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Resumo — O presente estudo objetiva analisar o comportamento da interagcao de tracadores e
solos na investigacdo de areas contaminadas, para: caracterizar o comportamento do aquifero;
determinar as velocidades de fluxo da agua subterrdnea; e estudar o comportamento dos
contaminantes em subsuperficie. Como escolher os tragadores? Como estabelecer o arranjo dos
testes de bancada e campo? Atualmente o teste com tragadores € uma técnica bem estabelecida
na caracterizagdo do sistema hidrogeolégico, necessitando previamente um conhecimento do
regime hidraulico para evitar falhas de teste, como a perda do tragador, por exemplo. Percebe-se
que este tipo de ferramenta é pouco utilizada na investigagdo de areas contaminadas, porém os
resultados podem auxiliar no estabelecimento de um modelo conceitual mais confiavel, assim
como na calibragdo dos modelos computacionais de transporte e particionamento dos
contaminantes.

Abstract — The present study aims to analyze the interaction behavior of dyes and soils in the
investigation of contaminated sites, to: characterize the behavior of the aquifer; determine the
groundwater flow velocities; and to study the behavior of subsurface contaminants. How to choose
tracers? How to establish the arrangement of laboratory and field tests? At present, the test is a
type of technique with a series of characterization of the hydrogeological system, requiring an alert
of the type of error, such as dye loss, for example. It can be observed that this type of tool is less
used in the investigation of contaminated areas, however, the results can help in more reliable
conceptual model, as well as the calibration of the computational models of transport and fate of
contaminants.
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1. INTRODUGAO

O estudo da utilizacdo de tracadores para avaliagcdo do comportamento de corpos d’agua teve
inicio no final do século XIX, sendo o primeiro guia para utilizagdo de tragadores artificiais em
hidrogeologia langado em 1988 (MEUS, 2015). Historicamente, os tragadores tém sido utilizados
principalmente para o estudo do comportamento e dos fluxos em aquiferos e corpos d’agua
superficiais, facilitando, por exemplo, a definicdo de zonas de protegdo para captacdo de agua
para consumo humano.

A utilizagdo de tragadores para a caracterizagdo de areas contaminadas apresenta uma maior
complexidade, pois se tratam de areas mais restritas, com fluxos d’agua de menor velocidade,
maiores interagdes e interferéncias do meio, influéncia de componentes verticais e estratificagao e
necessidade de consideracdo de um maior numero de parametros (MEUS, 2015).

A definicdo de estratégias de remediagcdo de areas contaminadas, determinada pela Lei
n° 13.577/2009, requer uma boa caracterizacdo do meio fisico e dos paradmetros de transporte de
contaminantes. O estabelecimento de modelos conceituais robustos perpassa o estudo e
caracterizacado da estrutura do aquifero, com a determinagcao dos fluxos de agua subterranea e
massa de contaminantes. Isso permite focar as estratégias de remediagdo nos fluxos de massa,
ou seja, na massa de contaminantes que se move no meio (SUTHERSAN et al., 2014).

A heterogeneidade dos meios de estudo, muitas vezes, torna dificil a caracterizacdo da
subsuperficie pelos meios tradicionais de estudo de areas contaminadas. Nesse contexto, a
utilizacdo de tracadores prové informacdes necessarias para o desenho e otimizacdo dos
sistemas de remediacao in situ (SUTHERSAN et al., 2014).

2. CARACTERISTICAS DOS TRAGADORES

Sao conhecidos como tracadores quaisquer substancias ou particulas/entidades (quimicas ou
bioldgicas) que podem ser utilizadas para seguir de forma continua ou pontual um sistema (DA
SILVA, 2009). Os tracadores sao largamente utilizados em diversos campos, tais como: medicina,
biologia, fisiologia, nutrigdo, toxicologia, biotecnologia, quimica, agricultura, geociéncia e
engenharia (MCCURLEY, 1995), hidrogeologia, analise ambiental e caracterizagdo de
reservatorios de petroleo.

