorre a recarga devida a eventos de
chuva tornam os fendmenos de fluxo de agua subterranea e de transporte de contaminantes
especialmente dinamicos e complexos neste tipo de aqguifero.

Com o propdsito de detalhar estes fenomenos de fluxo e transporte, iniciou-se em
maio de 2001 um estudo complementar (projeto FAPESP n° 00/14446-0), o qual pretende
conceber um modelo numérico tridimensional e transiente de um volume, denominado V, de
25m X 20m X 10m da zona saturada deste aquifero (Figura 1). Para realizar e calibrar este
modelo, o referido projeto prevé a injegao no aquifero do tragador fluorescente uranina e o
monitoramento de sua concentragdo na agua subterranea através da coleta semanal, ao

longo de seis meses, de amostras de 90 pogos.
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Figura 1. Visao em planta da area de estudo com malha de novos pogos (marcados em vermelho).

A modelagem numérica de fluxo e de transporte de um tragador (ou ainda de
qualquer poluente) soluvel necessita da determinagao experimental dos valores de uma
serie de parametros relacionados ao aquifero em questdo ou ainda a interagdo aquifero-
tragcador (Anderson e Woessner, 1992). Um dos parametros mais importantes a serem
calculados € o denominado coeficiente de retardagdo, R, parametro empregado para
introduzir o efeito do fendémeno de sor¢cdo do tragador pela matriz sélida do aquifero na
equagdo matematica que governa o transporte (Zheng, 1990). Desta forma, este trabalho
pretendeu municiar o trabalho de modelagem numeérica com determinac¢tes confiaveis do
coeficiente de retardacao do tragador uranina para a area de estudo.

Apesar da inje¢do de tragadores fluorescentes ser uma técnica largamente
empregada na avaliagdo de parametros hidrodindmicos em aquiferos sedimentares porosos
desde o final do século XIX (Kass, 1998), ndo se encontram na literatura trabalhos do
género envolvendo pesquisadores brasileiros.



2. Objetivos

Este Trabalho de Formatura teve como objetivo determinar, através de métodos
laboratoriais, os coeficientes de adsorcao e, por extensao, de retardagdo do tracador
fluorescente uranina na zona saturada do aquifero livre que ocorre no Parque Ecoldgico do
Tieté — Centro de Lazer Engenheiro Goulart.

A primeira fase desse projeto visou a pesquisa de trabalhos cientificos que
abordavam a utilizagao de tragadores, e procedimentos laboratoriais como a preparagao e
adequagao da uranina para os propésitos do experimento, bem como a calibragao do
fluorimetro, instrumento de mensuragao da intensidade de fluorescéncia/concentragao do
tragador selecionado. Na segunda etapa, prosseguiu-se com o0s testes anteriormente
iniciados, os batch-tests, realizaram-se analises quimicas dos sedimentos empregados além
de uma injegao preliminar de uranina em uma porc¢ao de solo em frente ao IGc (USP), com o
posterior tratamento de dados, como a construgao das isotermas e confeccao do relatério

final.

3. Localizacao da area de estudo

A area selecionada para o desenvolvimento do experimento corresponde a mesma
do projeto “Modelamento Inverso Tridimensional de Fluxo e Transporte em Aquifero Livre e
Raso: Aplicagao no Parque Ecologico do Tieté — Sao Paulo” (projeto FAPESP 00/14446-0),
no qual esta inserido, e situa-se nas dependéncias do Parque Ecolégico Tieté-Engenheiro
Goulart (PET-EG), municipio de Sao Paulo, divisa com Guarulhos. O PET-EG dista 35 km
do centro da capital e o principal acesso ao local € feito pela Rodovia Ayrton Senna (SP-70).

Com uma area total de 14 milhdes de metros quadrados, o PET-EG é administrado
pelo Departamento de Aguas e Energia Elétrica (DAEE) da Secretaria Estadual de Recursos
Hidricos, desde a sua fundacao em 1983. Essa area tem sido palco de varios estudos
hidrogeoldgicos, uma vez que proximo ao Casarao (Centro de Lazer Engenheiro Goulart) ha

a contaminagao das aguas subterraneas por nitrato através de uma fossa séptica.



4. Geologia da area de estudo

Segundo Riccomini et al. (1992), a Bacia de Sao Paulo seria composta por
sedimentos das formagoes Resende, Taubaté e Sao Paulo (Terciario, Paleogéno),
superpostos pela Formacao Itaquaquecetuba (Terciario, Neogéno) e depdsitos quaternarios.

A area do PET-EG caracteriza-se por sedimentos quaternarios de origem
aluvionar associados ao Rio Tieté. As 70 perfuragdes a trado manual com até 5 m
de profundidade localizadas na area de estudos do projeto “Nitrogénio na aguas
subterraneas: fontes antrépicas, comportamento hidroquimico e manejo” (processo
FAPESP n® 97/6950-6) atravessam um material composto por pacotes de areias e
argilas de cor marrom claro a escuro intercaladas, com riqueza de matéria organica
nos primeiros 0,5 m. Apds 2 m, observa-se areia fina a média nao consolidada de
cor parda a amarela, permeavel. Segundo relatério do DAEE (1975), estes
sedimentos apresentam em média 20 m de espessura sendo que tal material
recobre os sedimentos da Formagao Sao Paulo, constituida por camadas e lentes
de areias e argilas em proporgoes variadas com leitos de cascalhos. O
embasamento cristalino € composto por rochas gnaissicas e metassedimentares
pré-cambrianas. De acordo com o DAEE (1975), a espessura do pacote sedimentar

na Bacia de Sao Paulo € superior a 200 m.
Durante o desenvolvimento do projeto “Modelamento Inverso Tridimensional de

Fluxo e Transporte em Aquifero Livre e Raso: Aplicagcao no Parque Ecoldgico do Tieté — Sao
Paulo” (projeto FAPESP 00/14446-0), foram perfurados outros 30 pogos, cada um deles
com filtros em torno dos 3, 6 e 10 m de profundidade. Realizou-se uma série de
amostragens por SPTs concomitante as perfuragdes a fim de se conhecer melhor as
caracteristicas litologicas da area a ser modelada com a injegao de tragador.

O material coletado nos 251 /iners de 1,20m de comprimento, retirados durante as
perfuragcdes, foram descritos geologicamente, o que permitiu a avaliagao da litologia em
cada um dos pontos P demarcados na Figura 1 (malha com os novos pogos). Atraves
dessas descrigoes, foi possivel construir 8 secoes geoldgicas, dentre as quais, selecionou-
se a mais representativa da area de estudo por conter todas as litologias descritas (Figura
2). O que se observa nestes perfis é que na area sao encontradas 7 camadas sedimentares
principais.

A primeira camada é formada por um solo arenoso — argiloso de coloragao cinza
clara a amarronzada, mal selecionado apresentando desde argila até areia grossa e
granulos (pontos P7, P9, P13, P27, P28, P29 e P30) contendo por vezes matéria organica.
Esta camada tem espessura em torno de 0,5 m diminuindo em diregao ao ponto 3 e nao
aparece nos pontos P1 e P7.

A segunda camada €é formada por um solo argiloso siltoso com matéria organica e

77



de coloracao preta. Na parte superior desta camada ocorrem sedimentos mal selecionados
(argila a granulos) gradando para um sedimento argiloso na base, nos pontos P3, P5, P19,
P23, P24, P29 e P30, tem-se uma argila plastica. Esta camada é mais espessa na parte
superior, mais a sul da area, ficando menos espessa na parte inferior, mais a norte.

A terceira camada é constituida por uma areia fina a média com argila e silte de
coloragao marrom claro a escuro. Esta camada é mais espessa (~2 m) nos pontos P7, P13,
P14, P17, P18, P21, P26, P27 e P28. Nos pontos P7, P17 e P21, ocorre intercalagdo com
uma camada contendo uma argila siltosa com areia fina de coloragdo marrom. A camada 3
apresenta uma mudan¢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 diminui¢cao da espessura em dire¢cdo aos pogos P17, P21 e P26 .

A quinta camada € formada por uma argila siltosa compacta de coloragdo cinza a
azulada, aparecendo, por vezes, lentes centimétricas de uma areia fina a grossa. Esta
camada tem espessura média de 2 m, aumentando de espessura do ponto P5 ao P21.

A sexta camada apresenta uma areia que varia de fina a grossa, podendo conter
silte e argila em grandes quantidades (até 50%). Esta camada tem uma espessura média 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 coloragdo azulada. As camadas 5 e 7 podem ser
consideradas uma unica camada sendo que a camada 6 seria uma lente métrica de areia
que ocorre intercalada.

P01 PO7 P13 P19 P26

ESCALA
1:100
Areia fina a seixos (maior porcentagem de areia grossa e granulos)
- Solo arenoso argiloso de coloragao clara. apresenta granodecrescéncia da base para o topo.

Solo argiloso siltoso com maléria organica coloragao preta

Argila siltosa podendo conter lentes centimeétricas de areia fina
a grossa, possui coloragao cinza a azulada.

. Argila siltosa podendo conter areia fina coloragio marrom. :emgea ﬁt:a(agtrg?;*;rdendo SOPRTISE, € BION SOR QFMICHS POE:

- Areia fina a média contendo silte e argila de coloragao marrom. . Argila compacta de coloracdo azuiada.

Figura 2. Secéo vertical representativa da area de estudo.



5. Tragcadores

5.1. Definicao

Um tragador corresponde a uma substancia natural ou artificial que possui a
funcao de indicar indiretamente alguma propriedade ou comportamento fisicos ou
quimicos inerentes a um elemento ao qual esta associado. Segundo Davis et al.
(1980), no caso especifico de fluxos subterraneos, tragador € uma matéria ou
energia carreada pela agua que fornecera informagoes concernentes a diregao e/ou
velocidade da agua, assim como de contaminantes potenciais que poderiam ser
transportados por ela. Caso haja um banco de dados consistente, o uso de
tracadores pode promover a determinagao de recarga, descarga, condutividade

hidraulica, porosidade, dispersividade, entre outros parametros hidraulicos.

5.2. Caracteristicas

Um tragador ideal de aguas subterraneas é aquele que se move na mesma
velocidade que a agua (Davis et al., 1985), refletindo da forma mais verossimil
possivel seu comportamento no sistema.

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

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

~ € bastante sollvel e apresenta boa dispersao;

> nao reage com a agua ou altera suas propriedades fisicas e quimicas;

> nao se dissocia da agua, seja através da precipitagao, seja pela evaporacgao;

>~ & estavel, nao sofrendo degradacao fisica, quimica ou biolégica;

» nao existe previamente na area de estudo (background), ou se ocorre, encontra-
se em concentragdoes muito baixas;

» nao interage com a matriz sélida do aquifero (em outras palavras, é livre dos
fendmenos de adsorsao, absorgao e troca ionica);

~ pode ser utilizado em baixas concentragdoes por questoes de toxicidade, custo e
transporte;

> nao contamina o sistema, durante ou apos ter sido efetuado o teste;

» nao e prejudicial a saide humana, de animais, de plantas, ao meio ambiente

como um todo;



~ e de facil deteccao e mensuracao, a baixas concentracées de forma quantitativa
por qualquer meétodo;
~ €& de facil manuseio;

» e de baixo custo.

Além desses aspectos, ha aqueles que se referem aos objetivos da
pesquisa, sustentados em um conhecimento hidrogeolégico consistente, ao tipo de
sistema (distancias entre os pontos de injecao e aqueles onde serao coletadas as
amostras e o tempo de residéncia da agua no sistema) e ao equipamento de
medi¢gao disponivel.

