APLTCACAO DI PRAUALGR D i
RADIOATIVOS EM ST

Autor: LUCIA MARIA L AROISS 0

Orientador: JBEFFFRSON T ANYA DANDRIR,



UNIVERSIDADE FEDEBEAL D MINAS CERATS

yRIA NUCLEAR

DEPARTAMENTO DB

APLICAQAO DE TRACADC VRS FLUORES CENTES

o

i

RADIOATIVOS [ momiipos SEDTMENTOLOCICOS

Autor: LUOCIA MAnIA LABOISSIERE DE ALENCAR

Orientadory: JU70ERSON VIANNA

Tese apresentada ao Corpo Doconte do Curso
Graduagao em Ciéncias & Tdcenicas Nucleares
como parte dos requisitos necessarios para

¢ao do grau de Mestire om Uicncias (M.Sc.) .

BANDEIRA

de Pds-—
da UFMG,

obteg



TITULO DA TESE

NOME DO AUTOR

[N NA g N RN
LUCIO Maria Laboios L2y

\
{

R

{
I
p
&
{
s
[
ot
7
it
=

Tese defendida e aprovada npela banca exa

minadora, constituida dos Senhores:

4
i

/‘v ‘)
’
/
f
$
&
S
jes
s

A (G PN 3;,/\,\“;\

Prof. £iias Mansur Netto

\ N
_ } R e
- s . e [P

Prof. Pedro Edmundo Aun

N -
Orientador: T g T
. e /Y
Prof,uefrgpson Jilanna
H N~

Belo lYorizonte, 24 de de

(Data de defesa da tesa)

13381

SR S

b RLETRMA

SRR LT B

PN




"O importante é criz- alto sol

espiritual para

mam teses para o sol da vida".

Gustavo Laboissiére

Dedicacao especial:
Ao vovo Gustavo e

tia Iracema.

A minha m3e.

A0 meu marido.



AGRADECIMENTOS

Agrade¢o ac Eng® Jefferson Vianna Bandeira,rmalorieg
tador, pela sugestdoc do tema, ajuda cientifica & conhecimentos

transmitidos.

A Comissao Nacional de Energia Nuclear, pela bolsa

de estudos concedida, permitindo a realizagio deste trabalho.

A0 Doutor Tlias Mansur Neto, Prof. da UFMG, rpela co-

orientacaoc = cclaboracao durante todo o desenvalvimenhadatese.

AC Eng? Pedro Edmundo Aun, Chefe da Divisao de Radio
isdtopecs do CDTN - NUCLEBRAS, pela dedicagao, apoio e partici

pagao efetiva neste trabalho.

As Técnicas Quimicas Vera Licia Mendes Dias da Cos

ta e Lltair Drumond de Souza, da Divisao de RadioisOtopos do
CDTN - NUCLEBRAS, e a Luiza de Marilac P. Dolaballa, do Insti

tato de Quimica da UFMG, pela ajuda prestada nas atividades ex

S ek
e

mentais da tese.

-t

o)
[t}

A Secio de Documentacao Técnica, em especial a Mabel
Scotti, Lenira .L.S.p. Ferreira e Laura M. da Costa, pela orien

tagao bibliografica durante o trabalho de tese.

40 Departamento de Quimica do CDTN, na pessoa de

Moema Congalves de Alvarenga.

408 Desenhistas Luiz Raphael Aun, Ferrando Luiz Pu

]

gliese e Daniel Funghi de Souza, pela confeccac dos desenhos

Ao Olimpic César B. dos Santos, pelo trabalho de datilografia.



A0 coordenador do Curso de Cieéncias e Técnicas

rofessor Milton Vieira Campo

s, pela condicao de rea

Virgilio Lopardi Bomtempo, Marta de Assis Ferreira,
Maura Jde v, Santana, Heloisa Helena V. Machado = Maria José

de Scuza F. da Silva, pelo apoio dedicado.

A0 Sr. Milton Laboissiére, pela ajuda recebida

rante o periodo de tese.

du

Meus agradecimentos a todos aqueles gue, direta ou
indiretamente, contribuiram para a realizagao deste trabalho.



1v

RESUMO

Este trabalho teve por objetivo o desenvolvimento
de técricas de marcacio de sédimentos, possibilitando a utili
zagao de tragadores fluorescentes e radicativos ainda nao em
pregados aqui no Brasil, destinados a estudos sedimentold

gicos.

Esta pesquisa, no gue se refere ao emprego de traga
dores iluorescentes, foi suscitada pela necessidade de verifi
car-se gualitativamente o transporte de sedimentos de fundo '

junto o cordaoc de recifes, proximo & embocadura do rio Poten

41, no Rio Grande do Norte.

A técnica utilizada foi baseada nos trabalhos rea
lizados pelos portugueses no Porto de Huelva /1/. Esta con
siste na producio de uma tinta fluorescente, visivel sob inci

déncia de radiagao ultravioleta. Os componentes utilizados

0]

nesta tinta para a aplicagao em escala industrial foram a Ro
damina B como corante, uma mistura de solventes organicos /pg/
layes, o araldite CY-248 e © endurecedor HY-956, ambos produ

tos comerciais.

A técnica de fixag3o sobre sedimentos fincs (silte e

argila) utilizando um tragador radioativo, teve como base o

g,

recesso de marcagéo desenvolvido por H. BOUGAULT /19/. Este
fundamenta-se na adsorgao do isétopo radiocative ao sedimento,
que ac entrar em contato com O material, produz uma marcagao

estavel e nao altera as propriedades do sedimento.
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W8 radiolsotoros utilizados foram O Au e o Sc,
ambos geralmente empregados no estudo do transporte de sedi
mentos f£inos em suspensio. A Divisio de Radicisdtopos, do
v T Ty e 4 e 198, : .
CDTN, da NUCLEBRAS, embrega correntemente o Au (meia wvida

A e e i . ~ 46 . .

de 2,. dias). Os estudcs de marcacao com o 3C (meia vida de

-

34,2 dias) desenvolvidos neste trabalho, sao uma contribuigao

pPara <ue seu uso, quando necessario, se torne favilitado.
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ABSTRACT

The scope ¢of the present Work is to <zvelop techni ues
t- I b -

2f using fluores

of zediment Labelling,

L

J

cent :nd radiocactive tracers not vet applied 2 Brazil, in the

L

arex <f sedimentology.

This research, as far as the application of fluorescent
tracers is concerned, arose from the necessity of verifying gua-
litatively the transport of sediments on the bottom, along the

reef line near the mouth of Rio Potengi, in Ric Grande do Norte.

The tecnique is based upon the work dzveloped by the
Portuguese in Porto de Huelva /1/. This consists in the produc-
tion ¢f fluorescent dye visible under ultra-viosiet radiation .
The components used for application in industrial scale were

the Rodhamine B as the dye, a mixture of polar Drganic solvents,

the aglutinant CY-248 and the hardener HY-956, Hoth commercial

e technique of labelling sediments with radioactive
matersal was based upon the labelling method #or silt and clay
developed by H, Bougault /12/., The basic fact osncerning this
metnout is the adsorption of the radioactive lsstope onto the se

dimenv particle croducing a stable labellin ot affecting the
B b - g ’

the sediment.

46 oo v =
Au and >C were the radioisotopes studied, both

of ¢h

€

P

‘M usually applied in the study of susper:lzd sediments

The Ttadicisotope Division, CDTN~NUCLEBRAS, ias currently
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days) are intended to be a contribution
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CAPITULO I

INTRODUCZO

1.1 Generalidadeg

Tendo em vista o vasto litoral brasiieiro, os intme
fOS portos e praias contidos em nossa costa, bum como o apro
veitamento econdmico dos rios navegaveis interiores, & de im

portancia fundamental a pesquisa de elementos que sao indis

pensaveis aos estudos de Hidrologia e Sedimentologia.

Um dos meios que se utiliza para o desenvolvimento
destes estudos sac os tracadores, que servem como indicadores
em determinagées qualitativas e quantitativas do transporte

de sedimentos.

Existem dois tipos de materiais tracadores comumen
te empregados: os radioativos e os fluorescentes. 0O tracador
radioativo & produzido através de uma técnica gue consiste em

fixar sobre o sedimento um radionuclideo, de neia vida adequg

da aos estudos sedimentoldgicos.

Os estudos sedimentoldgicos com a utilizagéo de tra

cadores sao de dois tipos /16/:
a. Estudo do material que se movimerta por arraste;

b. Estudo do material que se movimerta por suspensao.