Para a hidrogeologia, tracadores sao substdncias que podem ser detectadas na agua em
concentragcdes muito baixas, permitindo o acompanhamento (ou tracado) do fluxo d’agua
subterraneo. Compreender o fluxo d’agua é fundamental para caracterizar os diferentes
mecanismos hidraulicos que regem os sistemas hidrogeoldgicos (LEIBUNDGUT, 2011), norteando
as técnicas de remediagao a serem utilizadas.

Tracadores ambientais sdo aqueles que estdo presentes naturalmente no meio estudado,
podendo ser naturais (e.g., gua deuterada, "*C) ou antropogénicos (e.g., SF, tritio) (SANDFORD,
2011). A analise da presenca desses tragadores passivos tem como finalidade a datagdo de
aguas subterrdneas/sedimentos lacustres e conexdes entre corpos d’'agua subterraneos e sua
mistura (EVANS, 1983), assim como indicar as agbes antropicas no meio.

Ja os tragadores artificiais (e.g., corantes fluorescentes, sais dissolvidos, isétopos radioativos) séo
aqueles propositalmente adicionados ao sistema. Através deles, parametros como disperséo,
direcdo de fluxo, velocidade linear, dindmica de poluentes e conexdo hidraulica subterranea
podem ser definidos (SEILER et al, 1989; EINSIEDL, 2005; MORALES et al., 2007; BUZADY et
al., 2006; IMES & FREDRICK, 2002; AMMANN et al., 2003 apud JAFARI et al., 2014).

Dentre os tracadores artificiais, os fluorescentes sdo os mais utilizados na hidrogeologia.
Idealmente, os corantes fluorescentes devem apresentar baixo limite de detecgao, propriedades
nao toxicas, facilidade de manipulacao, boa relagédo custo-beneficio (OTZ et al., 2004), resisténcia
a degradacao quimica, fisica e bioldgica, alta solubilidade em agua e pouca ou nenhuma interacéo
(i.e., adsorcado, troca ibnica) com o meio onde é inserido (OBA e POULSON, 2012). Sao
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compostos alifaticos de cadeia longa ou aromaticos com 10 a 30 atomos de carbono, o que esta
intimamente ligado ao fendbmeno da fluorescéncia que é observado nesses compostos, porém
também é responsavel pela predisposicdo a adsor¢céo e pelos processos de degradacao dos
tragcadores (GOMBERT, 2017). A analise da fluorescéncia € realizada através de um
espectrofluorimetro, que a quantifica. Essa técnica prevé limites de deteccdo e custos de analise
muito baixos (DA SILVA, 2009).

Na Tabela 1 sao apresentados os tragadores mais comumente utilizados em investigacdes
hidrogeolégicas, que foram considerados para utilizagao nesse estudo.

Tabela 1. Principais caracteristicas dos tragadores (Adaptado de SMART e LAIDLAW, 1997).

Nome Indice de cor A Excitagdo (nm) A Emissédo (nm)
FluoresceinaSaddica 45 350 492 515
Eosina 45 220 535 552
Piranina 59040 455 515
Rodamina B 45170 554 578
Rodamina WT - 558 582
Sulforodamina B 45100 565 590
Rodamina 6G 45 160 525 555
Acido Amino-G - 245 445

Os testes qualitativos apenas se baseiam na presenca ou auséncia de tracador nos pontos de
coleta. Ja os testes quantitativos com tragadores fluorescentes sao mais complexos e necessitam
de maior resolucdo analitica para se obter valores de concentracdo. E de suma importancia que
se conhecga a dindmica da fluorescéncia (indo do valor de background ao pico e do pico de volta
ao valor de background). Da representacédo grafica dos dados (fluorescéncia / concentragao x
tempo), tem-se uma curva que é frequentemente chamada de breakthrough curve (BTC) (Figura

1).