A idéia de tragador ideal € meramente tedrica, uma vez que ndo existe substancia
natural ou artificial que preencha todos estes requisitos. Entretanto, de todos os tipos de
tracadores comumente empregados (tinturas fluorescentes, surfactantes, aromaticos,
isotopos radioativos ou ativados, micro-esferas, bactérias, esporos e virus, geobombas, etc),
as tinturas fluorescentes sao as que cumprem a mais itens dos listados acima, razao da sua

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

5.3. Principais problemas associados ao uso de tragadores

Segundo Davis et al. (1980), testes envolvendo tragadores que acarretam
erros normalmente estao vinculados a uma escolha inadequada do proprio tragador
requerido para as circunstancias vigentes no experimento, a uma concentragao
insuficiente para ser detectada por aparelhos especificos ou ainda a uma
deficiéncia no conhecimento hidrogeoldgico da area testada.

Muitos compostos quimicos podem ser adsorvidos por materiais sélidos (no
caso, os litotipos constituintes do aquifero), o que provoca um atraso nas
velocidades das particulas tidas como tragadores e, consequentemente, sua nao
chegada a pontos de amostragem a um dado periodo de tempo. Outros, antes de
alcangarem esses pontos, podem se decompor devido a sua instabilidade, nao
serem detectados em razao de suas baixas concentragoes, ou suas concentragoes
serem mascaradas por valores elevados do background. Por outro lado, se esses
tracadores sao introduzidos no meio em grandes quantidades, as diferengas de
densidades suscitadas entre esses compostos e a agua podem perturbar o
comportamento do fluxo. Trocas i6nicas e precipitagao quimica secundaria podem
levar a falsas interpretacées quanto as permeabilidades originais do aquifero.

Em relagao a baixa compreensao do sistema hidrogeolégico de uma area
que se deseja estudar, citam-se casos como: 1) perda do tragcador (seu desvio de
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pontos de amostragem) devido a falhas na avaliacao do fluxo subterraneo; 2) a
desconsideragcao da velocidade naturalmente baixa da dgua subterranea com a
injegao do tracador distante dos pontos de amostragem; 3) diluigao da concentragao
do tragador causada pela dispersao (que nada mais é do que a integragao de
diversas condutividades hidraulicas em trechos do aquifero), o que pode resultar

em concentragoes nao mensuraveis nas amostras d’agua coletadas.

5.4. Tipos de tragcadores

Abaixo, estao listados os principais tipos de tragadores utilizados em experimentos

segundo Davis et al. (1980).

5.4.1. Temperatura da agua

A agua nao altera muito rapidamente sua temperatura em subsuperficie em razao
de sua capacidade térmica ser mais elevada que os constituintes do solo. O objetivo em se
usar esse tipo de tragador consiste em acompanhar as diferengas de temperatura causadas
em relagao a uma fonte de injecao. Deve-se atentar para que nao ocorra um contraste muito
grande de temperatura entre a agua do meio a ser testado e aquela utilizada como tragador
pois isso implicara em mudangas na densidade e viscosidade da agua (a agua aquecida,
menos densa, flutuara sobre a mais fria e mais densa), 0 que consequentemente ira causar

a alteragao da direcao e velocidade de seu fluxo.

5.4.2. Particulas sdlidas

Material solido em suspensao pode ser um tragador Util onde a agua subterranea
flui por condutos largos, como em basaltos e rochas carbonaticas, sem que ocorra o
impedimento da travessia do tragador pelo meio. Exemplos desse tipo de tragador sao
pequenos pedagos de papel colorido, chips de computador, pé de serra, restos de trigo,
penas de pato. Muito difundida € a utilizagao de esporos de licopddio, 0s quais requerem
tinturas especiais para coloragao, redes de plancton para coleta e microscopio para
identificagao de esporos. Outro tragador sem duvida inovador corresponde as denominadas
geobombas que sao pequenas capsulas esféricas de plastico detonadoras (diametro entre
10 a 15 cm), utilizadas em sua maior parte em cavidades carsticas (Kass, 1998). Quando o
detonador explode, a localizagdo da explosdo é determinada por métodos geofisicos de

superficie. Muitos experimentos introduziram virus e principalmente bactérias (coliformes
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fecais) em aquiferos com propésito de estudar o movimento de microorganismos na agua

subterranea.

5.4.3. Substancias ionizadas

Algumas substancias, como o sal comum, sao quase totalmente ionizadas quando
dissolvidas em agua. O fato dessa ionizagao elevar a condutividade elétrica da agua que
contém o tracador leva a instalagao de eletrodos em pogos para detectar a chegada do
soluto em questao. Contudo, deve-se ponderar quanto ao uso dessas substancias uma vez
que guanto mais altas as concentragdes utilizadas a fim de se obter melhores respostas na
condutividade elétrica, mais densa se torna a agua nativa, além de ocorrer a precipitagao
dos sais em fungao da saturagao do meio. Os ions que sao usados como tracadores sao:
Li*, NH,*, NO4, Mg**, K*, SO,", e mais frequentemente CI" e Br devido aos baixos custos, a
baixa sorgao e a facilidade de detecgao. Complexos com metais pesados (Cu, Zn, Co, Pb) e
carga zero também sao utilizados ja que apresentam baixa sor¢ao em materiais naturais. As
desvantagens relacionadas a esse método sao o alto custo desses tracadores e dos
instrumentos de detecgao, além dos problemas de toxicidade de muitos destes compostos.

5.4.4. Isotopos estaveis

Muitos is6topos estaveis naturais de elementos comuns tem sido empregados
como tragadores de agua subterrdnea, destacando-se: 'HPH, '*C/"°C, "N/'°N, '°0/*0,
2g24g e 8GrB8Sr. A necessidade de equipamento analitico especifico, a natureza
demorada das analises e os elevados custos tornam a substituigao por tragadores injetados

artificialmente mais viavel, como o emprego de deutério (°H), por exemplo.

5.4.5. Tragadores radioativos

Apesar de existirem muitas restrigdes contra o uso de is6topos radioativos devido a
sua toxicidade, os tragadores mais utilizados em hidrogeologia sao: *H, **P, *'Cr, **Co, *Br,
8Kr, '*'l, **Au. Entretanto, o *H tem sido o mais empregado porque faz parte da molécula
da agua, acompanhando-a em seu percurso. Se nao fosse um isétopo perigoso e fosse de
facil deteccao em pequenas quantidades, corresponderia a um tragador ideal. Esses tipos
de tragadores sao mais indicados para verificagao 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 mediante decaimento radioativo, conforme a
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programacgao do experimento (Ayub, 1998). Atualmente, a aplicagao mais importante dos
tragcadores radioativos é seu emprego na atmosfera natural ou como radionuclideos
ambientais produzidos artificialmente para estimar quanto tempo a agua subterranea esteve

isolada da atmosfera.

5.4.6. Tinturas organicas

Varias tinturas organicas de baixa a desprezivel toxicidade sao usadas ha tempos
como tragadores de agua subterranea. Sao melhores adaptadas para aquiferos nos quais
os tragadores nao viajem por longas distancias, uma vez que muitas apresentam facil
sorgao em materiais soélidos. Outras caracteristicas dessas tinturas correspondem a
facilidade de detecgao, elevada sensibilidade, baixos custos se comparadas com outras
espécies quimicas. Essas tinturas respondem por intensidade de fluorescéncia, sendo
muitas delas afetadas pela decomposigcao, se expostas a luz, por mudangas no pH e por

flutuagoes de temperatura. Esse assunto sera melhor abordado no topico 6.

5.4.7. Gases

Numerosos gases tem sido empregados como tragadores, embora seu
comportamento esteja mais comumente associado ao movimento do ar na zona nao
saturada. Atendem aos propositos de tragadores, desde gases inertes quimicamente, outros
com odores, até aqueles dissolvidos na agua. No ultimo caso, se forem injetados gases que
ocorrem naturalmente, deve haver um contraste expressivo entre as concentragoes naturais
e as concentragoes de saturagao. Gases comuns que sao encontrados na natureza
correspondem a N,, O,, Ar, CO,, Ne, He, CH,, Kr, H>, N,O, CO, Xe, NH3, H,S, SO,, NO, Rn.
Gases como H,S, NH; e CO, tendem a se ionizar na solugao e sao muito ativos
quimicamente para constituirem bons tragadores. Ja os gases H,S, SO, e CO sao muito
toxicos a concentragbes média a elevada. Os gases dissolvidos na agua subterranea por

processos naturais sao raramente determinados por analises quimicas rotineiras.

5.4.8. Fluorocarbonetos

Os fluorocarbonetos sao normalmente encontrados como solventes industriais,
agentes espumantes, propelentes, refrigerantes e quimicas de extintores de incéndio. Dois
compostos, o CCIl;F e o CClLF, sao particularmente importantes pois foram muito
produzidos no mundo inteiro, sendo que estao presentes até nas aguas subterraneas. Esse
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tipo de tragador € extremamente nao reativo e nao se quebra quimicamente sob condico-€s
normais vigentes nas aguas subterraneas. Sao facilmente detectaveis em concentragoes
muito baixas e muitos deles apresentam grau de toxicidade muito baixo. Como os
fluorocarbonetos sao gases dissolvidos, eles podem estar sujeitos a perdas por
volatilizagao, acarretando em um problema atmosférico, com o ataque a camada de ozonio.
O fato de serem compostos organicos, podem estar submetidos a fenédmenos de sorgao p or
muitos outros materiais organicos, como carvao, turfa, rochas armazenadoras de petréleo,

etc..

6. Tinturas fluorescentes

6.1. Conceito de fluorescéncia

A fluorescéncia ocorre quando moléculas que, tendo sido previamente excitadas
por uma fonte de luz de alta energia que elevou niveis energéticos de elétrons dentro da
molécula, liberam energia na forma de luz. A luz fluorescente emitida € de comprimento de
onda maior do que aquela de excitagao; a forma de fluorescéncia mais comum é a emissao
ultravioleta de ondas longas e comprimento de onda azul (350-500 nm) depois da excitagao
por UV (20-400 nm) (Baker et al., 1999).

A fluorescéncia também pode ser compreendida como a reemissao de fétons a um
comprimento de onda maior (frequéncia mais baixa) por uma molécula que absorveu fétons
de comprimentos de onda menores (frequéncia mais elevada). Ambas, absorgao e radiagao
(emissao) de energia, sao caracteristicas intrinsecas de uma molécula (estrutura) particular
durante o processo de fluorescéncia. A luz é absorvida por moléculas em cerca de 10'° s o
que faz com que os elétrons se tornem excitados a um estagio mais energético. Os elétrons
permanecem nesse estado por cerca de 10° s até que, assumindo que toda energia em
excesso nao € perdida em colisbes com outras moléculas, eles retornam a seu estado
fundamental. A energia €, entdao, emitida durante esse retorno dos elétrons. A luz emitida
apresenta-se sempre a um comprimento de onda maior do que a luz absorvida devido a
perda energética limitada pela molécula antes da emissao (Turner Designs, 2002).

A fluorescéncia corresponde a um ramo da luminescéncia. Toda transicao de
energia fria, com ou sem emissao visivel de luz, € chamada de luminescéncia. Dependendo
de como essa transicao pode ocorrer, se por reagao quimica, fratura cristalina, calor,
atividade de enzimas e ondas eletronicas ou eletromagnéticas, o processo & conhecido

como quimico-, tribo-, termo-, bio-, catodo- ou fotoluminescéncia. Na fotoluminescéncia,
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fotons que apresentam energia necessaria podem excitar certos atomos, ions ou molécul as
depois da colisao. Os fotons podem depois emitir a energia absorvida como luz em
comprimento de onda maior, que e chamada de fluorescéncia, caso o tempo de atraso entre
a excitagao e a emissao seja inferior a 10° s, e de fosforescéncia, se for superior. E por
esse aspecto que a fluorescéncia difere da colorimetria, na qual a absorgao da luz s6 pode
ser medida e analiticamente aproveitada a um Unico comprimento de onda, para um
determinado tipo de substancia (Kass, 1998). A maioria dos materiais fluorescentes

empregados em técnicas de tragadores utilizam 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 s6 como
tragadores, mas também, e principalmente, na indUstria como corantes para cosmeéticos e
alimentos ou ainda como clareadores Opticos para saboes em pé. Apesar desta diversidade,
todas possuem em comum as seguintes caracteristicas de um tracador ideal: 1) facil
detecgao e mensuragao; 2) alta solubilidade e boa dispersao; 3) baixo custo. Ha trés
qualidades importantes necessarias a um tragador ideal, ja citadas anteriormente, que,
todavia, nao sdo compartilhadas entre todas as tinturas fluorescentes: baixa toxicidade;
estabilidade fisica, quimica e biclégica; baixa sorgao em materiais sélidos. Desta forma, as
analises dos padroes geoldgico e quimico da area a ser estudada e do comportamento das
tinturas nesse meio sao essenciais para a adequagao do tragador ao problema a ser
estudado.