No caso de estudos de transporte de areia, enquadra

dos r primeiro tipo, geralmente utiliza-se vidro moido com ¢

S



o

isétopo a ser ativado (Ir-191, Au-197, Cr-50) i incorporado

na sca fabricagao em reator por reagao (n, y!. A irradiacao
deste vidro especial produz o tragador adequads, sendo a ati
vidade de cada grao proporcional 3 massa de i dro (marcacgao
méssica) . No estudo de materiais que se movimsatam em suspen

sao, enquadram~-se ©s materiais siltosos e arcilosos, cuija mar
cagac € obtida pela adsorgao do isdtopo radiocativo a super fi
cie do grao, produzindo uma marcagao aproximadimente méss;

ca /19/.

Em alguns casos, os tracadores radicativos podem
apresentar problemas guanto & sua utilizagao, zomo de seguran
Ga e existéncia de locais onde estes nio pcdem ser empregados
devido & dificuldades de detecgao pela técnica utilizada. Es

ta técnica, consta do emprego de uma embarcacz> que varre de
modo completo a nuvem radioativa. Assim, em lczal de dificil
navegagao como a zona de arrebentagao das preiss, sua aplica
bilidade torna-se dificil. Por outro lado, os radioisdtopos de

meia vida longa, nao devem ser empregados em raias destinadas

ao lazer e onde haja concentragac de pessoas.

Desta forma, houve necessidade de desenvolver-se

um cutrc tipo de tragador, o fluorescente.

Os tragadores fluorescentes s3o obticdos pela aplica
¢ao de substancias organicas fluorescentes, num estado coloi
dal, ao longo das superficies das particulas de areia com um

material ligante.

A mistura de revestimento a ser fixada no sedimeg

to, constitufda de compostes arginicos com propriedades  flu



CJ

©s, & basicamente composta de uma subs:tincia corante ’

¢ uma substancia ligante, CcCapaz de manter uma boa adesao en

tre a tinta e o sedimento. Existe ainda um solvznte que & adi

Qi

ciorado para dar a devida viscosidade tinta., 2 um endurece
dor responsavel pelo processo de "cura". Entende-se por "cura”,
O pProcesso pelo qual os mondmeros e pré-polimeros da substan

cla ligante se polimerizam e/ou se promove o grau de entrecru

zamento das cadeias macromoleculares desta substiancia /1/.

Ambos os tragadores, radiocativos e fiworescentes

530 1yualmente aplicaveis em laboratério e :i:a natureza, on
de £ estudado o transporte de sedimentos om rios ou ambientes

litorZneos.

1.2 Apresentacao do Trabalho de Tese
O trabalho de tese foi realizado em “uas etapas '
tendo em vista o desenvolvimento de diferentes técnicas de

rrodusao de tragadores. Os cinco primeiros capitulos referem-

{f i

~se ac estudo feito com tragcadores fluorescent: . © estao dig

postcs da seguinte maneira:

-~ O capitulo II trata das substancias envolvidas na

produgao do revestimento, os mecanismos fisicos e

quimicos presentes, bem como todos aqueles regui

sitos que sao indispensaveis a aplicagao do tracga

dor.

- © capitulo IITI refere-se aos

U
o
ta

salosg realizados
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com di ferentes solventes, as prop@rgées utilizg
das ¢ também aos problemas encont:adOSﬂwncadamaz
cacao.

-~ No capitulo IV & feito um controi: de resisténcia
4 abrasao do tragador fluorescents, através de
analises espectrofotométricas.

- O processo de marcagao em escala industrial e a

aplicagao do tragador sdo relatados no capitulo V.

[

.3 Objetivos do Trabalho

O objetivo do presente trabalho & o desenvolvimento

3
1

de técnicas de marcagao de sedimentos para a »rodugao de
tragadores fluorescentes e radioativos, de forma que estes pos
sam ser aplicados em pesquisas hidréulico—sedimentolégicas .

biante disto, é de suma importincia uma comple:za  assimilacdo

das saguintes etapas:

L300 Quanto aos Tracadores Fluorescentes

- A compreensac dos fendmenos fisicos e gquimicos que
ocorrem durante a producao do tracador;

= Saber das substancias necessirias sara a produgao
de um revestimento, e dos problemas gue normalmen

te ocorrem como dispersdao, intensi iade da fluores



un

céncia, viscosidade da tinta e nomogeneidade;

- A homogeneidade da marcacao.

1.3.2 Quanto aos Tracadores Radioativos

- A informagao a respeito das propriadades das va

sas e suas caracteristicas fundamentais;

- O conhecimento das leis que regem s fendmenos de
sedimentagao e de como se comportam os materiais
finos em suspensao;

, ~ 198, 46 .
- A fixacgao do Au e 5S¢ em vasas, assim como a

compreensao do processo de marcagas com estes ra

dioisotopos;

|

O rendimento da marcacio.

1.4 Trabalhos Desenvolvidos

Ja em 1938, foram feitas tentativas wara revestir
parciculas de areia com substancias luminescentes (WASMUND -
1938) /3/. Nas duas décadas seguintes, as tentstivas concen
traram-se nos meios de aplicagao de tintas sokve os graos de
areia, obtendo-se um relativo sucesso (GRASSY -~ 1941, KING -

1351) /3/.

NOs primeiros anos da década de 50, 0 Instituto



Deeanogratico da U.R.5.5., durante um programa de pesquisas
visando um cstudo do transporte de sedimentos na regiao cos
teira do Mar Negro, desenvolveu trabalhos de waircacio de

areilzs com tracadores fluorescentes. Estes, foram empregados
2m prolongados estudos do transporte litorineo (transporte
de sedimentos entre a linha de arrebentacao e a costa, parale
lamente & linha de costa, tendo como principail agente respon
savel a corrente litorinea, gerada pela arrebentagio obliqua

das ondas) .

Lstes trabalhos utilizaram, como adesivos, produtos

naturais tais como: AGAR-AGAR, cola de amido ¢ outros.

O primeiro material adesivo derivado sinteticamente
que poderia ser aplicado na areia, foi usado nz Gra-Bretanha
(NEWMAN, 1960). Esta resina, Uréia-formaldeido, sollvel em
agua, mostrou-se resistente & abrasac e de wuma coloragéo inal
teriavel, satisfazendo duas das mails importantes exigéncias de

um tragador fluorescente /3/.

Mos Dstados Unidos, os primeiros tralslhos envolven
do trigadores fluorescentes foram feitos na Califérnia, medin

do-se a dispersido dos sedimentos na regiao da praia, coberta

e descoberta pela maré, incluindo o espraiamento das ondas
(INGLE, 1952) /3/, e em Sand Hook, New Jersey, onde o movimen
to da areia foi relacionado com a geometria da praia (YASSO-

1962, WRIGHT-1962). Todas estas aplicagoes foram estudos pilo

tO sobre aspectos quantitativos do movimento de sedimentos/3/

Segundo Zenkovitch - 1960, Albulatov et al - 1961, Vv,

K. Matveev e V. V. Patrikeev /37, do Institute de Quimica Or



ganica dz Academia de Ciéncias da U.R.5.5., desenvolveram um
Processo de marcagao gue foi empregado pelo Instituto de Ocea
notogia da U.R.S.S. /4/. Foram utilizados COoms corantes, 0
antracenoc (yvellow-green) e o lumogen (reddish Orange), bem co

moe varias proporgoes de Agar-Agar, cola de 0850, goma elasti

€a, -mido, aglcar ¢ Ggua. A técnica foi realizada com areia
da praia seca, e as seguintes observacoes foram feitas:

1) Usando-se uma proporgao definida de cola e amicdo
com um corante fluorescente, o fiime permanece
sobre os graos cinco dias sob condigoes de forte

ressaca.

2} Usando-se somente amido, o filme permanece sobre
t

0s graos cerca de dez dias nas mesmas condicgdes.

3) A quantidade de corante necessaria para dar um
bom revestimento, varia de acordo com o tamanho
€ a cor do sedimentc a ser corado. Quanto menor o

tamanho do grao ou mais escuro ¢ sedimento, maior

a quantidade de corante necessaria.