T A B e S e st A e
400 -
Data = 25
300 | =
i
[t}
E :
w200 | .
o
m
| =
—
=
al
=]
=
=]
ol
100 -
0 it N g ey e ————— o
0 5 10 15 20 25

Tempo da injecdo (h)

Figura 1. Breakthrough curve de recuperagado de um tracador (Adaptado de USEPA, 2002).

Os principais beneficios da obtengao da breakthrough curve sao: (1) a observagao do aumento e
diminuicdo da fluorescéncia no ponto de amostragem aumenta a confianga do teste em relagdo a
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certeza que a fluorescéncia medida é proveniente do tracador injetado e n&o de qualquer outra
fonte anémala; (2) a velocidade do fluxo da agua subterranea pode ser feita de forma mais precisa
utilizando o tempo necessario para o pico da concentragao e; (3) a avaliagdo do formato da curva,
bem como a integracao da dindmica da concentracao pelo tempo, podem servir de base para o
calculo de parametros hidraulicos. Porém, para a obtengao de uma curva confiavel, muitas
amostras precisam ser coletadas. Dessa forma, torna-se necessario que um bom plano de
amostragem seja realizado.

Em relacao aos efeitos toxicoldgicos e ecotoxicoldgicos desse tipo de tragador, estudos realizados
pela USEPA e por CARRE et al. (2007) mostram que eles sdo negligiveis em sua maioria para os
tragadores como a uranina, sulforodamina B e naftenato, mesmo quando testados a uma
concentracdo cinquenta vezes maior a da agua recuperada nos pogos de observagao
(GOMBERT, 2017). No mesmo trabalho de CARRE et al., o uso de rodamina B, rodamina WT e
rodamina 6G €& desaconselhado em estudos em campo devido ao seu moderado risco
ecotdxicologico. A toxicidade de outros tragcadores fluorescentes (e.g. acido amino-G, eosina)
ainda deve ser avaliada (GOMBERT, 2017).

Atualmente, o teste com tracadores € uma técnica bem estabelecida na caracterizagdo do sistema
hidrogeolégico, necessitando previamente um conhecimento do regime hidraulico para evitar
falhas de teste, como a perda do tracador, por exemplo. Os resultados podem auxiliar no
estabelecimento de um modelo conceitual mais confiavel assim como a calibragdo dos modelos
computacionais de transporte e particionamento dos contaminantes.

O objetivo deste trabalho é analisar, para uma determinada area contaminada, quais os melhores
tracadores a serem utilizados em testes classicos de tragadores (bancada e campo) para:
caracterizagdo do comportamento do aquifero; determinacdo das velocidades de fluxo da agua
subterranea; e estudo do comportamento dos contaminantes em subsuperficie. Para tanto, o
comportamento da interagdo dos tracadores e dos solos seréo avaliados inicialmente por meio de
ensaios de bancada e, posteriormente, por meio de testes simples de campo, no solo nao
contaminado e contaminado.

3. CARACTERISTICAS DO SOLO QUE INFLUENCIAM NA APLICAGAO DOS TRAGADORES

Diversas caracteristicas do solo e da agua subterrdnea podem afetar o coeficiente de
retardamento (R) dos tracadores fluorescentes. O coeficiente R é a razdo entre a velocidade do
fluxo da agua e a velocidade do tragador. Um valor de R = 1 indica um tragador perfeito, que tem a
mesma velocidade que o fluxo da agua, enquanto um R > 1 indica que o tragador tem uma
velocidade menor do que o fluxo (OBA E POULSON, 2012). O valor de R pode ser calculado
usando:

R=1+(K;x[py/®)) (1

Onde K, é o coeficiente de partigdo, p,,, € a densidade aparente e ® a porosidade. Por sua vez, o
coeficiente K, esta relacionado a outras variaveis, como o coeficiente de sorgédo entre agua e
octanol (K,,) e o coeficiente de sor¢do entre agua e matéria orgéanica (K,,,). O efeito do pH da
agua subterranea sobre os coeficientes K, e K, foram estudados por OBA E POULSON (2012)
para fluoresceina sodica e eosina Y. Os autores concluem que em pH = 7, os dois tragadores
apresentam um comportamento quase ideal, com R < 1,04. Entretanto, para os dois tracadores
analisados, esse comportamento diminuiu bastante em pH< 7.