Ha, portanto, uma grande variedade de substancias fluorescentes que sao distintas
entre si devido a propriedades quimicas e fluorimétricas préprias e que sao utilizadas como
tracadores. Todas elas constituem substancias organicas que podem ser separadas em trés

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

1998):

~ Tinturas Xanthene (fluorescéncia verde a avermelhada):

Uranina: CyHoNa,0Os5

Eosina: CaoHsBrsNa>Os

Rhodamina: subtipos Rhodamina B: C,zH3,CIN,O4
Sulforhodamina B: C,;H.9N.NaO;S,
Amidorhodamina G: CpsH,sN,NaO;S,
Rhodamina WT: C,gH,sN,NaOs
Rhodamina 6G: CysH3 CIN,O4
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Erythrosina: CaoHslsNazOs

» Outras tinturas fluorescentes (fluorescéncia azul a esverdeada):
Piranina: CisH7Naz040S3

Sddio Nafthionato: CyoHgNNaO;S

Amidoflavina: desconhecida

Lissamina: CyoH3N-NaOsS

»~ Alvejantes opticos (fluorescéncia azul).

6.3. Fatores que afetam a fluorescéncia

Smart e Laidlaw (1997) enumeraram seis parametros fisico-quimicos que interferem

na fluorescéncia de amostras analisadas: temperatura; salinidade; pH; background; atuagao

da luz provocando decaimento fotoquimico e turbuléncia.

6.3.1. Temperatura

A intensidade de fluorescéncia varia inversamente com a temperatura, ainda que a
razao dependa do tipo de tintura utilizada. Existem diversas curvas de correcao de
temperatura, contudo € mais apropriado calibrar-se, em laboratério, o instrumento de
mensuragao de fluorescéncia a uma temperatura padrao, a ser sempre considerada em
analises futuras de amostras, uma vez que variagdes na temperatura podem afetar até
mesmo a operagao de filtros do fluorimetro, como tém mostrado os estudos realizados por

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

6.3.2. Salinidade

Dependendo da quantidade de sais presentes na agua em que se aplicara o
tracador, sua intensidade de fluorescéncia podera ser comprometida. Embora isso nao
tenha sido observado com amostras contendo uranina, outras com rhodamina B e WT
mostraram redugao da fluorescéncia. De qualquer forma, os efeitos da interacdao entre
tragador e sais nao sao instantaneos, sendo detectados ap6s cerca de 300 horas, quando ja

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

A fluorescéncia sofre mudangas conforme varia o pH do meio. Mediante diversas
curvas padroes de diferentes tragadores fluorescentes, observou-se que a uranina é afetada
a pHs menores que 6,5, as rhodaminas B e WT a pHs abaixo de 5,0 e a lissamina e a sulfo-
rhodamina B nao sao influenciadas com mudangas no pH. Ha duas razoes provaveis para
as respostas das tinturas fluorescentes frente as alteragdbes no pH: ionizagao e
transformacgoes estruturais. As tinturas mencionadas, a excecao da rhodamina B, sao
espécies anidnicas e, a medida que o pH diminui, grupos funcionais acidos comegam a se
protonar. Isso afeta o grau de ressonancia na molécula e reduz a quantidade de
fluorescéncia. A transformagao sera instantanea e diretamente relacionada a constante
dissociagao da tintura. Ja as transformacgdes estruturais podem ocorrer a proporgao que o
pH diminui. A uranina muda de uma estrutura quindide (fluorescente) sob condigoes

alcalinas para um leucocomposto incolor (ndo fluorescente) sob condigoes acidas.

6.3.4. Background

Fluorescéncia aparente ou real presente no background na agua pode mascarar
concentragdes muito baixas do tragador ou causar recuperagoes aparentes em excesso de
100% em trabalho quantitativo. As duas maiores fontes do background correspondem a
fluorescéncia natural e sedimentos em suspensao.

A maioria das aguas naturais contem matéria organica coloidal e dissolvida que
guando suficientemente concentrada produz uma coloragao amarelo-amarronzada. Esse
material € formado por complexos de polimeros hidréxi-carboxilicos e acidos aromaticos,
que freglientemente contém estruturas fluorescentes.

A presenga de sedimentos em suspensao eleva a fluorescéncia aparente do
background e reduz a fluorescéncia efetiva do tragador devido a absor¢ao da luz e seu
espalhamento em razao da presenga de particulas sedimentares. Na maioria dos casos,
espera-se que os sedimentos decantem por um periodo de 10 a 20 horas, devendo ser
obtidas as concentragoes substancialmente corretas da tintura nas amostras. Para
concentragdes sedimentares abaixo de 1000 mg/L, os efeitos de adsorgao nao constituirao
problema a menos que o sedimento seja extremamente fino ou contenha muita matéria

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

particulas.
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6.3.5. Decaimento fotoquimico

Uma substancia é fluorescente quando seus elétrons sao excitados, atingindo um
orbital mais elevado, ou seja, um estagio de energia maior. Todavia, esses elétrons nao
permanecem por muito tempo nesse estagio, retornando a posigao original (estagio menos
elevado de energia), emitindo energia também luminosa, em um outro comprimento de onda
do espectro visivel. Para atingir a condigao mais elevada de energia, a substancia passa por
reagoes quimicas que possibilitam a fluorescéncia. Quando este fendémeno ocorre, ha uma
decomposi¢cao do composto por oxidagao e outras modificagoes quimicas. A taxa desse
decaimento fotoquimico dependera da incidéncia da luz. E complexo aplicar taxas de
decaimento fotoquimico obtidas em laboratério as condigoes vigentes em campo, uma vez
que a concentragao da tintura fluorescente, bem como a intensidade da luz, sao muito
variaveis. O decaimento fotoquimico € mais acentuado em amostras expostas a luz solar do
que a luz artificial. A uranina, comparada as rhodaminas (sulforhodamina, B e WT) e a

lissamina, é a que apresenta maior susceptibilidade a esse tipo de degradagao.

6.3.6. Turbuléncia

Estudos orientados por Watt (1965, in Smart e Laidlaw, 1977) mostraram que
agitagoes vigorosas de solugoes contendo tinturas fluorescentes podem provocar redugao
na fluorescéncia, mesmo em condigoes de auséncia de luz. Essas constatacoes sao
relevantes pois agitagdes ocorrem principalmente durante o transporte de amostras, do
ponto de coleta ao aparelho de leitura, em fluxos turbulentos ao longo do sistema (Ayub,
1998), sendo elas também necessarias para homogeneizagao de amostras para calibragao
do fluorimetro e experimentos de batch-tests, os quais serao abordados em tépicos

subsequentes.

6.4. Uranina
A uranina, também conhecida como fluorescina sodica ou ainda amarelo acido 73,

apresenta a férmula quimica CyoHioNa>Os, peso molecular correspondente a 376,28 u.m.a. e

a seguinte férmula estrutural:
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Figura 3. Férmula estrutural da uranina.

A uranina € uma tintura de uso frequente como tracador de agua subterranea,
sendo a substancia de maior intensidade de fluorescéncia conhecida (Kass, 1998).
Apresenta-se como um pé de coloragao avermelhada (Foto 1- Anexo 1). Quando submetida
a diluicao em agua, ha a transigao da molécula vermelha para o anion verde (Fotos 2 e 3 -
Anexo 1). Em solucoes diluidas, o grau de dissociagao somente € dependente dos valores
de pH.

A concentragdes acima de 10.000 ug/L de uranina, a intensidade de fluorescéncia
diminui em consequéncia de sua absorgao luminosa individual e devido a sua dissociagao
retrégrada (Kass, 1998).

Uma precaugao que deve ser considerada durante as medicoes de intensidade de
fluorescéncia (Ir) nas amostras diz respeito a sua dependéncia em relagao ao pH da
amostra (Figura 4). Devido a essa dependéncia, as medigoes de | devem ser
acompanhadas de medigoes de pH, de forma que seja possivel corrigir matematicamente os
valores da intensidade de fluorescéncia ou concentragao (Kass, 1998). Outra solugao
consiste em se ajustar as solugdes a um pH no qual se obtenha o maximo de fluorescéncia,
0 que, no caso da uranina, seria acima de 8,5.

A fluorescéncia maxima é alcancada a valores de pH acima de 8,5. A pH 7, I é
somente 80% do valor maximo, sendo que o maximo de fluorescéncia ocorre a 512 nm. Em
solugoes com valores de pH muito baixos, a intensidade cai. A posicao do maximo de
fluorescéncia é também dependente da concentragao; a concentragcoes de uranina
superiores a 200 ug/L, o maximo € deslocado para comprimentos de onda maiores devido a
absorgao individual. Abaixo de 470 nm e acima de 620 nm nao ha virtualmente fluorescéncia

da uranina (Kass, 1998).
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Figura 4. Dependéncia entre intensidade de fluorescéncia e pH (modificado de Kass, 1998).
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Agentes oxidantes fortes (como desinfectantes utilizados na purificagao da agua) e
0zdnio destroem a uranina. O didxido de cloro quebra a estrutura da uranina mais rapido do
que o cloro, embora este o faga de forma mais completa. Outros agentes oxidantes como o
permanganato ou o cromato nao sao suficientemente fortes para destruir esse corante.

Agentes redutores também nao tém influéncia sobre a uranina.

Outro cuidado importante € o de realizar todo o procedimento sem que as amostras

tenham contato com a luz, uma vez que a uranina é foto-degradavel.

E possivel analisar como esta tintura se enquadra nas caracteristicas de um

tracador ideal e os motivos pelos quais foi escolhida para realizagao desse experimento:

¢ nao existe previamente na area de estudos ou, se existe, encontra-se em baixissimas
concentragées: sabe-se de antemao que nao ha uranina na area de estudos, uma vez
gue nao ha referéncias da realizagao de experimentos com essa substancia nas regioes

vizinhas, o que foi ratificado pelos experimentos;

¢ ¢é de facil detecgao e mensuragao: os fluorimetros atuais sao capazes de medir
concentragoes de substancias fluorescentes de até 0,002 ug/L, praticamente de forma
instantdnea. Tais aparelhos medem a concentracao de uma substancia fluorescente
através da intensidade de sua fluorescéncia, o que pode ser particularmente
problematico pois a fluorescéncia da uranina €& dependente da turbidez e,
principalmente, do pH da amostra. Estes problemas podem ser contornados através de
alguns procedimentos como filtragem das amostras e ajustes matematicos que corrijam
os resultados, desde que toda a medigao de concentragao seja acompanhada de uma

medicao de pH;
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¢ nao é prejudicial a saude do homem, de animais e de plantas: nao ha comprovagao de
problemas de saude humana relacionados a ingestao de uranina; ela € comumente
empregada em medicina como em exames de irrigacao de retina e de funcionamento
renal. Cobaias, peixes, larvas de insetos e microorganismos toleram bem esta
substancia, principalmente nas baixas concentragoes que se costumam usar em

experimentos de agua subterranea;

¢ ¢ estavel (nao sofre degradacgao fisica, biologica ou quimica): tragadores fluorescentes
em geral sao degradados pela agao da luz, o que nao representa um problema em agua
subterrédnea, desde que a amostragem e 0s experimentos de medi¢gbes de amostra
considerem esta caracteristica. A uranina apresenta degradacao quando exposta a

luminosidade, mas nada que nao possa ser controlado.