Com base emn informagoes obtidas por Russel - 1960/4/,
G Estagao de Pesquisas Hidraulicas de Wallingiord, na Gra-Bre
tanha, desenvolveu um procedimento de marcagas utilizando va
rics corantes, tais como a Rodamina B (vermelha), a Crosina
(larcnja-CIBA), a Primulina (azul) e a Auramina (amarela)

Usou-ze ainda como ligante a Aerolite C.B.U. (resina 1liguida

de uréia) combinada com um endurecedor ao Acico G.B.Q. (manu

faturado pela CIBA). As diferentes técnicas fs-am aplicadas em
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natural .

conforme uma comunicagcao pessoal de wright - 1963

28t

senvelveu uma téenica de marcagac de sedimentos na Uni
versldade Jde Columbia, New York, USA, em 1962, utilizando o
Antraceno (fluorescbneia amarelo-esverdeada) = o clorofdrmio
na producac da tinta /4/. A vida efetiva do Antracenc COmO

revestimento foi estimada em duas semanas, embora alguns graos

pudessem ser identi ficados apds esse tempo.

iessa mesma época, Yasso -1962 /4 /, na Universidade
de Columbia, New York, USA, desenvolveu sete icrmulacgoes dife
rentes de revestimento, utilizando corantes fiucrescentes co

merciais e lac

S.

oy
joy

O Laboratdrio de Engenharia de Costzaz da Universidg

o3
)
e
o3}
5]
,5;
a1
-

tda, desenvolveu uma tdcnica de marcagao utilizando
diverzos corantes. A resina ligante foi 2 uréis-formaldeTdo em

comiiracao com o cloreto de amdnia (BRUUN -19€Z2 1963, ¢ TELEKI-

No Laboratdrio Nacional de Engenharies Civil, em Lis
boa /1/, foram realizadas varias marcagoes utilizando-se a

cola de caseina. Os resultados nao foram aticfatdrios tendo

4R

em vista dois motivos principais:

1) Perda ra3pida da coloragao sob agitigdo em agua

salgada;

2} Apds quinze dias a areia exalava wum cheiro putre

fato significativo da decomposic¢ic da cola.

T T Ve i e



Foram ainda realizados outros ensaics com  diversos

piligmentos o resinas. Os resultados encontrados, bem como as

obscrvagoes feitas, sio descritos na referencia /1/.

Recentes avangos na tecnoleogia de tragadores na Uni
/ersiiade da Ildrida, mostram que os fluorescontes sao impox
tantes instrumentos na determinagao da taxa de movimentagao e

procedéncia dos sedimentos que transitam pelo fundo.

Trinta resinas adesivas sintéticas e¢ -~ento e seis
torantes organicos sintéticos (entre os quais, cinglientae cin
co cram fluorescentes), testados por P.G. Teleki, entre 1961
e 1965, mostraram, através de determinacoes espactrofotométri

€4S, que os tragadores podem ter uma duracdo variivel e ilimi

tadas possibilidades de coloragio.
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CAPITULO II

FUNDAMENTOS TECRICOS SOBRE TRAGADORES FIL,UORESCENTES

2.1 A Substancia Ligante

A substancia ligante & aquela que confere dois ti
pos de forgas 3 ligag¢ao. A primeira, chamada ferga coesiva,re
sulta da agao de forcas atrativas existentes entre as particu
las (moléculas, atomos e fons). A segunda, dencmina-se forca
de adesao, sendo responsadvel pela uniao da substincia ligante

ao substrato, ou seja, forgas atrativas entre particulas e su

perficies.

Para referir-se ao problema das forges de adesao, &
necessaric uma definicio do que seja um substreto e um  adesi
vO. Chama~se substrato a superficie sobre a qual se realiza
rd a ades@ de uma substancia. O adesivo & um material que po
de ligar outros dois materiais, aderindo~se fortemente 3 su

perficie de ambos.

2.1.1 O Fendmenc da Adesio

O estado no gual duas superficies martém-se unidas
por forgas interfaciais, as quais podem ter origem em forcas
de valéncia ou serem produzidas pela acao de er.trelacamentos,
ou ambos, chama-se adesao. Anteriormente acr ditava-se que a

adesao envolvia principalmente uma ligagao mecinica na qual o
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1

- . « : N - 3 A . - g » — .o
tlyuide adesivo era forgado para dencro dos roros da  superfi

cie, onde cendurecia produzindo, assim, uma “adesio mecanica®
/iL/.

Atualmente considera-se (fue adesac saja provavelmeg
te produzida devido a forcas quimicas ou fIsicas, de nesma

hatureza daguelas que mantém os atomos e moléculas do substra
to ligados. Estas forcas sao freqglientemente rejeridas Como
forgas de wvaléncia primaria e secundiria e denominam-se "ade

sao especifica". As forgcas primdrias compreendem as ligacoes

ionicas, metdlicas e as ligagoes covalentes. Sio responsaveis
pelas zfinidades atomicas, pPossuindo maior energia e produzem
3 —~ - - ~ ~ -~ : -
as ligagoes cruzadas que saoc a vase de formacac de polimercs
tridimensionais. As forcas secundadrias sio resultantes das
for¢as de van Der Waals. Estas forgas sao maiores para compos
tos o que para dtomos ou moléculas de elementos. As moléculas
assimétricas também apresentam estas ligagodes com maiores

encragras do que as simétricas.
Do ponto de vista fisico-quimico, é necessario gue
vmista wna Minteragao" completa do substrato com o adesivo

e forma que o contato em dimensoes moleculares seja estabele

2.1.2 Adesivos Termopliasticos
$ao as resinas Gue diminuem a rigidez quando aque
cidas, voltando ao seu estado original quand resfriadas. A
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NAaLoria e soluvel em solventes especificos e suportam um cer

As resinas acrilicas e vinilicas, dois importantes

grupos pertencentes a esta classe, s3ao geralmente agrupadas

para lormar as resinas do "tipo vinil" devido 3s suas seme

o

lhan¢as estruturais. As resinas vinilicas, formam-se a partir
de monomeros gue contém duplas ligagoes, polimerizando-se pox
adigao linear em moléculas de grandes cadeias. As resinas vi
nilicas fornecem um filme altamente resistente, juntamente
com ¢xcelente resisténceia a absorgao de agua, sob prolongada
imersic ,/3/. A resina mais Gtil do grupo polivinil é o aceta
to de cloro vinil, num arranjo de uma uUnica cadnia.
Cl O ~-C =0 - CH
i | 3
—CHZ - CH - CH2 - CH - CH2 - CH -
Os copolimeros de "cloreto de vinila' 2 "acetato de
vinila”, sao termoplisticos, podendo ser removidos da pelicu

la de revestimento dos graos de areia, por solvantes. As resi

nas PYCA sao mais utilizadas com pignentos organicos flucres

bas.cos, produzindo &tima fluorescéncia. Uma vez que o

PVCA possul alta polaridade, os revestimentos creparados for

mam una ligagao resistente com graos de guartzc nao polar. O

PVCA contlin aproximadamente 80% de cloreto de wvinila e 20

o0

de

=as vara filme de revestimento devido 3 resisténcia a exposi

Fao0 de acidos, alcooi

1

16

e agua, apresentando boa reacao aos co

rantes e boa resisténcia 3 perda de cor, tantt sob exposigao



fun solar como A radiacdc ultraviolera. O prozedinento
r ‘20 utilizando resinas acrilicas e vinilicas &

na rereréncia /3/.
2.1.3 Adesivos Termoendureciveis

13

de

descrito

Sao resinas que sofrem variacdes quimicas sob a acao

do calor,

durante o processo de polimerizagao, :ornando-se in

fusiveis e insollveis.

Este adesivo é extremamente dtil em condicdes am
bientais variadas, devido 3s forgas coesivas e adesivas que
se formam,

Entre os principais tipos de resinas =intéti

ra revestimento, deste grupo, 2stao as resinas

quimica das resinas aminicas é extremamente complexa,

aminicas.

cas pa
A

devido

ao grande nimero de reactes em sua sintese e mesmo porque oS
compeotos aminicos podem existir em formas tautoméricas /12/.