Outros fatores fisicos e quimicos como temperatura, incidéncia de luz solar, biodegradacao,
adsorcdo em diferentes tipos de solo e matéria organica e sdélidos suspensos tém efeito na
fluorescéncia apresentada pelos tracadores (SMART E LAIDLAW, 1997).

A presencga de acido humico e falvico também pode diminuir a fluorescéncia de alguns tracadores,
como rodamina B e rodamina 6G. Para a caracterizacdo de areas contaminadas, deve-se ter
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atencdo com o tipo de contaminante, j4 que o mesmo também pode interagir com o tragador
escolhido. Por exemplo, hidrocarbonetos podem adsorver a maioria dos tragadores fluorescentes,
como também aumentar ou diminuir sua fluorescéncia, ja que os mesmo também s&o
fluorescentes quando excitados com uma fonte de certos comprimentos de onda (HAFUKA et al.,
2015).

4. CARACTERIZAGAO DA AREA ESTUDADA

A area de estudo foi utilizada como usina de tratamento de madeiras, entre os anos de 1977 a
1997, para producdo e tratamento de dormentes. Apds esse periodo, as atividades foram
gradativamente encerradas e em 2003, a usina foi totalmente desativada, com o desmonte dos
tanques de armazenagem de preservantes. Possui area total de 15.338 m?, com 2.532 m? de area
construida.

Para o tratamento dos dormentes, arseniato de cobre cromatado (CCA) e creosoto eram os
principais preservantes adicionados as madeiras na época. Nao havia sistema de tratamento de
efluentes, porém as sobras de preservantes eram reutilizadas no processo. Apesar disso,
derramamentos acidentais desses produtos no solo eram comuns durante a operagao, como, por
exemplo, ao retirar os dormentes das autoclaves e secagem das mesmas em areas sem
impermeabilizagéo.

Sabe-se que os contaminantes presentes na area advindos do creosoto podem causar
interferéncia nas analises de fluorescéncia, desta forma, todos os testes serdo executados
inicialmente na parte nao contaminada do terreno, para estabelecer o background da area. E
assim, posteriormente, avaliar o solo contaminado.

4.1. Caracterizacao geolégica-geotécnica

A caracterizagdo do perfil geolégico-geotécnico da area de interesse foi realizada através de
sondagem de 14 pocgos. A partir desses dados, foram determinadas as camadas de interesse,
bem como o arranjo dos pogos a serem instalados para a realizagdo dos testes com os
tracadores. Nas sondagens realizadas, as seguintes camadas foram identificadas (Figura 2):

e Aterro (Camada A): compostos predominantemente por material argilo-arenoso de
coloragdo vermelha e marrom, grande presengca de restos de construgdo civil
superficialmente, com camada argilosa subjacente, plastica e pegajosa;

e (Camada argila organica (Camada B): compreende uma camada argilosa com grande
quantidade de matéria organica e restos de vegetais, plastica e com diversos canais
decorrentes da degradagao dos restos organicos;

e Sedimentos arenosos a areno-argilosos (Camada C). consiste em sequéncia de
sedimentos arenosos de granulometria fina a média, podendo ocorrer ou nao contribuicoes
argilosas, com limite inferior erradico ao longo da area;

e Sedimentos arenosos (Camada D): sequéncia de materiais de deposicao selecionados,
com granulometrias distintas, variando de areia média a grossa, com camada seixos bem
definida;

e Sedimentos arenosos a areno-argilosos (Camada E): consiste em sequéncia de
sedimentos areno-argilosos de granulometria fina a média com granocrescéncia
descendente e reducao da presencga de argila, indo de areia média a grossa.
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LEGENDA

- Aterro; argila-arenosa; 10R 4/6 bruno amarelo; presenca de pedregulhos;

|27 Argila organica; 10YR 4/1 cinzento escuro; presenca de restos vegetais

I: Areia franca; 10YR 7/1 cinzento claro; variande de fina a média; presenga de minerais intemperizaveis