¢ ¢ bastante soluvel e possui boa dispersao: sua solubilidade em agua a 20° C é superior
a 600 g/L. Esta solubilidade, acompanhada da possibilidade de lidar com pequenas

concentragdes, garante um comportamento dispersivo adequado;

¢ ¢ de baixo custo: o custo da prépria uranina gira em torno de US$ 400,00/kg. Uma vez
que sera necessaria uma pequena quantidade e que as medigoes serao realizadas com

um fluorimetro, seu uso é vantajoso.

Um dos motivos pelos quais essa substancia tenha sido escolhida foi porque, em
literatura, dizia-se que esse tragador ndo interagia com a matriz sélida do aquifero (ou segja,
é livre dos fenémenos de adsor¢ao, absorgao e de troca iénica). Entre todos os tragadores
fluorescentes, a uranina € a que sofre menor sorgao, principalmente em materiais argilosos,
chegando a ser, neste caso, seis vezes menos sorvida que a rhodamina. Contudo, pelo que

revelaram os experimentos, a adsorgao dessa tintura em sedimentos € significativa.

7. O coeficiente de retardacao

A equagao que governa o transporte na zona saturada de um aquifero de um soluto
sujeito aos fendmenos de retardagao, dispersao hidrodinamica, advecgao e degradacao,
assumindo-se que as reagoes quimicas que produzem degradagao sejam irreversiveis e

que todas as reagdes quimicas atinjam instantaneamente o equilibrio, & escrita como sendo

(Zheng, 1990):
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na qual C é a concentragido de soluto, incognita da equagao, [C] = ML?® D; sao os
coeficientes de dispersao, [D;] = L>T", Va., Va, € Vi, s@o as velocidades de advecgao nas
diregoes dos eixos x, y e z, [Va] = LT, gs € o fluxo de agua que penetra (ou deixa) o dominio
de integragao por fontes (ou sumidouros) de agua, [gs] = LT, n, € a porosidade efetiva do
aquifero, [ne] = 1, Cs & a concentracao do soluto neste fluxo, [Cs] = ML, A é a constante de
decaimento, [\] = T, py, &€ a densidade do agqtiifero, [ps] = ML e C* é a concentragao de
soluto sorvido na matriz sélida por unidade de massa por unidade de volume, [C*] = 1. O
parametro R € o coeficiente de retardagao, [R] = 1, responsavel pela inclusao dos efeitos da
sorgao do soluto pela matriz sélida do aquifero na equagao de transporte e é definido
(Zheng, 1990)

Py ¥
+ - -
b€

R=1

Considera-se como fendmeno de sor¢gao a soma dos efeitos de adsorgao, de
absorgao e ainda de qualquer fendmeno quimico entre soluto e matriz sélida que nao altere
a massa do composto envolvida no transporte. Dessa forma, o uUnico efeito da sorgao sobre
o transporte é tornar o movimento do soluto mais lento, de onde se origina o proprio nome
do coeficiente R (Fetter, 1993).

7.1. Determinacao do coeficiente de retardagao através de batch-tests

A determinacao do coeficiente de retardagao de um determinado soluto em um
aquifero pode ser posta em pratica através de batch-tests. Estes consistem de um frasco
onde sao misturadas uma massa conhecida do aquifero, m,q € um volume de agua v, com
uma massa my de soluto dissolvido. A mistura € entao agitada por um intervalo de tempo
At, durante o qual o soluto sera sorvido pelo material do aquifero. Apos At. as
concentragoes de soluto em agua e sorvido terao chegado ao equilibrio e a medi¢ao da
concentragao na agua do recipiente permitira determinar quanta massa de soluto tera sido

sorvida pelo material do aquifero, ms. A realizagao do experimento com diferentes valores
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m ne,
mgy possibilita que se estude a relagao entre a razao —L |, ou seja, C, e o quociente .

a

m

isto &, C*. Uma vez que o equilibrio entre a fase dissolvida e a fase sorvida é atingido em um
pequeno intervalo de tempo, em comparagao com os tempos envolvidos nos movimentos da
agua subterranea, a relagao entre C* e C pode ser matematicamente descrita por trés
equagoes, denominadas de isotermas de sorgao (Fetter, 1993). Na primeira delas, a

isoterma linear (Zheng, 1990), a relagao entre C* e C ¢ escrita
GGG (1),

na qual K4 € uma constante denominada coeficiente de partigao, [Ks] = LM e, neste caso, o

coeficiente de retardagao é dado pela equagao

R=1+£I’—Kd (2)

n,
e Ky € igual ao coeficiente angular da reta ajustada aos pontos (C, C*) determinados

experimentalmente.
No segundo caso, o da isoterma de Freundlich (Fetter, 1993), a relagao entre as

concentragdes dissolvidas e sorvidas é
C* = KfCN (3)!

com K; e N sendo o coeficiente e o expoente de Freundlich (Zheng, 1990), [K] = (LM )" e
[N] = 1. O coeficiente de retardagao € descrito entao por (Fetter, 1993)

p, K, NC"
by e ek ak

n

(4

R=1 (4).

A reta ajustada aos pontos (log C, log C*) obtidos experimentalmente tem como
coeficientes linear e angular respectivamente log Ky e N, em que € possivel construir a
relagao 4. Todavia, nao é possivel encontrar um valor para R, uma vez que nesta isoterma
nao linear, R depende da concentragao do soluto dissolvido na agua.

A terceira isoterma € a de Langmuir, representada por

R ISSE

e 5),
1+ K,C )
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com a constante de Langmuir, K;, [K] = L*M' e § a quantidade maxima de soluto que pode

ser adsorvida pela matriz sélida [S] = 1 (Zheng, 1990). Os parametros K, e S podem ser

obtidos atraves do ajuste de uma reta aos pontos (C, 3 ), pois, neste caso, os coeficientes

linear e angular do ajuste sao numericamente iguaisa _!_ e Ly Aqui, mais uma vez, nao e

5K, S

possivel calcular o valor de R, ja que ele € dependente de C.

8. Materiais e Métodos

Para a execugao dos batch-tests, foram utilizados sedimentos provenientes de
determinados intervalos de amostragens outrora realizadas na perfuragao dos 30 pogos
mais recentes. Os sedimentos foram peneirados nas fragoes de argila e areia, sendo que,
no caso dos materiais argilosos, estes foram submetidos a desagregagao através de
almofariz e pistilo no laboratério de Tratamento de Amostras (LTA). Posteriormente,
procedeu-se com o quarteamento do material. A proporgao adotada de solugao (agua do
destilada + uranina) para solo correspondeu a 4:1, 200 mL para 50 g, montada em frascos
cor ambar de 250 mL de capacidade, encapados por papel aluminio para evitar maiores
efeitos de fotodegradagao da uranina. Montaram-se triplicatas para cada uma das cinco
concentragoes selecionadas, necessarias para a construgao das isotermas, e para cada
litologia (areia, %areia + %argila, argila), totalizando 45 frascos (5 concentragdes x triplicatas
x 3 litologias) para a realizagao dos batch-tests.

Realizaram-se batch-tests com amostras de pureza de quartzo e argila como forma
de andlise comparativa com os sedimentos pertencentes ao Parque Ecolégico do Tieté.
Esses experimentos foram elaborados da mesma maneira que oS primeiros.

A fim de melhor conhecer a interagao particula-tragador, os sedimentos do parque
foram analisados quanto ao seu conteddo mineral por meio de analises por Difratometria de
Raio-X (IGc) e quanto a seu conteido quimico pela Fluorescéncia de Raios X (IGc). O teor
de matéria organica também foi analisado no laboratério de Sedimentologia (IGc).

A injecao preliminar da uranina na zona nao-saturada de uma pequena area na
Cidade Universitaria (em frente ao 1Gec-USP), concomitante aos batch-tests, consistiu em um
experimento com o intuito de estudar o método de extragao de uranina infiltrada no solo.

Selecionou-se uma area de aproximadamente 4 m? na qual aplicou-se o tragador

através de regadores de jardim. As concentragoes de uranina foram medidas pela obtengao
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desse tragador por meio da diluicao das amostras de solo (lavagem da substancia presente
nos poros) com agua destilada.

As concentracgoes (ou comprimentos de fluorescéncia) da uranina foram medidas por
um fluorimetro Turner TD-700 existente no LAMO. Preparam-se todas as solugoes
manipuladas nos laboratérios de Quimica e de Modelos Fisicos do IGc uma vez que foi
necessaria a utilizagao de vidrarias, reagentes como acidos e bases para ajuste de pH, bem
como de phmetro.

Nos topicos que discutem cada experimento realizado, ha uma descricao mais

pormenorizada dos materiais e métodos empregados.

9. Desenvolvimento do trabalho

Todos os trabalhos previstos para essa pesquisa foram realizados. Para a inje¢ao do
tragador, preteriu-se o local do parque em favor do IGc dada a facilidade logistica de se
fazer um experimento preliminar em que se pretendeu conhecer o método de extragao da
uranina. Em vista do prazo do trabalho, nao foi possivel acompanhar por mais tempo o

trajeto desse tragador, embora almeje-se prosseguir com esse experimento.

10. Instrumento de medicao de fluorescéncia

Ha dois tipos primarios de instrumentos que medem fluorescéncia: fluorimetros de
filtro e espectrofluorimetros.

O primeiro mede a habilidade da amostra em absorver luz a um determinado
comprimento de onda e emiti-la a um comprimento maior. Fornece medidas quantitativas
sensiveis para compostos especificos. Ja& um espectrofluorimetro, usa um monocromador
de excitagao (no qual esta incluido um componente de dispersao de comprimentos de onda)
e outro de emissao. A vantagem desse equipamento esta em permitir a selegao de
comprimentos de onda, ao passo que sua sensibilidade € moderada.

Um fluorimetro consiste de uma fonte de luz L, um filtro para luz incidente, FI, um
espago para a colocagao de uma cubeta com a amostra, E, um filtro para luz emitida, FE, e
um foto-detector, F (Figura 5). O filtro FI tem como fungao permitir que a luz incidente na
amostra tenha o comprimento de onda de excitagao da substancia (no caso da uranina, 491
nm), ao passo que FE permite que o foto-detector perceba apenas a luz emitida no
comprimento de onda da fluorescéncia (512 nm para a uranina), barrando raios espalhados

pela cubeta. Uma vez posicionada a amostra no espago E, o foto-detector F é capaz de,
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com precisao, medir a sua intensidade de fluorescéncia (l¢). Para se completar a medicao,
preciso transformar o valor medido de I no correspondente de concentragao (C), no caso da
uranina. Para tanto ajusta-se uma fungao que relaciona I a C (Figura 6), através de

amostras de concentragoes conhecidas e de pH maior que 10,0 e de seus respectivos

valores de [.

Figura 5. Esquema do fluorimetro (Kass, 1998).
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Figura 6. Relagao entre intensidade de fluorescéncia e concentragao (Kass, 1998).

No filtro do fluorimetro, a energia de excitagao € provida por uma fonte de luz
substituivel, normalmente, uma lampada de mercurio de baixa pressao. A luz passa através
do filtro primario antes de atingir o compartimento da amostra, onde sera absorvida pela
amostra com tragador e sera emitida a um comprimento de onda maior, como fluorescéncia.
Essa luz emitida atravessa o filtro secundario, que € opaco a luz proveniente do filtro
primario e estd normalmente a 90° da trajetdria da luz primaria. A quantidade de luz
passante atraves do filtro secundario € medida por um fotomultiplicador e comparada com a
trajetéria da luz de referéncia para produzir a leitura. A sensibilidade pode ser controlada
pela mudanga da quantidade da energia de excitagao ou variando as transmitancias dos
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filtros, utilizando-se filtros de densidade neutra. A selegao cuidadosa dos filtros primario e
secundario é necessaria a fim de se maximizar a sensibilidade, minimizar os efeitos de
background, e permitir que as analises sejam suficientemente especificas. Normalmente, os
filtros primario e secundario sao escolhidos para se ter a transmissao do pico a excitagao
maxima e comprimento de onda de emissao da tintura selecionada. Entretanto, onde ha
sobreposigao dos filtros primario e secundario, a luz espalhada na amostra pode entrar no

fotomultiplicador e produzir uma leitura de fluorescéncia aparente (Smart e Laidlaw, 1977).