Aouréia-formaldeido apareceud no mercado em 1936 a
® tipe melamina-formaldefdo foi introduzida em 1940. P.G.
Teleki descreve em seu artigo /3/ a preparacac de um revesti
menta com base nas duas resinas citadas, a uréia-formaldeido e

a melamina-formaldeido, bem como os resultados de sua

utili

L3¢ ao
A5 resinas epoxidicas foram sintetizadas comercial
mente pela primeira vez em 1947. Sua aceitagao para revesti
de superficies foi praticamente inediazz devido a

PO
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der-se constitulir com clas  revestimentos Jque,quando se apli

I

va o oura” adequadamente  possuem eXcepcional aderéncia
flexibilidade, tenacidade e dureza. Estas resinas apresentam
tambénr um c¢rande brilho, resisténeia d abrasao, 4 maioria dos
solventes e ao atagque quimico. Possuem um grau de polimeriza
cao relativamente baixo, de maneira que podem seor aplicadas
em solucoes heterogéneas, em que a fase dispersa contendo al
ta concentracao, quando "cura", fornece peliculas secas de boa
espessura /l2/. Embora esta resina d& um filme de Stimas ca

racteristicas, sua utilizacao & dispendiosa, onsiderando-se

Ser necessaria grande quantidade para trabalhos de campo /3/.

2.1.4 ElastOmeros
Sao resinas que podem ser alongadas repetidamente
em temperatura ambiente, retornando 3 sua condicao original

quandc se aplica uma determinada pressao. 0s polimercs consi
derados como elastdmeros incluem termoplasticos modificados ,
bem como borrachas naturais e sintéticas. A maicria dos elas
EOme ros atinge suas propriedades por um processo de vulcaniza
a0 que 0s tornam incapazes de reprocessamento, como & possi

vel com os termoplasticos /10/.

A5 resinas de silicona sao compostos ce uma cadeia
de atcmos de 0xigénio e silicic alternados, acs quais se unem
diversns grupos organicos para modificar as propriedades das

mesmas ¢ para torna-las solQveis em solventes srganicos. As

R



resinas de o silicona sao obtidas o partir de compostos interme

diaries, conhecidos como silanos, que sio agentes quimicos ,
moncmercs, que contém silicio combinado com diversos grupos

Organicos. As resinas de silicona, com altas percentagens de

Jrupos metila ¢ etila, sao relativamente frageis, pois cedem

-

acilmente a pressdo, e sdo sollveis somente em solventes aro
maticos. Aumentando-se o comprimento dos radicais alquila, dg
cresce a dureza e resisténcia ao calor, aumenta a solubilidg
de nos solventes alifaticos e aumenta o tempo de "cura" /12/.

Os revestimentos a base desta resina sao excepcionalmente re

Slstentes ao calor, a agua e 3 maioria das substancias quimi
€as, possuindo com certas excecdes uma Otima durabilidade pa
ra aplicacao em estudo do transporte de sedimentos. Entretan
to, estes revestimentos sio sensiveis a radiacao ultravioleta
¢ ac calor, pelo fato de ndo fornecerem um limite efetivo con
tra a deterioracao. Desta forma, a resina, apés fixada, nao
cestabkiliza a matéria corante. Algumas resinas deste tipo pro
duzem filmes com fissuras proximas a "cura", rodendo haver uma

ma distribuicdo do corante,

U procedimento de marcacido com resinas siliconicas

¢ descrito por P.G. Teleki /3/.

Pa mesma forma que o PVA, as siliconas podem ser

mais Gteis em trabalhos de curta duracao.
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Nas misturas adesivas,

quadro abaixo:
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encontram-se, freqlientemente,

componentes além das substincias ligantes, conforme o

Intervenientes

Endurecedores

Catalizadores

Aceleradores
Retardadores

Inibidores

- Combinam-se quimica
mente com o material
ligante promovendo
O processo de "cura”
(polimerizagao e en
trecruzamento)

- Possuem o mesmo efei
to dos endurecedo-
res, embora permane
gam guimicamente imu
taveis

- Controlam a veloci-
dade do processo

- Necessario como veiculo liquido para os
componentes do adesivo

— Quando se deseja controlar a viscosida
de ou produzir um revestimento tao fi
no quanto possivel

Cargas e Esta
bilizadores

Destinacao:
Aumentar a resisténcia
da ligacao as condi
¢oes mailis severas

Plastificantes ou
Flexibilizantes

Conferir um certograu
de flexibilidade anus
tura adesiva

Agentes de Umecta
¢ao e Controlado-
res de Fluxo

Melhorar a adesao, au
mentando as proprleda
des de umectacao e de
dlstrlbulgao, respec-
tivamente.

Anti-espumantes

Diminuir a producao de
bolhas de ar durante o
manuseio e processamen
to da matéria adesiva

Agentes
1
na Cura
Solventes
II e
Diluentes
I1T {Modificadores
/Ref. 1/.
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2.2 O_Fendmeno da Fluorescéncia - Aplicacao

Entende-se por fluorescéncia a caracteristica que
alguns compostos possuem de absorverem energia radiante na re
giao do ultravioleta (na faixa de 2000a° a 4OOOAO) emitindo
esta energia radiante como luz, na faixa do visivel, Desta
maneira, a luminosidade das cores fluorescentes se produz por
uma combinagao da luz normal refletida somada com a luz emiti

da, em uma regido de comprimento de onda relativamente estrei

ta.

{

O fendmeno da fluorescéncia esta relacionado com a
estrutura molecular dos compostos e com o efeitec da energia
radiante sobre suas formas de ressonancia e os niveis de ener

gia dos elétrons.

A explicagao da atividade corante de grupos cromofo
ros esta intimamente associada a teoria da ressonancia e a in
saturagao (existéncia de duplas ligégaes). Segqundo /1/ e /3/,
bara um composto organico apresentar fluorescéncia, & necessa
rio que ele contenha peloc menos qguatro ligagoes duplasxuﬂnsiE
tema conjugado. A presenca destas ligagoes em anéis benzéni
Ccos ou heterociclicos, aumenta bastante a probabilidade da
substancia apresentar fluorescencia. Estes compostos possuem
ainda um grupo de Atomos receptores e um outro doador de elé
trons, colocados numa posigcao de orto ou para em relacao ao
primeiro. Pela interagdo com a energia radiante, os elétrons
sao desviados do grupo doador até o anel benzénico, o qual por

Sua vez, os cede ao grupo receptor. Este estado de mais alta
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energia sé se mantém enquanto a moléculg esta sob o efeito da

absor¢do de um foton /1/.

S€ a absorcdo luminosa se Situa na regido de bandas

do espectrc, existem varias Opg¢oes para a molécula excitada

formada no @stagio primario:

1) Pode reemitir um fSton da mesma ou diferente frg

qliéncia.

2) Pode colidir com outras moléculas, transferindo-

-lhes parte ou toda sua energia de excitagio. Es

ta energia tanto pode promover uma reagao em ou

tra molécula, quanto degradar-se gradualmente en

calor.

3) Pode decompor-se eéspontaneamente se g energia de

excitagao alcancar uma ligagao que possa ser re

movida (pré-dissociacio) .

As estruturas que se caracterizam por freq&entemeg

te darem cor aos COMPOStos organicos sio os seguintes grupos

estruturais:

- N =0 0
! " | 1 i |
0 C/C\C =C~-C=c¢C-c¢C = - N =N -
Grupo " )
Nitro C ¢ Sistema de duplas Grupo AzO
e ligas conjugadas

Grupao !
Quindide

Os corantes utilizados para obtencao de revestimen

tos, geralmente sao aqueles que possuem propriedades fluores~

Centes ,

e

ISR S ST

N

R N T SR TR s 7

R T
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Poucas classes contém corantes de fluorescéncia in

tensa; entre os principais estd a classe dos xantenos, incluin

do corantes bem conhecidos e largamente usados, tais como a

Rodamina =3,

(C.I. 45170
Colour Index,
1956)

Figura 1 - RODAMINA B

Considerando que existem vantagens na utilizagao de
substancias sollveis em HZO, na técnica para revestimento pa
ra tragadores, devem ser enfatizados agueles grupos de coran
- tes gue mostram forte fluorescéncia em solu¢ao aquosa. Os
XANTENOS, ESTILBENOS e ACRIDINAS pertencém a esta categoria.
Muitcs destes também apresentam fluorescéncia em solucgoes al
coolicas, embora mudem de cor. As QUINOLINAS, TIAZOIS ,
AGINAS, TIAZINAS e ainda algumas lactonas, apresentam fluoreg
céncia somente enm solucoes alcdolicas. No entanto, para exci
tar-se a fluorescéncia nos compostos ANTRAQUINCONA e INDIGOIDES,

0 meio solvente deve ser XILENO (C6H4(CH3)2) ou TOLUENO

(C6H5CH

3) -
Os corantes organicos podem também ser unidos com um
materlal adesivo adequado, de forma a produzirem uma mistura

de revestimento luminescente. Neste caso, o material é forne
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cido sob forma de uma solugao sdlida. Esta, apresenta-se fina
mente dividida e recebe o nome de pigmento. Os ;igmentos(*kog
suem melhores propricedades de resisténcia que as substancias
organicas fluorescentes, as quais entram em uma peguena pro

pPorg¢ac na composicao dos pigmentos /1/.