I—E_\‘ Areia franca; 2,5YR 3/1 cinzento escuro; variando de meédia & grossa, com presenca de seixos
Argila arenosa; 10YR 7/1 bruno amarelado, areia média a grossa

Nivel d'agua

Figura 2. Perfil geoldégico-geotécnico da area

As camadas avaliadas como de interesse para este trabalho sdo A, B e C, que compde as
primeiras camadas, e onde serdo instalados os pontos de amostragem para o estudo do
comportamento dos tracadores. Também foram determinadas algumas caracteristicas de cada
camada de interesse e da agua subterranea, apresentadas na Tabela 2.

Tabela 2. Principais caracteristicas dos tragadores

Camada A Camada B Camada C
pH (solo) 5,17 5,59 3,43
Cond.Hidraulica cm/s 1,6E-06 5,73E-05 3,2E-04
Porosidade total 43,9 55,2 43,7
Porosidade efetiva 7.1 7,5 27,5
Granulometria 69,4/26,4/4,2 14,0/2,0/82,0 2,6/0,0/78,0*
Teor MO g/kg 78,22 11,58 7,3
Fragdo MO g/kg 45,37 6,72 4,23
Cond. elétrica uS/cm 49,00 25,43 16,44

*19,4 % de fragbes maiores que 2 mm

5. AVALIAGAO DO COMPORTAMENTO DA INTERAGAO TRAGADORES E SOLOS

Para avaliar o comportamento da interacdo dos tracadores e dos solos serdo realizados ensaios
de bancada e testes simples de injecdo em campo. Estes testes sdo descritos a seguir.

5.1. Batch test

Os batch tests permitem estimar a massa de soluto sorvida (Equagéo 1) em um aquifero através
da determinagdo do seu coeficiente de particdo ou adsorgdo (K,) entre a agua e o solido (Equacéo
2), a partir do qual sera estimado o coeficiente de retardo (R). O termo sorcao refere-se ao
processo de transferéncia de massa entre o soluto dissolvido na agua e o soluto presente no meio
fisico poroso (ZHENG, 1990), no qual se assume que uma concentragdo de equilibrio entre as
fases é atingida.

Estes ensaios consistem em montar frascos com uma solug¢do do soluto de interesse dissolvido
em agua destilada (V. ) em contato com uma massa do material do aquifero (m ) durante

solugédo sedimentos

certo intervalo de tempo e submetido a etapas de agitacdo. Apds o sistema atingir o equilibrio, é
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medida a concentragao final na solugido (C) para se estimar a massa de soluto sorvida no meio
solido (S). Séo realizados experimentos para diversas concentragbes iniciais (C,), a fim de se
construir uma curva que relacione fase adsorvida e fase dissolvida. O coeficiente de particao
correspondera ao coeficiente angular do ajuste entre C e S, considerando a isoterma linear
(Equacao 3).

S = (CG B C) X VSO|U$50 (2)
sedimentos
K, - % ©
R=1+| 2 |x K, “
n

Onde:
S: Concentragao adsorvida [M/M]

C,: Concentracéo inicial da solugdo [M/L?]
C: Concentragao final da solugao [M/L?]
Veoigso: Volume da solugéo [L]

M gimentos: Massa de sedimentos [M]

K, Coeficiente de particdo ou adsorgdo [L3/M]
R: Coeficiente de retardagéo
P,: densidade do solo ou sedimentos [M/L]

n: porosidade

5.2. Ensaio em coluna

O ensaio de coluna consiste na percolagao da solugado do tragador através do perfil do solo de
didmetro e altura conhecidos. O resultado é a breakthrough curve ou curva de concentragao
relativa (C/C,).

Os ensaios em coluna serao realizados pelo Método do Permeametro de Carga Constante, que
serdo utilizados de acordo com o tipo de solo a ser analisado, para cada camada de interesse.
Com esses ensaios, pretende-se determinar elaborar a breakthrough curve, e determinar
indiretamente caracteristicas das camadas do solo analisadas.