11. O instrumento

O fluorimetro adquirido para este experimento foi o Turner TD-700 e pode ser visto
na Foto 4 (Anexo 1).

Esse equipamento permite medigdoes diretas de concentragao, poupando sua
estimacao através de fungoes matematicas relacionando intensidade de fluorescéncia.

Antes de qualquer procedimento, apds ligar o equipamento, que demora 600
segundos para ficar preparado para as medigoes, deve-se observar se ele esta calibrado.
Isso feito, as amostras sao, entdao, colocadas em tubo de ensaio que € inserido no
adaptador de amostra do instrumento. A leitura é feita de forma imediata através do display,
sendo que ha a opgao de retorno do parametro de concentragao da tintura, aléem da
intensidade de fluorescéncia. Na Foto 5 (Anexo 1), podem ser vistos, destacados do
fluorimetro, os filtros, o adaptador para encaixe do tubo de ensaio e o padrao sdlido, para
verificagao da calibragao. Ja na Foto 6 (Anexo 1), ha o detalhe dos filtros e na Foto 7 (Anexo

1), a lampada (L) de vapor de mercurio que corresponde a fonte de luz a incidir no primeiro

filtro.

12. Calibragao do instrumento

O equipamento foi calibrado a partir de cinco amostras contendo uranina diluida em
agua com as seguintes concentragbes em mg/L: 0,15; 0,10; 0,07; 0,05 e 0,01. Para
calibragao do fluorimetro, foram usadas concentragoes inferiores a 200 ug/L (0,2 mg/L),
justamente para evitar que fossem medidos falsos maximos de fluorescéncia, deslocados
para comprimentos de onda maiores e também para se trabalhar com concentragoes baixas
e detectaveis, sem prejuizo ambiental a area a ser modelada através do acompanhamento

do tragador.

27



Preparou-se, entao, uma solucao-matriz de 0,005 g de uranina em meio litro de
agua destilada, a ser destinada a fase inicial do experimento. As concentragoes escolhidas
para a calibragao eram atingidas conforme a quantidade de tragador retirada dessa solugao-
matriz por meio de pipetadores automaticos, ajustados para 0,1 ml (0,01 mg/L) e 0,5 ml
(0,05 mg/L) (Foto 8) e sua diluigao em agua destilada a volume fixo.

Primeiramente, tentou-se calibrar o aparelho com as cinco concentragdes ja
mencionadas a um pH natural variando entre 6 e 7. Contudo, como ja foi explicado no itermn
6.4, a intensidade de fluorescéncia/concentracao da substancia sao influenciadas com
mudangas no pH. Dessa forma, optou-se pela calibragao com o pH mais elevado, acima de
10, em que ocorre 0 maximo de fluorescéncia, a fim de se evitar que amostras dentro da
faixa de concentragao 10 — 150 ug/L e de distintos valores de pH estivessem fora do limite
de detecgao do tragador pelo fluorimetro. A escolha do pH 10 como maximo também esta
relacionada ao fato de que as aguas do aquifero da area de estudo (PET-EG) podem atingir
até esse pH a uma profundidade de 10 m préxima a fossa séptica, que deve ser em razao
da presenga de amoénia. O pH foi ajustado pela adicao de uma base (hidroxido de sddio)

mediante o controle por um phmetro de campo (Foto 9).
Apos a calibragao com as cinco amostras e um branco (agua deionizada), insere-se

um padrao sélido (Foto 5), que acompanha o fluorimetro, e cujas duas posigoes de encaixe
fornecem, cada qual, uma medida de concentragao, as quais devem ser sempre certificadas
antes de se realizar medig¢oes futuras, uma vez que o instrumento pode descalibrar.

Para melhor seguranga antes da efetuagao das medidas, deve-se calibrar o
aparelho quando: desejar-se analisar um grande grupo de amostras; a temperatura do
ambiente sair do intervalo de tolerancia de +/- 5 °C; ou houver a mudanga de lampadas,

filtros, tamanhos diferentes de cubetas/tubos de ensaio etc.
Ao longo do experimento, o fluorimetro foi calibrado algumas vezes com o intuito de

se estudar o melhor meio de adequar o instrumento para medigoes futuras.

13. Verificagao das propriedades da uranina

A seguir, sao abordados alguns aspectos da uranina que foram analisados com o
objetivo avaliar se essa substancia se adequa as finalidades da modelagem de fluxo
subterraneo. O tratamento de dados, através da elaboragaoc de graficos, foi realizado com o

programa Grapher 2.0.
Os dados encontram-se sistematizados em tabelas (tabelas 1 a 9) no Anexo 2.
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Background da area de estudo

A agua da area do PET-EG nao contém substancias fluorescentes em amostras
coletadas a 3, 6 e 10 m de profundidade, sejam distantes, sejam proximas a fossa séptica
existente no local. Foram coletadas amostras de trés pogos de diferentes distancias em
relagao a fossa seéptica, identificadas como sendo P30, mais distante da fossa, P1, de
distancia intermediaria e Fossa I, correspondente ao antigo pogo 10, que € muito proximo a
fossa séptica. Os valores de concentragao de uranina encontram-se na tabela 1 (Anexo 2).

Interagao da aqua oa area de estudo e a uranina

Para observar se porventura existiiam na agua do parque elementos que
interagissem com o tragador a ser injetado na area, realizou-se um ensaio no qual foram
montadas solugoes de uranina, para uma concentragao de aproximadamente 70 ug/L, com
a agua dos pogos P1, P30 e Fossa Il, para as trés profundidades (3, 6 € 10 m) e um branco.
As concentragoes foram medidas em seis dias, sendo elas ajustadas para pHs acima de 10.

Os graficos (Gréaficos 1 a 10- Anexo 3) mostram que ha uma pequena oscilagao
entre os valores de concentragao para cada situagao, sendo muito semelhantes ao padrao
ditado pelo branco, que corresponde a agua destilada com uranina a mesma concentragao
de 70 ng/L. As pequenas variagoes devem ser, em grande parte, devidas mais ao grau de
afericao do instrumento.

Logo, constata-se que nao ha qualquer espécie de reagao entre a agua da area de
estudo e os componentes da uranina, 0 que permitiu usar agua destilada ao invés da agua

do parque nos batch-tests.
influéncia do pH na fiuorescéncia

Para entender o problema de pH e comprovar o comportamento da intensidade de
fluorescéncia/concentragao do tragador versus pH como visto na Figura 4, foi induzido um
intervalo de valores de pH de 3 a 10 para trés tipos de concentragao (C,) 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 concentragao e se tentou atingir os valores exatos de pH citados acima mediante a
introdugao de acido cloridrico e hidroxido de sédio nas solugdes para diminuir e aumentar
seu potencial hidrogenidnico. O acido e a base foram empregados em diferentes graus de
diluicao, tomando-se o cuidado de nao serem colocadas muitas gotas a fim de nao
ultrapassar o volume de 100 ml e consequentemente modificar a concentragao original do
tragador. Com a mudanga do pH, as concentragoes também foram alteradas, constituindo

as concentragoes finais.
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Os Graficos 11, 12 e 13 (Anexo 3) mostram a relacao entre a razao C/Cy e ©

intervalo de pHs aproximados de 3 a 10, para cada uma das trés concentragoes iniciais.

Como pode-se observar, as respostas das concentragoes frente as variagoes do pH
sao similares para as trés concentragoes iniciais selecionadas. Isso demonstra que ha um
padrao no comportamento dessas variaveis, como pode ser evidenciado pela sobreposi¢cao
dos trés valores de concentragao inicial (Grafico 14 - Anexo 3). A pequena dispersao
observada reflete a propria dificuldade de se reconstituir todas as condicoes durante a
preparagao de amostras para cada concentragao, sejam elas de temperatura, pH (0 que
implica na quantidade de acido e base utilizados), seja referente ao proprio processo de
titulagao, em que se deve obter um volume conhecido para todas as amostras.

Outro aspecto abordado em literatura e que pdde ser comprovado através de
experimento foi a manutengao da concentragao de uranina com a alteragao do pH. Dessa
forma, montou-se uma solugao com agua destilada e 70 ug/L do tracador, e apds submeté-
la a um valor de pH equivalente a 10, induziu-se a um pH 3, retornando-se, posteriormente,

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

respectivamente, de 71,8 ug/L, 0,7 ug/L e 70,7 ug/L.
Infiuéncia da turbuléncia na flucrescéncia

A fim de se observar a influéncia da agitagao de amostras na resposta da
fluorescéncia, foi montada uma solugao de agua destilada com uranina concentrada a 0,07
mg/L (70 ng/L), a pH 10, sendo separada em dois tubos de ensaio. Ambos eram colocados
no fluorimetro para medir as concentragées, sendo que enquanto um era submetido a
agitagoes de 10 segundos, o outro servia como base de comparagao, sem sofrer grandes
perturbagoes. Esse procedimento foi realizado dez vezes, totalizando 1'40” de agitagao de

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

Nota-se que ha uma mudanga de concentragao quando a amostra € submetida a
agitagao: ela € mais elevada nos primeiros instantes, mas tende a diminuir conforme a
perturbagao prossegue. No Grafico 16 (Anexo 3), pode-se ter uma idéia quanto a diferenga
relativa entra as concentragoes dos tubos com e sem agitagao, concluindo-se que ela é
muito baixa (0,04 %) no intervalo de tempo experimentado.

A alteragao da concentragao, portanto, nao € muito significativa para essas

condigoes.
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Material erni suspeinsac

Realizou-se um experimento quanto a influéncia na fluorescéncia de particulas em
suspensao na agua do PET-EG (P1) com concentragao de 0,07 mg/L de uranina. Verificou-
se uma forte instabilidade na leitura da concentragao do tragador através do display do
aparelho, em fungao da decantagao gradativa dos sedimentos finos no tubo de ensaio. As
concentragoes mais baixas de uranina no inicio do teste referem-se a absorgao da luz pelas
particulas sedimentares e por sua dispersao no fluido (Grafico 17 - Anexo 3).

Entretanto, a dispersao de sedimentos em suspensao tende a conferir uma
fluorescéncia aparente para a agua, o que pode trazer conclusoes erroneas a respeito de

seu background.

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

efetuagao dos batch-tests, como se vera no topico 12.
Degradacio da uranina a luz

Para se conhecer a susceptibilidade da amostra com o tragador, acondicionada em
um frasco de vidro ambar, a degradagao pela luz, foram realizados dois experimentos. O
primeiro consistiu em expor uma amostra com agua destilada de concentragao 0,07 mg/L de
uranina, a pH 10, em uma bancada, sujeita a luz do ambiente (artificial e natural). Mediu-se,
entao, de meia em meia hora, a concentragao da amostra durante trés horas. Como se pode
notar no Grafico 18 (Anexo 3), que mostra a razao entre a concentragao inicial e as

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

de até 20%.

Realizou-se outro experimento com amostras de P1, P30 e Fossa Il a profundidade
de 3 m, com concentragac em torno de 100 ug/L de uranina. Foram montadas triplicatas e
mediram-se as concentragoes por 4 dias, espagados entre si por 2 a 3 dias, apos ajustar as
solugoes para um pH acima de 10.

Nos Graficos 19, 20 e 21 (Anexo 3), foram plotadas as concentragoes medidas ao
longo de determinado tempo, sendo que as barras de erro representam a variagao das
triplicatas, montadas para cada ponto de amostragem de agua (P1, P30 e Fossa Il). O
branco utilizado consistiu em agua destilada (Grafico 22 - Anexo 3).