2.3 Requisitos Necessarios ao Tracador Fluorescente

A mistura de revestimento deve possuir requisitos
que a priori sao indispensiveis a sua aplicagao. Varios pro
blemas podem ocorrer tanto na produgao como na utilizagdoc do
tragador. Conforme € descrito na referéncia /1/, o principal
requisito de qualquer material tracador, natural ouartificial,
€ aquele que simula todas as caracteristicas fisicas do sedi

mento no cual ele sera dispersado em uma dada quantidade, tor

-nando-se assim, uma parte integrante daquele corpo.

Fundamentalmente, os pré-requisitos podem ser clas
sificados segundo trés fases distintas, referentes ao proces

so de marcagao do sedimento e seu emprego como tragador /1,3/.

2.3.1 Quanto a Producao da Mistura de Revestimento

Uma das maiores preocupagoes na produgio do traga

dor & obter-se uma distribuigao uniforme da tinta sobre os

(*) - Soluto e solvente sao sdlidos.
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graos. A homogeneidade dos graos corados é fundamental quando
se considera o rendimento da marcagao, porque ele estd direta

mente ligado a relacao entre a guantidade de graos corados e

nao corados.

Sob um outro aspecto, deve-se observar o tempo de
aplicacao da mistura,a fim de gue haja um contato, se possivel,
até ao nivel molecular da tinta com os graos de areia. Com
isto, tem-se o maximo de probabilidades de formagao de liga
¢Oes primarias e secundarias responsdveis por uma boa adesao.
Neste ponto, deve-se considerar que,quanto maior for o nimero
de ligagoes primarias, principalmente de origem covalente,tan
to entre a cola e o substrato como no prdprio substrato,maior
sera a resisténcia da mistura de revestimento & acdo fisica e

quimica da dqua e & abrasao /1/.

Quanto a secagem, esta deve ser feita a temperatura
ambiente, uma vez que a utilizacido de estufas ou mesmo seca
gem ao sol, causaria uma atenuacao gradual da coloragao dos
graos. E conveniente também, deixar o material solidificar
sem muito contato com outros graos, para nao ccorrer de forma

;ao dos graos revestidos ou aglomeracio dos mesmos.

E importante ainda, gque a mistura de revestimento
produza sobre os graos um filme de espessura minima, suficien
te para resistir aos ataques do meio e nao produzir altera
Goes acentuadas na granulometria e massa especifica dos graos

Um dos aspectos fundamentais neste ponto, € a estrutura quimi

ca da resina ligante. Quanto mais ramificada & a estrutura ;

maior a probabilidade de formagac de ligagdes entrecruzadas ,
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conduzinde & formagao de filmes com ¢Spessuras maiores que a
das estruturas lineares /l/. Por outro lado, se a guantidade
de meio ligante for elevada, podera haver aglomeragoes de
graos de areia, provocando diferencas nas composicgoes granulo

métricas das areias revestidas e nao revestidas.

Em relacao ao pigmento, o didmetro médio das particu
las corantes deve ser o minimo, de modo que ‘sua completa in

COrporagao na mistura de revestimento se faca com a menor es
pessura de filme possivel. As particulas de pigmento tendem a
formar aglomerados, devido a forgcas de coesdo. A intensidade
com que estes aglomerados sao formados, dependera do tipo de
pPigmento. As forcas coesivas, variam desde floculados quase
sem coesao, até agregados de particulas que s3do praticamente
inseparaveis. £ evidente que estes aglomerados podem diminuir
a intensidade e o poder de revestir. Entretanto, existem al

guns processos pelos quais estas particulas podem ser separa

das /12/.

Por fim, & necessidrio que exista uma boa adesao en
tre o filme e o grao de areia, a fim de evitar-se a formacgao
de bolhas. Este fato poderia alterar a densidade dos graos co

rados ¢ conduzir uma parte do material marcado a ficar em sus

pensao.

2.3.2 Quanto & Aplicagdo do Tracador

Considerando-se o local em que o tragador serda lan
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cado ¢ o tempo no qual cle serd detectado, salientam—se algu
mas caracteristicas importantes do ponto de vista fisico-qui

mico.

Em relacao ao tempo em que o sedimento seri monito
rado, exige-se Jque a mistura de revestimento possua uma Otima
resisténcia 3 abrasio. Isto & explicavel uma vez que ©Os graos
rolarao uns sobre os outros, produzindo atrito nas suas super
ficies e, com isso, provocando desgaste dos gracs corados.Além

disso, pode ocorrer a desagregacao do revestimento da super

ficie do grao.

O tragador quando aplicado em estudos sedimentoldogi
Cos no mar, ficara sujeito ao ataque de varios sais em diferen
tes concentragoes. Considerando que a concentragao do NaCl
na agua do mar é em média 35 g/%, existe a possibilidade de

interagao do cloreto com algumas das substancias formadoras

do filme.

Outro requisito importante & o que se refere a pro
vavel desagregagao luminosa do tragador; esta origina-se tan
to pelo efeito fotogquimico,como através da perda de coloracao

pela incidéncia de radiacio ultravioleta de origem solar.

Genericamente, o tragador deve possuir também resis
téncia ao ataque bioldgico, ou seja, de macrocn;micro—organig
mOs presentes na agua que poderac causar a deterioragao da
mistura de revestimento. Os micro-organismos podem tornar-se
catalizadores do processo de atagque pela agua salgada. E ne

cessario gue exista uma certa resisténcia aos residuos organi

cos e inorganicos em locais onde desaguam esgotos, Lbem como
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aos produtos quimicos climinados pelas indGstrias e a bleos

e residuos de petrSleo largados pelos navios.

2.3.3 Quanto a Coleta e Observacao da Areia

Quando se faz a coleta do sedimento nos trabalhoes de
campo, este & observado sob a agao da luz ultravioleta. B im

portante que o filme de revestimento possua uma coloragao in

tensa, resisténcia a4 degradacido pelo calor e também 3 radia

cao luminosa.

Um outro ponto a ser considerado & a concentracgao do
sedimento marcado em relagao ao que é coletado. Esta concen
tragcao em geral & extremamente baixa, e depende da quantidade
de material injetado e da dispersao do mesmo, sendo portanto

necessario que todos os graos estejam bem pintados.

Salienta-se ainda, que deve existir wum cuidado espe
cial na escolha da cor, para evitar-se o emprego de materiais
fluorescentes que eventualmente possam se confundir com con
chas e outros detritos de mesna luminescéncia. Diante disso ;
antes do cmprego de tragadores fluorescentes em uma determina
da regiao, deve-se fazer a coleta do material e examiné—io
na luz ultravioleta, determinando-se assim um "background"

luminescente, a partir do qual se escolhe a cor do pigmento

para a marcagao da areia.

Quando as amostras de sedimento sio coletadas, elas

chegam ao laboratdrio umedecidas, sendo necessario seci-las

°
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Portanto, se o revestimento for resistente ao calor, é possi
vel fazer sua secagem em estufas; se isto nao acontecer, é
conveniente deixd-las em temperatura ambiente. Também durante
a observagao em cidmara escura o SOb incidéncia de radiagao ul
travioleta, o tragador nao deve perder a sua colorag¢ao, tendo
em vista o tempo de observacao, que pode ser relativamente lon

go.

Salienta-se que estas resisténcias dependerao em
grande parte do corante a ser utilizado, bem como da resina

que melhor se compatibilize com este corante.

2.4 Produtos Que Podem Ser Utilizados

Segundo a referéncia /1/, os revestimentos com base
em polimeros termoendureciveis sao mais convenientes gue 0s

termoplasticos, que tem tendéncia a amolecer Jquando aquecidos.

Destes adesivos, sao preferiveis os que curam a tem
peratura ambiente e utilizam Hzo como solvente; mas isto so
mente se nao houver degradac¢ao do tracador. As substéancias

adesivas naturais devem ser utilizadas somente noc caso de evi

tar-se uma contaminagéo da area en estudo.