5.3. Testes simples de tragcadores em campo

As analises em campo serao realizadas por fluorimetros de forma continua em campo, de modo a
se obter uma curva de ruptura consistente. Além disso, serdo coletadas amostras para serem
analisadas por espectrofluorimetria, de forma que se obtenha uma varredura completa de
emissao/excitagcdo em diferentes comprimentos de onda.

A escolha dos tragadores a serem utilizados foi realizada através da avaliacao de caracteristicas
como sua adsorcdo nos tipos de solo encontrados, toxicidade e facilidade de obtencao.
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Descartamos o uso dos tragadores Rodamina WT, Rodamina 6G e Rodamina B por apresentarem
moderado risco ecotoxicoldgico por CARRE et al. (2007), além de serem de dificil obtengdo no
Brasil. O tragador Eosina Y foi descartado por ser altamente adsorvido em solos argilosos, como
relatado por MAGAL et al. (2008). Os tragadores sulforodamina B e piranina n&o foram escolhidos
principalmente pela sua dificil obtengao.

Assim, os tracadores escolhidos para esse estudo foram fluoresceina sddica e acido amino-G, por
serem de facil obtencao, conservativos e nao téxicos, conforme dados apresentados por Smart e
Laidlaw (1977). Suas propriedades estao indicadas na Tabela 3.

Tabela 3. Principais caracteristicas dos tragadores a serem utilizados

Fluoresceina sodica Acido Amino-G
Numero CAS 518-47-8 86-65-7
indice de Cor (IC) 45350 -
Formula C,H,,05Na, C,oHgNOGS,
Peso Molecular (g/mol) 376.15 303.303
Solubilidade em agua (g/l) 25 92
Excitagao/Emissao (nm) 490/520 245/445

O arranjo dos pogos (Figura 3) foi estabelecido a fim de criar um fluxo estacionario por meio do
pogo de bombeamento e um pogo de injecdo em fluxo continuo, para os testes de diluicdo. Os 3
pocos de captura serao locados nas 3 diferentes camadas a uma curta distancia (em torno de 3
metros). Em uma segunda fase o bombeamento é paralisado e avalia-se o fluxo natural dos
tragadores nas 3 diferentes camadas.

Pogo de injecdo

Pogos de
bombeamento
(amostrador e

fluorimetro)
I, 077
Z > %g Camada A
AR
% - %’4 Camada B
429 ¥
Y
? ? Camada C

Gradiente natural

Cercade 3m

Cercade 10 m
Figura 3. Esquema conceitual do teste em campo

Todos os testes serao realizados com o objetivo de entender o comportamento dos contaminantes
e as dificuldades e particularidades operacionais destes testes. Espera-se com este estudo
desenvolver um procedimento para execucdo de testes simples de tragadores em areas
contaminadas, assim como estabelecer critérios para escolha dos tragadores, caracterizagao
hidrogeolégica minima da area, como tratar os dados.
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6. CONSIDERAGOES FINAIS

Percebe-se que a utilizacdo de tracadores nos estudos hidrogeoldgicos exige uma boa
caracterizacdo do meio. Os tracadores devem ser escolhidos em fungdo das caracteristicas do
meio, principalmente as que modificam a fluorescéncia ou ajudam na adsorcéo e degradagao do
mesmo. O arranjo dos pogos no campo deve levar em consideracdo, a partir do modelo conceitual
prévio, o tipo de teste a ser realizado e as camadas onde ocorrerem fluxo de agua/contaminante
de diferentes composicbes. A insercdo deste tipo de ferramenta na investigacdo de areas
contaminadas pode auxiliar no estabelecimento de um modelo conceitual mais confiavel assim
como na calibracdo dos modelos computacionais de transporte e particionamento dos
contaminantes. Espera-se com este estudo desenvolver um procedimento para execucédo de
testes simples de tragadores em areas contaminadas.
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