Conclui-se que para o intervalo de tempo experimentado a degradagao da uranina
nao € muito significativa, uma vez que a perda de fluorescéncia € inferior a 4%. O
comportamento de P1, Fossa Il e branco sao semelhantes, ao passo que em P30, nota-se

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

14.1. Em sedimentos do Parque Ecologico do Tieté

Batch-tests, conforme ja foi dito no item anterior, sao experimentos que consistem
em agitar amostras de agua, com concentragao conhecida de tracador, e sedimentos, com o
proposito de saber o grau de adsorgao que ocorre entre as moléculas do sélido e o tragador
em questao.

A fim de se escolher o melhor tragador a ser aplicado no projeto “Modelamento
Inverso Tridimensional de Fluxo e Transporte em Aquifero Livre e Raso: Aplicagao no
Parque Ecolégico do Tieté — Sao Paulo” (projetoc FAPESP 00/14446-0), optou-se pela
uranina, entre outras razées, porque, em literatura, mencionava-se sua baixa retardacao por
sedimentos. Esse Trabalho de Formatura fundamentou-se no estudo das propriedades
desse tragador para verificar se ele se adequava ao projeto principal.

Foram feitos varios batch-tests preliminares aqueles nos quais seria obtido maior
éxito, uma vez que no transcorrer dos experimentos surgiram diversos problemas que iam
sendo suprimidos nos testes anteriores.

Os sedimentos selecionados corresponderam a 6 a 10 m de amostras retiradas de
alguns pontos de perfuragao. 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 alteragao ou destruicao dos argilo-minerais, por menos de dois dias.
Como estavam compactados, foi necessario desagrega-los com martelo e depois com
almofariz de cerédmica e pistilho de borracha. A partir dai, o material era colocado em
peneiras mecanicas, sendo separadas as parcelas contendo granulometrias inferiores a
0,064 mm. Montaram-se varios lotes de 50 g cada. A proporgao adotada de solugao (agua
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 aluminio para reduzir ainda mais os efeitos de
fotodegradagao da uranina. Quanto ao background dos sedimentos, foram preparadas
quatro amostras com agua destilada que forneceram valores de concentragao de uranina
muito baixos: 1,2; 1,8; 4,6; 4,9 e 5,5 ug/L.

Em uma das primeiras séries de batch-tests, foram preparados cinco frascos a uma
mesma concentracao de uranina, proxima a 190 pg/L com pH préximo de 11. Primeiro,
colocava-se o solo no frasco e a seguir preenchia-o com a solugao. Apoés agitar o frasco por
um minuto, partia-se para a preparagao de outro frasco. O tempo para o experimento rodar
foi estimado em 10 horas. A um intervalo de duas horas deveria ser medido cada frasco,
obedecendo-se a seqléncia de preparagao e descartando-se a amostra que acabou de ser
medida. Desta forma, somente o frasco 1 seria medido apés duas horas do instante 0, o
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frasco 2, apos 4 horas, o frasco 3, depois de 6 horas, e assim sucessivamente. Embora issSo
tenha sido feito, logo nas primeiras medidas o experimento perdeu seu significado, com as
concentragoes atingindo cerca de 4 ug/L, devido aos seguintes motivos: 1) havia muito
material em suspensao causando interferéncia na leitura de fluorescéncia e 2) constatou-se
ainda uma segregagao entre os finos, cuja proporcao era desigual entre os frascos.

Para sanar esses contratempos, estudaram-se alguns casos como por exemplo
usar algodao hidromorfico e filtros de acetato de celulose, didmetro de 0,47 um, para barrar
parte do material. Antecedendo esse ensaio, foram feitos outros para saber se esses
materiais continham espécies fluorescentes e também se causariam a retardagao de
moléculas de uranina. No primeiro caso, aplicou-se agua destilada (concentragao 0 de
uranina) a pH 5 em amostras de algodao e filtros, sustentadas, respectivamente, em um
funil e em uma bomba de vacuo manual. Apds atravessar o material, sendo a agua ajustada
para pH 11 para se obter o maximo de fluorescéncia na medigao, observou-se a presenca
de fluorescéncia em pequenas quantidades, menores que 1 pg/L. Em relagao a adsorgao
provocada por esses materiais, notou-se que as solugoes, a uma concentragao de 150 ug/L,
interagindo a um pH elevado (~11), ndo mostravam sinais de adsorgao. Jaa pH 5, que é o
mais comum na area de estudo, ha uma adsorg¢ao que varia de 68 a 87% para os filtros de

acetato de celulose e de cerca de 60% para o algodao.
Como a utilizagao dos filtros de acetato de celulose mostrou-se desfavoravel, foram

adquiridas através da Millipore amostras de membranas filtrantes, diametro de 0,47 um, de
PVDF (difluoreto de polivinilideno) e de PTFE ou teflon (politetrafluoroetileno hidrofilizado)
por serem as mais indicadas aos propésitos do trabalho. Contudo, na certificagao das
propriedades desses filtros, verificou-se que na membrana de PVDF houve uma adsorgao
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 € aconselhavel utilizar esses
materiais na filtragem das particulas em suspensao, pois torna-se dificil discriminar
quantitativamente entre o que é adsorgao por argila e o que é causada pelo filtro.

Como passo seguinte, utilizaram-se uma centrifuga Excelsa baby |l Modelo 206-R
cuja velocidade maxima atingida corresponde a 4000 rpm e outra Rotanta 46R de 3000 rpm
para forcar a decantagao de forma mais rapida dos sedimentos. Esse procedimento,
contudo, nao foi muito eficaz uma vez que ainda permaneceu material fino e coloidal em
suspensao. A adigao de cloreto de sédio PA, em conjunto com a centrifuga, apresentou um
resultado mais satisfatério quanto a transparéncia obtida, sendo que a concentragao de
uranina foi ligeiramente inferior comparada aquela cuja amostra foi sujeita somente a
centrifuga.

Para os batch-tests finais, nos quais os erros de preparagao foram minimizados ou
controlados, preferiu-se trabalhar com um prazo de tempo para que ocorresse a decantagao

natural dos sedimentos por gravidade.
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Foram montadas, para cada um dos trés tipos de litologias escolhidas, triplicatas
para cada uma das cinco concentragoes selecionadas (10, 40, 70, 100 e 150 ug/L) a pH 5.
As litologias, representativas da area de estudo, corresponderam a areia (proporgao de
1:1:1 de areia fina, média e grossa/muito grossa), a argila (<0,064 um) e a uma mistura
entre essas duas granulagoes (60% argila e 40% areia). Os sedimentos mais arenosos
foram obtidos a um intervalo de profundidade de 3 a 5 m e os argilosos, de 10a 12 m.

Montaram-se lotes de 15 amostras por litologia (triplicata X 5 concentragoes),
tomando-se o cuidado de quartea-las. Foi necessario um dia para preparagao das amostras.
Apoés passar um pouco da solugao (cujo total era de 200mL) para o frasco ambar recoberto
de papel aluminio, colocavam-se os 50g de solo por meio de um funil de papel,
completando-se a seguir o recipiente com o resto da solugao (Foto 10). Esse procedimento
era necessario para evitar que se formasse uma pelicula de sedimentos colada ao fundo e
fora de contato com a solugao.

Depois da preparagao de cada frasco, este era submetido a uma agitagao pouco
vigorosa por cerca de um minuto, e guardado em local de pouca luminosidade. A
concentragao final de uranina dos frascos foi medida somente uma semana e meia depois
no caso da areia e 3 semanas para 0s outros dois solos argilosos. Esses prazos foram
concedidos em fungdo do tempo de sedimentagao das particulas, para a certeza de se
medir as solugdes apos terem alcangado equilibrio com os sedimentos.

Apos ajustar o pH das solugoes para acima de 10, as medigoes eram efetuadas. Os
dados de concentragao do soluto (C) versus concentragao de soluto sorvido na matriz sdlida
(C*) sao apresentados nas tabelas 10, 11 e 12 (Anexo 2) e nos Graficos 23, 24 e 25 (Anexo
3), para cada uma das litologias. Os graficos foram feitos atraves do programa Grapher 2.0.

O parametro C* é obtido pelo desenvolvimento das férmulas:

Ms = Mg - Mrestante

onde, ms corresponde a massa sorvida pelos sedimentos, my a massa de soluto dissolvido e

Mrestante @ MAssa que Nao reagiu com o solo e restou na solugao.

md=C'Va

Mrestante = Crestante : Va

C=ms-Va — C*"=(C-Craane) -V,

Magq Maq
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onde, V, corresponde ao volume de agua utilizado no experimento (200 mL) e m,q @ massa

do aquifero (50 g de solo).

Os graficos para as trés litologias mostram que os pontos compdéem uma reta, ou
seja, ha um comportamento linear dos dados e, portanto, a isoterma que melhor exprime a
adsorgao de uranina pelos trés diferentes solos € a isoterma linear.

Para calcular o coeficiente de particao (K4) que constitui o coeficiente angular da
isoterma linear de equagao C* = K4C, utilizou-se um método de minimos quadrados nao

linear disponivel pelo site htttp://members.aol.com/johnp71/nonlin.html. Os valores obtidos

foram:

Tabela 13. Valores de Kd para cada litologia selecionada.

Litologia Kg (107 L/ug)

Areia (3,72 = 0,01)
Areia + Argila (3,945 = 0,003)
Argila (3,997 + 0,003)

Faz-se necessaria a obtengao do valor de Ky a fim de se descobrir o valor de

retardacao através da equagao:

R=1+&K‘,

n

e

Admitindo uma densidade para o aquifero (p,) de 2000 kg/m>, considerando uma
porosidade de 0,25 e a densidade relativa dos minerais quartzo e caulinita (argilo-mineral),

foram estimados os seguintes valores de retardagao:

Tabela 14. Valores de retardagao para cada litologia selecionada.

Litologia Retardagao (R)
Areia 30,760
Areia + Argila 32,560
Argila 32,976

Segundo a literatura, a uranina nao adsorveria na matriz dos sedimentos, o que
significa obter coeficientes de retardagao inferiores a 2, principalmente para a areia.
Entretanto, os valores obtidos talvez refletissem uma situagao fundada em um método que
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consistiu em submeter os sedimentos a reducao granulométrica, aumentando
irrealisticamente a capacidade de contato entre solo e solugao, o que certamente nao ocorre
no aquifero.

Para saber se ocorria adsorgao fisica ou quimica, era preciso realizar experimentos
com areia quartzosa e solugao (uranina + agua) para se observar se havia decantacao fisica
do tragador por meio de ligagoes fracas (de van der Walls) com o quartzo, implicando no
primeiro tipo de adsorgao. Se nao fosse o caso, haveria uma grande probabilidade de ser
adsorgao quimica, o que tornariam imprescindiveis analises mineralégicas para descobrir o
argilo-mineral responsavel pela adsorgao.

Para entender melhor o fenébmeno de adsorgao que ocorre com os sedimentos do
Parque Ecolégico do Tieté, procedeu-se com a analise mineralégica, quimica e de teor de
matéria organica da amostra utilizada no experimento bem como com a efetuagao de outros
batch-tests com materiais de pureza para se descobrir o papel de cada mineral na interagao

com a uranina.