As resinas epoxies compostas com poliaminas lineares
ou arométicas, poliamidas, polisulfuretos, satisfazem as con
digoes acima citadas. Tambén 0s sistemas epoxi-poliamida for
hecem um bom revestimento e as vezes podem ser processados com

HZO' Podem ainda ser considerados os poliuranos,zauréia*formai
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deido e a melanina-formaldeido. Nestes casos podera haver

necessidade de calor e adigﬁo de melhorantes.

No que se refere aocs adesivos termoplasticos, faz-se

referéncias aos acrilicos e o meta-acrilato de metilo.

Por outro lado, aconselha-se o uso de pigmentos que
facilmente se compatibilizam com a substincia corante. A com
patibilidade significa miscibilidade ou solubilidade mGtua .
A incompatibilidade produz algumas vezes um aumentocm1diminﬁ£

Gao excessiva da viscosidade.
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CAPITULO I1ITI

METODOLOGIA

3.1 Int;odug%g

A marcagac de areia para o estudo sedimentoldgico de
Natal, foi baseada no processo ja utilizado na referéncia /1/
que tinha dado bons resultados em varios trabalhos realizados

em Portugal e Espanha.

Esta técnica de producao de tracadores consiste na
fixagao sobre cada grao de um revestimento luminescente de
g

tal forma que a areia marcada obedeca ds seguintes condigoes:

- Fixagéo da substancia fluorescente na areia;

- Conservagao das caracteristicas granulométricas ,
mor foldgicas e densimétricas;

- Coloragao uniforme e intensa quando observada sob

radiagao ultravioleta.

O revestimento luminescente & fixado na areia com o
auxilio de um determinado ligante, que colari a tinta a super
ficie do grao. Como substincias basicas para a produgao da
tinta utilizamos a Rodamina B, ja existente na Divisao de Ra
dioisdtopos, e que se apresentava em boas condic¢des. A resina
eéscolhida foi a Araldite D da Ciba-Geigy, por 34 ter sido uti
lizada em varios ensaios /1/ e com bons resultados. Por suges
tao do Departamento de Matérias Plasticas da CIBA,utilizou-se

O endurecedor HY=956 em conjuga¢ao com a resina fundivel Aral

e
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dite. Os solventes utilizados foram o tolueno e ¢ élcool, am
bos produtos comerciais, por razdes que serao explicadas no

decorrer deste capitulo.

Todas estas marcagoes, foram realizadas com areias
sem pré—tratamento, apenas lavadas com agua para eliminacao
de sais soliveis. A granulometria escolhida foi do sedimento
com diametro entre 0,35 mm e 0,50 mm, constituindo 3 fragéo
média do sedimento. Esta escolha teve por objetivo eliminar a
influéncia do didmetro dos graos nos estudos comparativos com
diversas proporgoes. Os passos fundamentais realizados, refe

rentes a técnica de marcagao com fluorescentes foram os se

guintes:

1) Producao de areia marcada;

2) Langcamento, Percurso e recolha do tracgador;

3) Observacao das amostras coletadas apds determina

do periodo.
3.2 Ensaios Realizados
f;

3.2.1 Ensaios com o Tolueno

Os ensaios de laboratdrio consistiram em marcagoes
de pecuenas quantidades de areig Com uma mistura de componen
tes em Proporgoes conhecidas. A areia apos marcada era subme

tida a Observacao sob luz ultravioleta, ben como a ensaios



prolongados de agitacao,
agua salgada. Foram feitos cinco ensaios utilizando-se
diluente o tolueno.
tidades em gramas utilizadas em cada ensaio,
servagoes feitas durante os trabalhos. Nestes,

portancia primordial

Tabela 1 - Peso dos componentes em cada ensaio (

-
a

homogeneidade da marcagao.

bem como as

29

para observacgao do graude fixacao em

como

Na Tabela 1 podem ser verificadas as quan

ob

deu~se uma im

em gramas)

Ensaios com Tolueno
I IT I1I Iv \%

Corante
Rodamina B) 0,15 0,15 0,15 0,15 0,15
Resina
(Araldite D) 1,88 1,88 1,88 1,88 1,88
Endurecedor
(HY-956) 0,94 0,94 0,94 0,94 0,47
Solvente
;(Tolueno) 9,00 12,0 18,0 27,0 18,0
%reia 300 300 1300 300 300
{ marcagao | marcagao [marcacgao marcagao |[marcagao
Observacdes nao nao nao nao_ nao_
| ' homogénea |homogénea homogéneahomogénea |homogénead

NOo primeiro ensaio foi tomada uma certa guantidade
de areia previamente lavada com dgua comum. Esta foi seca a

uma temperatura em torno de 200°C. a secagem completa da areia

-

agua s evapora totalmente da superficie do grao a cerca

1000°c;

cerci de 180°C /1/.

€ quase impossivel por razdes de ordem tecnoldégica, pois

mas pode-se obter uma areia suficientemente seca

a
de

a
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Foi feita a classificacao granulométrica a qual &
mostrada na Figura 1. A massa bruta de areia utilizada nesta
classificagdo foi de 2860 g. Deste total de sedimento, obte
ve-se 31% com diametro entre 0,35 mm e 0,50 mm, qpantidade es
ta suficiente para a realizagao dos dois primeiros ensaios .
Pesaram-se separadamente a resina, o endurecedor, o pigmento
€ a arela, conforme as quantidades indicadas na Tabela 1. Efe
tuou-se entao sua mistura, seqguida da aplicagao no sedimento
em agitagao. A marcacao obtida nio foi homogénea. Haviam grios
fortemente corados, outros medianamente corados e uma concen
tragio razcdvel de graos fracamente corados. Além disso, ob
servou-se durante a producdo da tinta, a formagao de um siste

ma bifasico que mais tarde descobriu-se ser devido & incompa

tibilidade polar entre o solvente utilizado (tolueno) e o co

rante (Rodamina B).

No segundo ensaio, aumentou-se a proporcgao de sol
“vente (tolueno) com o objetivo de diluir-se mais a mistura
de revestimento e com isto melhorar a distribuicao da  tinta
sobre os graos. Os resultados obtidos foram semelhantes ao pri
meiro ensaio. Fez-se também um teste de agitagao da areia mar
cada com ¢ seguinte procedimento:

200 g de areia marcada:

400 ml de &gua destilada.

As amostras foram colocadas em quatro erlenmeyers ,
cada um contendo 50 gramas de areia e 100 ml de agua. O sobre
nadante de uma das amostras ndo foi trocado. Com as trés amos

tras restantes o procedimento foi o seguinte:
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Para determinagdo dos padrdes, mergulhou-~-se

de filtro no sobrenadante retirado. Os tempos no qual o papel

.

ao indicados na Tabela 2

do est

ficou em contato com o 1fqui
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Atraves do método gravimétrico, foram feitas determinacgoes da
quantidade de tinta no sobrenadante. As coletas de amostras
em beckers previamente pesados foram efetuadas em espagos de

uma hora, e a secagem do residuo durante uma neite.

Tabela 2 - Determinag3o da quantidade de tinta no sobrenadante

Coluna 1 2 3 4 5
Peso do | Peso do becker |Peso do Tempo de | Tempo de contato
becker | mais pigmento |pigmento agitacao do papel com O
(g9) (g) acumulado | scbrenadante
1 6.0185 6.0578 0.0393 1 hora 5 minutos
A 2 5.7224 5.7344 0.0120 2 horas 10 minutos
3 5.2570 5.2593 0.0013 4 horas 15 minutos
4 5.9074 5.9083 0.0009 1 hora 5 minutos
B 5 5.6505 5.6505 0.0001 2 horas 10 minutos
6 £.0535 6.0537 0.0002 4 horas 15 minutos
7 5.7318 5.7330 0.0012 1 hora 5 minutos
C 8 5.8398 5.8400 0.0002 2 horas 10 minutos
19 15.9079 5.9089 0.0010 4 horas 15 minutos

Ha indicios pelos padrdes colorimétricos visuais e
a analise gravimétrica (Tabela 2), de que a quantidade de tin
ta que se desprende da superficie dos grios & intensificada

dpeénas nos primeiros minutos, sendo desprezivel ap6s algumas

horas.

Nao se pode tirar conclusdes quantitativas desté
analise gravimétrica pois a diferenca de pesc, coluna 2 menos
a coluna 1, a partir da segunda hora de agitagac &€ da mesma
ordem de grandeza da sensibilidade da balanga. A Tabela 2 for

nece somente uma indicagao do processo de desprendimento am
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relagao ao tempo de agitacao, mas nao prova con exatidac aefi

ciéncia do processo de ades3o do tragador.

Para o ensaio escolhido (29 ensaio, item 3.2.3), vi
sandc uma aplicagao em escala industrial, fizeram-se testes de
agitagcao com a amostra marcada, tomando-se pequenas quantida
des do sobrenadante em tempos determinados. Estas foram anali
sadas em um espectrofotémetro, através da medida da intensg
dade de absorcgao da radiagao pelo sobrenadante em fungao do
tempo. O processo de analise bem como os resultados obtidos

7

serao vistos com maiores detalhes no Capitulo TV.

Num terceiro e quarto ensaio, tentou-se aumentar ain
da a proporg3o do solvente a ser utilizado. A marcagio obtida
foi semelhante 3s anteriores, assim como os resultados obti

dos com o teste de agitacao.

Por fim, como Gltima tentativa de marcagao utilizan
do o tolueno como solvente (59 ensaio) , resolveu-se reduzir a
massa do endurecedor conservando~seVa proporgao de diluente
J& utilizada no terceiro ensaio (Tabela 1). A técnica foi ana
loga as anteriores, ressaltando-se que 10 g do diluidor foram
adicionadas na tinta e as 8 g restantes, colocadas no restan
te da marcagdo. A escolha desta proporgao de diluidor foi ape
nas uma tentativa de conseguir-se melhores resultados, man
tendo-se uma das concentragoes de solvente conhecidas e redu

zindo-se a quantidade de endurecedor.

Pela comparacido das curvas, antes e apds a marcagao
(Figuras 2 e 3), nota-se que praticamente nao houve alteracao

nNa granulometria do material. O resultado obtido foi seme
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mm

0,35
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granulom

=

aos ensaios anteriores,com as curva

lhante

a marcada

arei

obteve-se uma

No entanto,

praticamente iguais

em

ao

mas nao o suficiente para uma aplicag

homogénea,

!

mais

principalmente considerando-se o problema cons

ande escala,

ar

im

ao de um sistema bifdsico. Outro problema

3

tante da formac

considerado para a realizagao destas mar

portante gque deve ser

mistu

entre os componentes da

da

€ a proporcao adequa

cagoes,

ento. Observou-se que o0s melhecres resultados ob

m

ra de revesti
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: e e .
i
Corante/areia | Resina/areia Endurecedor/resina Diluidor/areia
Rodanina B Araldite D HY-956 Tolueno
CiBAa CIRBA
1? ensaio 0.05/100 1.0.625/100 o 50/100 ) ' 3/100
22m99§Q29w~Q-05/100 1 0.625/100 i 50/100 // 4/100
3 ensaio| 0.05,/100 0.625/100 |  50/100 6/100
42 ensaio| 0.05/100 0.625/100 50/100 9/100
5@ ensaiol 0.05/100 0.625/100 [ 25/100 6/100
3.2.2 knsaios com Acetona

Nos ensaios realizados utilizando o tolueno como sol
vente, nao se obteve uma marcagao homogénea devido a incompa
tibilidade entre o corante e o solvente utilizados. Esta in
compatibilidade polar foi respensavel pela formacao de uma
mistura heterogénea durante a produgao da tinta. Por este mo
tivo, foi feito um estudo da solubilidade do corante e da re

sina utilizados na marcagao, com VArios solventes, a fim de

encentrar-se um diluidor adequado as duas substiancias.

A araldite da CIBA e a Rodamina apresentaram-se bas
tante solliveis no clorofdrmio e acetona. O clorofdérmio possui
O inconveriente de ser altamente volatil, podendo prejudicar a
homogeneizagao da tinta sobre os graos. Por outro lado, a ace
tona & moderadamente téxica e sua tolerancia é bem maior que
a do cloroférmio. £ um produto de facil aquisigéo,sendockzcug
to bem inferior ao clorofdrmio. Por isso utilizou-se a aceto

na nos ensaios descritos a seqguir. Para amenizar-se a incompa
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tibilidade anterior, que vinha ocorrendo freglientemente na
produgao do revestimento,entre o corante (Rodamina) e o sol
vente (tolueno), solubilizou-se nas marcagoes em questdo cada
comporente da tinta em acetona antes da preducao da mistura .
Esta solubilizagdo teve como objetivo a obtencao de solugdes

mais homogéneas. Foram efetuados ao todo trés ensaios. Na pri

meiro ensaio realizado a técnica utilizada foi a seguinte:

a) Solugao de Rodamina na propor¢ac em peso de 1:10;

b) 1 ml de solucdo de Rodamina mais 10 ml de acetona;

c) Pesou-se 1 g de araldite e adicionou-se 10 ml de
acetona;

d) Pesou-se 0,47 g do endurecedor e adicionou-se i0

ml de acetona:

o

O endurecedor diluido foi unido & "tinta": solu

¢ao de Rodamina mais Araldite dilulda em acetona.

A areia marcada (100 g) sofreu um novo peneiramento
com ¢ objetivo de verificar-se a existéncia de alguma altera
¢ao na granulometria. Pela Figura 4 pode-se cbservar que hou
Ve uma mudanga na granulometria da areia na marcagao com ace
tona. Isto deve ter sido devido i gquebra de graos no peneira
mentc e nao ao processo de marcacao, pois a granulometria ini

cial ¢ a técnica utilizada foram as mesmas.

As marcacoes de areia com tinta fluorescente utili
zando acetona como solvente, apresentaram uma fraca intensi
dade luminescente quando sujeitas 3 luz ultravioleta. Uma pos
sivel explicagao para este fato & que os compostos que contém

somente uma dupla ligacdo absorvem fortemente no ultravioleta
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Estudo comparativo das marc

agoes utilizando  como

diluente a acetona e tolueno (marcagcio - 100 g de

areia)

2fastado /13/. Considerando que

a acetona sO contém um grupa

mento cromoforo na sua estrutura (»C = 0) e seu comprimento

de onda maximo é da ordem de 18804 /13/,

isto pode, em parte,

justificar a fraca intensidade de fluorescénciasaﬂoincidéncia

de luz ultravioleta. Pode também ter havido uma redugao na

intensidade da fluorescéncia devido aos efeitos

de constituintes da prépria solugao. Este fendmeno

como supressao, podendo ocorrer

simplesmente como

L .
especificos

traduz-se

resul tado
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da absorcao parcial da luz fluorescente por algum componente
da solugao. Um outro fator que ocasiona esta redugao é a pos
sibilidade da transferéncia da energia, por colisao, de molé
culas excitadas da substancia fluorescente com moléculas do
solvente cu de outros solutos, resultando um mecanismo parale

lo mas nac radiante para voltar ao estado fundamental /13/.

Realizou-se também um teste de agitacgao variando-se
O pH do sobrenadante. Esta variacao teve como objetivo testar
ao maximo a resisténcia do tragador ao ataque quimico. Numa
solugéo suficientemente Aacida, por exemplo, pode haver uma di
minuigao na intensidade da fluorescéncia, bem como uma altera
gao de espectro pela mudanga do comprimento de onda /14/. 0
teste de agitacac teve o seguinte procedimento: separaram-se
Cinco recipientes e em cada um colocou-se 10 g de areia marca
da com Rodamina e 100 ml de solugao de NaCl - 35 g/¢ (concen
tragao aproximada de cloreto de s6dio na agua do mar). A areia
foi agitada durante duas horas, periodo no qual cbservou-se
coloragao no sobrenadante. Apds este tempo de agitacao, ini
Cciou-se a adig¢do de 1 ml de solugao de acido cloridrico con
forme os tempos indicados na Tabela 4,0observando-se qualquer
efeito que poderia haver pelo aumento aa acidez, fazendo-se

baixar o pH do sobrenadante, conforme a tabela.

Este teste de agitagao foi realizado com areia mar

cada do ensaio 1 (Tabela 5).