14.1.1. Analises quimicas

A andlise mineralégica por meio da Difratometria de Raios X (laboratério do 1Gc)
mostrou a presenga de quartzo, ilita, feldspato potassico e caulinita, em proporgoes
decrescentes de ocorréncia (Anexo 4). Houve coeréncia também na analise quimica com
SiO,, AlLO3, K;0, Fe,03 e TiO,, com teores decrescentes, feita através de fluorescéncia no
laboratério Fluorescéncia de Raios X (tabela 15 - Anexo 2). O teor de matéria organica foi
verificado por meio de ataque com peroxido de hidrogénio 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 mais padronizadas para averiguar
a influéncia da superficie especifica, da mineralogia e da decantagao das particulas no
processo de atragao do anion uranina pelos sedimentos, seja ela fisica, seja quimica.
Realizaram-se batch-tests com os seguintes materiais:
» quartzo fragao 40 mesh ou 0,38 mm;
» quartzo fragao 400 mesh ou 0,038 mm;
» caulinita fragao 325 mesh ou 0,045 mm;
~ lllita fragao 325 mesh.
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Esses materiais de pureza foram gentiimente cedidos pela empresa de Mineragao
BrasilMinas Industria e Comeércio Ltda (Anexos 6 a 9).

Os batch-tests foram montados tal como esta descrito no experimento anterior, com
quatro tipos de material, a trés concentragoes (10, 70 e 150 ug/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) e nos Graficos 26
a 29 (Anexo 3), feitos no programa Grapher 2.0. Como se pode notar, hd o mesmo padrao
linear dos dados mostrado pelos sedimentos do PET. Observa-se que nao ha adsorgao no
que se refere as particulas de quartzo e de ilita, ao passo que ela € expressiva nas amostras
de caulinita, embora nao tao intensa quanto nas do PET.

A auséncia de adsorgdo nas amostras de quartzo e de ilita reflete que a superficie
especifica, unicamente, nao promove a adsorgao, nem mesmo a decantagao dos graos de
quartzo seria suficiente para arrastar ao fundo as moléculas grandes da uranina por meio de
ligacoes fracas.

O fato de ocorrer adsor¢gao de uranina em amostras de caulinita e do PET
demonstra o papel importante desse mineral nesse mecanismo. Embora as razdoes de
aluminio do PET sejam mais baixas, isso ilustra a eficacia do hidroxido de aluminio em reter
moléculas de uranina, o que deve ser intensificado com a afinidade dessa substancia com a

presenga de matéria organica em forma coloidal.

15. Injecao de uranina em frente ao IGc

Como parte de um teste preliminar, resolveu-se injetar o tragador uranina em uma
porcao de solo em frente ao Instituto de Geociéncias. Capinou-se 4 m?, aprofundando-se
pouco (~5 cm), de forma a se retirar o excesso de gramineas, sendo colocado um cercado
de madeira de 10 cm de altura.

Prepararam-se cerca de 40 L de solugao a uma concentragaoc de 6 mg/L,
esperando-se uma diluigdo em 2.400 L de agua, supondo tratar-se de um sdlido de
dimensdes 4 m? X 3 m de profundidade, a uma porosidade de 20%.

A noite, aplicou-se na area a solugao por meio de dois regadores de forma uniforme
(Fotos 11, 12 e 13). Observou-se a formagcao de uma regiao com maior acimulo de solugao
por conta de irregularidades do terreno, dificeis de serem manejadas durante sua escavagao
(Foto 14).

Por quase duas semanas, foram realizadas aos finais dos dias nove perfuragoes a
trado manual com 2” de diametro, cada qual com 1,5 m de profundidade, a fim de garantir os

limites da pluma do tragador.
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O esquema da area pode ser visto a seguir, sendo que deu-se preferéncia a

locagdo dos furos as regides nas quais formaram-se as pogas de solugdo:

LR

Figura 7. Localizagdo das perfuragdes para extracdo 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 meétodo de extragdo foi feito da seguinte forma: apés homogeneizagdo dos
materiais, subtraia-se, de cada saco, 10 g de solo, adicionando-se essa quantidade a um
becker contendo 50 g de agua destilada (Foto 16). Essa combinagdo era entdo 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 redugdo maxima da concentragdo para cerca de 100 pg/L devido a diluigdo por parte
da agua armazenada somente nos poros do solo, ela foi maior em fungdo das chuvas
subsequentes ao experimento, pela propria distribuicdo da |amina de tragcador na area e
também pela adsor¢do. Considerando-se a diluicdo realizada pelo proprio método de
extragdo (cerca de 5 vezes), chegou-se a um valor de maxima diluicao de 5 pg/L (para um
valor de 1 pg/L da tabela). Como também pode se ver, a percolagdo do material € lenta,
uma vez que a pluma concentra-se nos primeiros 20 cm de solo. Os valores proximos de
zero referem-se ou ao grau de aferigdo do instrumento ou ao préprio background incipiente

dos sedimentos.
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16. Conclusoes

A primeira fase desse projeto visou a pesquisa bibliografica para o conhecimento do
emprego de tragadores, em especial da substancia fluorescente uranina, em experimentos
envolvendo aguas subterraneas, além do manuseio do fluorimetro e sua calibragao.

Baseando-se em indicagbes da literatura, chegou-se a um intervalo de
concentragao de uranina satisfatorio que devera ser aplicado no PET-EG com o propésito
de se modelar o fluxo de agua subterranea. A partir dessa faixa de concentracao, calibrou-
se o instrumento medidor de fluorescéncia e foi observado o comportamento desse
fendbmeno diante de alteragoes do pH, mediante andlise de gréaficos. Conclui-se que, apos
as coletas de amostras de agua, que deverao ser feitas no PET-EG depois da injegao do
tracador, o valor de pH para cada amostra devera ser ajustado, por meio de uma solugao
alcalina, para um valor maximo, o qual se caracteriza pelo maximo de fluorescéncia e a
partir do qual esta se torna estavel. Isto deve-se ao fato do fluorimetro estar calibrado para
concentragées a um pH maximo, além de ser mais facil estabelecer as mesmas condigoes
de pH para todas as amostras ao invés de se corrigir as concentragées conforme o valor de
pH, pois nesse caso, seria trabalhoso lidar com duas variaveis. Como, devido a razoes
praticas, almeja-se levar o fluorimetro para campo, suprime-se a necessidade de elaboragao
de equagoes de corre¢ao de concentragoes consoante o pH, ja que o procedimento sera de
aumentar o pH das amostras antes das medigées, o que certamente acarretara menos
imprecisoes do que obter valores por meio de uma equagao empirica.

Afora a variacao de pH, que precisaria ser controlada durante a efetuagao do
experimento, a uranina poderia se adequar aos propoésitos do projeto de modelagem
numérica devido ao fato dessa substancia nao ocorrer na area e sua fotodegradacao ser
inexpressiva.

Foram encontrados valores expressivos de adsorgao para a uranina, embora se
diga em literatura que essa substancia &€ um dos tragadores organicos mais utilizados em
estudos de agua subterranea em aquiferos porosos dada sua baixa capacidade de
adsorgao.

Contudo, atentando-se & massa de tragador a ser injetada, assim como aos fatores
que atuam sobre a uranina, como diluicdo e outros parametros hidrodindmicos, é possivel

construir um modelo matematico de posse dos valores reiais de retardagao.
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Foto 1. Uranina em po&

Foto 3. Uranina mais diluida.

Foto 2. Uranina menos diluida.

Foto 4. Fluorimetro Turner TD-700.



Foto 6 Filtros para luz de excitagdo e emissao.
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Foto 7. Lampada do fluorimetro. Foto 8: Preparagao das solugdes com uranina.

Foto 9. Phmetro
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‘Foto 12: Transferéncia da solugéo para os regadores.
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Foto 13: Aplicao do tragador na area
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Foto 15: Retirada de sedimentos para analise de uranina.



" Foto 17: Mistura do material par extracdo da uranina das parti?:ﬁ(as do solo.
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Tabela 1. Concentragdes em pug/l de uranina na agua coletada nos pogos P1, P30 e Fossa .

poco/profundidade (m) 3 6 10
P1 <0,1 <0,1 <0,1
P30 0,4 <0,1 <01

Fossa Il <0,1 <01 0,3

Tabela 2. Variagado das concentragdes das solugdes (agua do PET a 3 profundidades+uranina), em pg/L, ao longo do tempo.

Tempo(h)] P1-3m | P1-6m | P1-10m | P30-3m | P30-6m |P30-10m| Fll-3m | Fll-6m | Fll -10m | Branco
0 81,3 78,5 82,3 TAAE) 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 LS 79 77 78,1 78,1 78 79.5 76,9 79,2
Tabela 3. Comportamento das concentragdes de uranina, em pg/L, a um intervalo de pH de 3 a 10.
pH1 [C1(10 ug/L)[ C1/CO pH2 | C2(70 ng/L) | C2/Co pH3 |[C3(150 ug/L)] 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 i 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 6,85 449 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 40 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 ug/L, com e sem agitacdo.

Tempo (s) CA CA/CO CS CS/CO0 | (CA/CO - CS/C0)/(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 1 716 | 0,994444 0,005586592
60 252 0,993122 71,6 | 0,994444 -0,001329409
70 71,5 | 0,983494 71,5 | 0,993056 -0,009628611
80 70,2 0,965612 714 | 0,991667 -0,026273508
90 69,5 0,955983| 714 0,991667 -0,035983031
100 69,1 0,950481 71,4 | 0,991667 -0,041531331

CA - com agitagao

CS - sem agitagao CO - concentracao inicial




Tabela 5. Diferenca relativa (%) entre as concentra¢des dos tubos com e sem agitagao.

tempo (min) C C/Co
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. Variagao das concentragdes, em ug/L, conforme a decantago dos sedimentos.

Tempo (s) C C/CM
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 - concentragcao montada de 70 ug/L

C - concentracdo medida

Tabela 7. Fotodegradagdo de amostras de P1 e uranina com o tempo.

Tempo (h)] P1-1 P1-2 P1-3 Média Desvio
0 116,8 117,2 1184 | 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| 1,457166

Tabela 8. Fotodegradagao de amostras de P30 e uranina com o tempo.
Tempo (h)| P30 -1 P30 -2 P30-3 Média 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. Fotodegradagdo de amostras de Fll e uranina com o tempo.

Tempo (h)| FIl -1 Fll -2 Fll -3 Média Desvio | Branco
0 117 115,6 116 116,2 0y2140 115
48 114,3 114,4 114,4 114,3667 | 0,057735 113
123 1141 114,8 114,2 114,3667 | 0,378594 1432
165 109,7 109,3 111 110 0,888819 110,4

Tabela 10. Valores de concentragdo de uranina inicial (C) e sorvida (C*), em pg/L, para a litologia areia.

Co Crestante 1| Crestante 2| Crestante 3| Crestante média [ sigma Crestante c* sigma C*
10,5 1 0,6 0,3 0,633333333 0,351188458 | 3,9467E-08 | 1,40475E-09
453 2,6 3,4 2,5 2,833333333 0,493288286 | 1,6987E-07 | 1,97315E-09
80,6 53 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 concentragdo de uranina inicial (C) e sorvida (C*), em pg/L, para a litologia areia + argila.

CO Crestante 1| Crestante 2| Crestante 3| Crestante média | sigma C sobrou c* sigma C*
10,5 -0,1 0,3 0 0,066666667 0,2081666 4,1733E-08 | 8,32666E-10
454 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 concentragdo de uranina inicial (C) e sorvida (C*), em pg/L, para a litologia argila.

Co Crestante 1| Crestante 2 | Crestante 3| Crestante média | sigma Crestante c* sigma C*
10,5 -0,2 -0,2 -0,5 -0,3 0,173205081 4,32E-08 6,9282E-10
454 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 fluorescéncia.

OXIDOS PET-01
SiO, 66,62
Al,O, 19,16
MnO 0,017
MgO 0,26
Cca0 0,09
Na,O 0,16
K,O 3,85
TiO, 0,896
P,Os 0,052
Fe,O, 2,98
Loi 5,68
Total 99,77




Tabela 16. Valores de concentragdo de uranina inicial (Co) e sorvida (C*), em pg/L, para ilita.

Co |Crestante 1|Crestante 2|Crestante 3|Crestante 4| Crestante média |sigma Crestante 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 concentragdo de uranina inicial (Co) e sorvida (C*), em pg/L, para quartzo fino.
Co |Crestante 1|Crestante 2|Crestante 3|Crestante 4| Crestante média| sigma Crestante c* sigma C*
9,2 9,3 9.1 9.3 8,9 9,15 0,191485422 | 2,00E-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 concentragdo de uranina inicial (Co) e sorvida (C*), em pg/L, para quartzo grosso.
Co [Crestante 1|Crestante 2|Crestante 3|Crestante 4|Crestante média | sigma Crestante 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 4687127763 | -1,19E-08 |1,87485E-08
Tabela 19. Valores de concentragdo de uranina inicial (Co) e sorvida (C*), em pg/L, para caulinita.
Co |Crestante 1|Crestante 2|Crestante 3|Crestante 4| Crestante média| sigma Crestante c* sigma C*
8.9 1.3 13 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(ug/L) Ponto 4 C(ug/L) Ponto 6 C(ug/L) Ponto 8 C(ug/L)
0-0,11m 2,6 0-0,14m 10,1 0-0,13m 9,4 0-0,10m 10,4
0,11-0,21m 0 0,14-0,21m 0 0,13-0,19m 0 0,10-0,18m 152
0,21-0,31m 0 0,19-0,25m 0 0,18-0,27m 0
Ponto 2 0,31-0,33m 0 0,25-0,33m 0,2 0,27-0,39m 0,2
0-0,08m 3,8 0,33-0,43m 0,2 0,33-0,41m 0,2 0,39-0,47m 151
0,08-0,25m 1,9 1,35-1,51m 0,2
Ponto 5 Ponto 9
Ponto 3 0-0,12m 2.4 Ponto 7 0-0,08m 4.9
0-0,11m 2.1 0,12-0,19m 0 0-0,10m 46 0,08-0,16m 1,3
0,11-0,25m 0,5 0,19-0,27m 0,2 0,10-0,16m 0,2 0,16-0,21m 0,2
0,27-0,32m 0,2 0,16-0,23m 0,2 0,21-0,29m 0
0,32-0,40m 0,2 0,23-0,31m 0,2 0,29-0,37m 0
0,31-0,41m 0,2 0,37-0,46m 0
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Gréfico 2. Variagdo da concentragdo para P1 a 6m de profundidade.
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Gréafico 4. Variagao da concentragdo para P30 a 3m de profundidade.
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Grafico 6. Variagao da concentragio para P30 a 10m de profundidade.
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Gréafico 7. Variagdo da concentragao para Fll a 3m de profundidade.
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Gréafico 8. Variagao da concentragao para Fll a 6m de profundidade.
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Gréfico 12. Relagdo entre C/Co e pH, para Co = 70ug/L (0,07 mg/L).
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Grafico 22. Fotodegradagao da uranina em amostra de agua destilada.
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Grafico 23. Concentragdo de uranina inicial versus sorvida para litologia areia.
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Grafico 24. Concentragdo de uranina inicial versus sorvida para litologia argila + areia.
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Gréfico 25. Concentragdo de wranina inicial versus sorvida para litologia argila.
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Gréafico 27. Concentragdo de uranina inicial versus sorvida para quartzo fino.
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Grafico 28. Concentragdo de uranina inicial versus sorvida para quartzo grosso.
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Resultados de dosagem de matéria organica
por ataque com perdxido de hidrogeéenio a quente

[Frojeto: Coefiaente de retardactio de tracador em sedimentos

ério: Alexandra

ta de entrada: 09/04/03

a de saida: 05/05/03

Amostra Teor de M.O. (%9
PET D1 5,68
Maximo 5,68
Minimo 5.68
Média 5.68
Desvio padréo 0,00
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| BRASILMINAS
IndUstria e Comércio Lida.

Rua Dr. Freire, 85 - Mooca - CEP 03101-020 - Sdn Paulo - SP - Fones: 0055 (11) 3209-441]
3209-4894 - 3209-4482 3209-4773 3209-2628 Fax: 0055 (1!) 3209-245)
Site: www.brasilminas.net E-mail: vendas@brasilminas.net quali@brasilminas.ne.

PRODUTO Ord. REVISAO 000|Data 14/07/00

ILITA 611/325 |EPA 093
Pag. 1/1
ESPECIFICACAO PARA APROVACAO

CARACTERISTICAS ESPECIFICACAO METODO DE ENSAIO

COR ESVERDEADO A BEGE  |VISUAL

RETENCAO # 325 MESH MAXIMO 1,0 % 007

CARACTERISTICAS INFORMATIVAS
1 - Composigao Basica : Silicato de Alumimo (S10, + Al,O;)
2 - Caracteristicas fisico-quimicas :
2.1.Analise Quimica 2.2 - Aspectos Fisicos
Caracteristicas Limite de Variagao [Mét.ensaio

2} (D e g 69,48% pH (sol.aqu.5%) 7,0 A 10,5 008

N O e o, 16,39% Densidade Aparente 0,70 A 1,10 (gf/cc) 020

HEe O s cvians 2,26% Pcso Especifico 2,70 A 2,96 (g/cc) 005

RSO Mo s St . 4,42% Absorgio DOP 35,0 A 39,0 (%) 002

Na® N 0,09% Absorgio Oleo Linhaga 26,0 A 30,0 (%) 001

MO RN, i 3,22% Perda ao Fogo ( 850°C) MAXIMO 5,0 % 011

3 - Embalagem :

Sacos de papel Kraft de 2 folhas com peso liquido de
com 50 sacos por pallet com total de

1750 Kg .

35Kg por saco,

4 - Aspcctos diagnésticos :

P¢ , insoliivel em 4gua , inodoro , ndo inflamével , ndo perecivel , atoxico .

5 - Manuseio e estocagem :

O produto néo ¢ toxico . Devido a baixa granulometria , recomenda-se
o uso de mascaras e éculos de prote¢do , manuseio em local arejado e com boa

ventilagio .

Estocar em local seco com empilhamento maximo dc 2 pallets .

6 - Aplicagdes principais :

Defensivos agricola , mangueiras de alta pressdo , borrachas , massas
com resina , ragdo animal , produtos veterinarios , fintas , etc .

7 - Alteragdes :

Revisdo ¢ mudanga geral do layout documento .
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PRODUTO
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REVISAO
EPA
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002
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1/1

Data

12/08/02

ESPECIFICACAO PARA APROVACAO

CARACTERISTICAS

ESPECIFICACAO

METODO DE ENSAIO

COR
RETENCAO # 400 MESH

BRANCA
MAXIMO 2,0 %

VISUAL
007

CARACTERISTICAS INFORMATIVAS

1 - Composigdo Basica : DIOXIDO DE SILICIO (SiO,)

2 - Caracteristicas fisico-quimicas :

2.1.Analise Quimica

2.2 - Aspectos Fisicos

Caracteristicas Limite
pH (sol.aqu.5%)
Densidade Aparente
Peso Especifico
100, L o i R R 0,01% Absorgdo DOP
Absorgdo Oleo Linhaga
Perda ao Fogo (850°C)

0,95 A
2,70 A
25A3
17A2

7,0 A 10,0

MAXIMO 0,25 %

de Vaniagdo |Mét.ensaio
008
020
005
002
012
011

1,20 (g/cc)
2,80 (g/cc)
0 (%)
0 (%)

3 - Embalagem :
Sacos de papel Kraft de 2 folhas com peso liquido de
com 50 sacos por pallet com total de 1750 Kg .

35Kg

por saco,

4 - Aspectos diagnosticos :

Po , insolivel em agua , inodoro , ndo inflamavel , ndo perecivel , atoxico .

5 - Manuseio e estocagem :

O produto néo € toxico . Devido a baixa granulometria , recomenda-se
o uso de mascaras e oculos de protegdo , manuseio em local arejado € com boa
ventilagdo .

Estocar em local seco com empilhamento maximo de 2 pallets .

6 - Aplicagdes principais :
Fluidos de perfuragdo , porcelana , tintas , lixas e materiais abrasivos ,
filtros , vidranas , indistria quimica , fundigdo , etc .

7 - Alteragdes :
Revisdo 002. Alteragdo do nimero de Ordem do Produto de 402/400 para 401/400-H.
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Pag. 1/1
ESPECIFICACAO PARA APROVACAO
CARACTERISTICAS ESPECIFICACAO METODO DE ENSAIO
COR BRANCA VISUAL
RETENCAO # 40 MESH MAXIMO 5 % 007
CARACTERISTICAS INFORMATIVAS
1 - Composigdo Basica : DIOXIDO DE SILICIO (SiO,) .
2 - Caracteristicas fisico-quimicas :
2.1.Analise Quimica 2.2 - Aspectos Fisicos
Caracteristica Limite de Variagdo |Mét.ensaio
NI (0 iy o S R e 99,66% pH (sol.aqu.5%) 7,0 A9,0 008
ALO s g 0,15% Densidade Aparente 1,40 A 1,60 (g/cc) 020
Fe; Oyt Bl 0,04% Peso Especifico 2,70 A 2,92 (g/cc) 005
] 10 S e 0,01% Absorgdao DOP Ndo apresenta 002
Absorgdo Oleo Linhaga Nio apresenta 001
Perda ao Fogo (850°C) MAXIMO 0,25 % 011
3 - Embalagem :
Sacos de papel Kraft de 2 folhas com peso liquido de 40 Kg  por saco,
com 50 sacos por pallet com total de 2000 Kg .
4 - Aspectos diagnosticos :
P6 , insolitvel em agua , inodoro , ndo inflamavel , ndo perecivel , atoxico .
5 - Manuseio e estocagem :
O produto néo € téxico . Devido a baixa granulometria , recomenda-se
o uso de mascaras e oculos de prote¢ao , manuseio em local arejado e com boa
ventilagdo .
Estocar em local seco com empilhamento maximo de 2 pallets .
6 - Aplicagdes principais :
Fluidos de perfuragdo , porcelana , tintas , lixas e materiais abrasivos ,
filtros , vidrarias , industria quimica , fundigdo , etc .
7 - Alteragdes :
Revisdo e mudanga geral do layout documento .
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Pag. 1/1
ESPECIFICACAO PARA APROVACAO
CARACTERISTICAS ESPECIFICACAO METODO DE ENSAIO
COR BRANCO VISUAL
RETENCAO # 325 MESH MAXIMO 1,0 % 007

CARACTERISTICAS INFORMATIVAS

1 - Composi¢ao Basica : Silicato de Aluminio (810, + Al,O5)

2 - Caracteristicas fisico-quimicas :

2.1.Analise Quimica 2.2 - Aspectos Fisicos

S e s 44.20% Caracteristica Limite de Variagdo [Mét.ensaio
ALON e 40,20%

Fe O b b 0,34% pH (sol.aqu.5%) 6,0 A 10,5 008
RE@Er VL mmwtn g ] 0.41% Densidade Aparente 0,65 A 0,85 (g/cc) 020
] O e R 0,50% Peso Especifico 2,4 A2,6(g/ce) 005
Na @ et 0,38% Absorgdao DOP 42,0 A 47,0 (%) 002
M@t St 0,02% Absorgdo Oleo Linhaga 34,0 A 38,0 (%) 001
O 0,09% Perda ao Fogo ( 850°C) MAXIMO 15 % 011
3 - Embalagem :

Sacos de papel Kraft de 2 folhas com peso liquido de 30Kg  por saco,

com 50 sacos por pallet com total de 1500 Kg .

4 - Aspectos diagnésticos :
P¢6 , insolavel em 4gua , inodoro , ndo inflamavel , ndo perecivel , atoxico .

5 - Manuseio e estocagem :

O produto ndo € toxico . Devido a baixa granulometria , recomenda-se
o uso de mascaras e 6culos de protegdo , manuseio em local arejado e com boa
ventilagdo .

Estocar em local seco com empithamento maximo de 2 pallets .

6 - Aplicagdes principais :
Defensivos agricola , mangueiras de alta pressdo , borrachas , massas
com resina , ragdo animal , produtos veterinarios , tintas , efc .

7 - Alteragdes :
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