Algumas substancias sao sensiveis ao PH. As substég
cias qgue exibem fluorescéncia no ultravioleta podem ter esta

fluorescéncia "apagada" numa solucao suficientemente acida

>
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Tabela 4 - Variagao do pH - areia marcacia oom Rodamina e Acetona
(pH inicial: 5)

Recipiente

[
N
W
=N
€]

- Tempo | Adicao |Quantidade
Solucaon de agi| d2 so Total
de HCL oCli Iml {1ml | 1ml | 1ml | Jml tagao | lucdo

Propor - ‘ acumu | dz HCL

coes H,O1000ml {100 ml] 10 m1| 5ml Iml lado

utiliza “

das

PH resul 5 5 (<)2.0{(<)1.5 |(>)1.5 |2h30min Iml 1ml
tante

PH resul 4.5 4.5 2.0 1.5 1 3h30min 1ml 2 ml
tante

PH resul 4.5 4.5 1.5 1.0 {(<) 10.5{4h30min 1lml 3ml
tante

No ensaio descrito, nio se chegou a observar este fendomeno,

pois antes do teste de agitacao esta fluorescéncia ja era de
pouca intensidade, devido i marcacio ter sido feita com acetona.

NO entanto, a marcacido obtida foi bastante homogénea, mostrandc

coloragio intensa d luz visivel.

Tendo em vista os pontos ébordados, realizaram~-se
mais dois ensaios (II e III) utilizando a mesma técnica citada
anteriormente, mas variando-se a concentragao dos componentes
da mistura de revestimento, com a finalidade de me@lhorar-se a

intensidade de coloragdo dos grios revestidos.

No segundo ensaio, nao se obteve bonsg resultadoecs
quanto & homogeneidade da marcagao. Embora ndo haja uma razao
precisa para este fato, deve ser observado que nao se adicionou
acetona a solugao de Rodamina como No ensaio anterior. Também ’

deve ser observado, como mostra a Tabela 5 que, enquanto a

quantidade de corante foi bastante reduzida em relagao ao primei
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ro ensaio, a gquantidade de resina foi praticamente o ddbro .
Desta forma, as Proporgoes entre os varios compcnentes da tin
ta, diversificaram bastante em relagao ao ensaic anterior. Es

tas variagoes podem ter sido 4 causa dos resultzdos obtidos.

NO terceiro ensaio, a Gnica variavel foi a quantida
de de solugao de Rodamina utilizada. Enquanto Jué na primeira
marcagao se utilizou apenas 1 ml de solugao de Fodamina, na
proporgao 1:10, neste, toda a solucdo foi usada para a produ

Gao do revestimento.

Quanto a homogeneidade a marcagao foi boa, mas se

observou aglomeragao dos grdos de areia.

Como na primeira marcagéo com acetona, estas também
apresentaram uma fraca fluorescéncia sob incidéncia a@e radia

Gac ultravioleta.

(WS
ro
[9%)

Ensaios com Tolueno e Alcool

Em face destas consideracfes basicas a respeito da
utilizacao da acetona como solvente, resolveu-se fazer um es
tudo da solubilidade do tolueno em solventes polares, com 0

objetivo de estabelecer~se um agente de miscibilidade entre o

tolueno e a Rodamina.

Admitindo-se que o grio de areia seja essencialmen-
te constituido por didxido de silicio, a superficie onde ocor
rera a adesio é polar, pois substancias polares adsorvem mui

to fortemente sobre s6lidos como a silica. Diante disto, subg




tanciss que contoém GrYuUpos polares sao as mais adequadas  para

a produgao da mistura de revestimento.

A Rodamina B é um composto polar devido aosg grupa
mentos -—-COOH & =N- bresentes em sua estrutura. Por outro lado,
a fraca polaridade do tolueno se deve unicamente a0  grupamen
to metila ligado ao anel benzénico. Experimentou-se entio ’
utilizar o alcool como agente de miscibilidade entre a solugéo
de Rodamina e o tolueno. A primeira marcacao nio teve concen
tragdoes definidas. Foi feita uma diluicio da Rodamina em agua,
a qual juntou-se primeiramente o alcool e em seqguida o tolue
no. O araldite 2 o endurecedor foram homogeneizados no tolue
no e alcool, e apéds adicionados & solucao de Rodamina, produ
zindo-se assim a tinta. Obteve-se uma marcagac hastante homg
génea de coloracao intensa, tanto a luz visivel como sob ra
diacao ultravioleta. Com os resultados obtidos nesta primeira
marcacao utilizando tolueno e alcool, ja no segundo ensaio es
“tipulou-se, numa tentativa, as concentracgoes a serem usadas na

mistura de revestimento conforme a Tabela 6 (Ia marcacao). Es

te ensaio, como o primeiro, forneceu 6timos resultados refe
rentes aos dois aspectos citados acima: marca¢do homogénea e
fluorescéncia intensa. NOo terceiro e quarto ensaios (II& e
ITI? marcacoes), sé se utilizou o alcool na solugao do coran
te, sendo mais uma tentativa de obter-se marcaqﬁesaindan@lhg
res, mas os resultados obtidos nao diferiram em grandes pro

porc¢oes das marcagoes anteriores. Os énsaios utilizando a mis

tura de tolueno e alcool, estao assinalados na ‘Tabela 6.

Devido a urgéncia da marcacaec para aplicacio prati



ca em estudos no Rio Grande do Norte, optou-se,

ra marcagao,

dos.

géo, POr terem apresentadc os melhores resul

formidade de coloracao e durabilidade dos graos revestidos

Escoll

Como nos ensaios anteriores,

de

se evidenciando grandes diferengas na granulometria do

rial, como pode ser visto nas Figuras 5 e 6.

do,

do fluorescéncia intensa
loragao. Esta observacao deve ser feita, se possivel,

dias apds a marcacao,

cada,

ve-se levar em conta que
nao ocorrendo totalmente
-bém um teste de agitacio

para um possivel uso em escala industrial.

areia

(100 q)

tanto mais intensa se torna a coloragao dos grios.
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para a primei

em grande escala, por um dos ensaios ja

realizg

leram-se as proporg¢oes utilizadas na primeira marca -

tados quanto a uni

foi construida a curva da fracgao

a ser utilizada, antes e apds a marcacdo,nio

apés seco, foi observado na luz ultravioleta,

pPOois quanto mais seca esti a areia

a volatilizagao do tolueno & lenta

na hora da marcagdao. Foi feito

mate

O material marca
apresentan-

€ uma boa homogeneidade quanto a co

alguns
mar

De

7

tam

comprovando a eficiencia da marcagao

Isto sera visto |,

com maiores detalhes, no quarto capitulo deste trabalho.

Tabela 6 - MarcagCes utilizando tolueno e alcool
Marca 3 Solugao de|Resina/tolueno Endurecedor/tolueno Areia Sgigildagz
cao | Rodamina | Araldite D HY~956 solvente
B { corante-0,1g| 1g 0,47g
= 10 ml 5 ml
1o 39w - 2ml - -
: alcool- Sml | 5ml CZHSCH 5Sml C2HSOH 100 g 17 ml
| |tolueno-2ml
corante-0, 1g| lg Sml
p A 10 ml1 | 0,479
Tra [2944 - anl .
alcool -5m1 100 g 17 m1
B tolueno-2ml
(IDrante-O,3g lg
=z 10 m1
I1Ia 299 - 2ml 0,47 g > ml
alcool- 5ml 160 17 ml
tolueno=2ml g
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CAPITULO IV

ESPECTROFOTOMETRIA

4.1 Introdugao

Para verificagao da resisténcia 3 abrasio da tinta
fluorescente aplicada em griaos de areia, foram feitos ensaios
espectrofotométricos de sobrenadantes, resultantes de testes
de agitagao da areia marcada. A seguir, sao vistos alguns prin
cipios basicos da espectrofotometria.

{ - - N
; Os elétrons, no seu estado natural, ocupam varios

niveis de energia, de acordo com as regras quanticas conheci
das. Estes elétrons podem mudar seu estado energético através
de uma excitagdo eletrdnica. O elétron que é excitado possui
uma forte tendéncia a voltar ac seu estado de energia normal,
emitinde um f&ton, e a energia deste fGton dependera da dis

tancia percorrida pPor ele. Nesse caso, tem-se uma radiacao de

ressonancia.

Quando se trata de uma molécula, esta também possui
© estado fundamental que corresponde ao seu estado normal de
equilibrio. No entanto, podem existir numa molécula duas sé
ries de estados-excitados, que se referem a uma diferenca no

"spin" eletrdnico dos atomos em varios niveis.

A cada nivel eletrdnico se associa uma série de "sub
niveis vibracionais™" que correspondem a energia necessaria

para excitar varios modos de vibragao dentro da molécula. Em
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cada nivel vibracional existem subniveis que correspondem a
energia de rotacao dos Aatomos dentro da molécula, e sio ciiama
dos "subniveis rotacionais". As transigoes dos elétrons den
tro destes, sao geralmente estudadas pela absorcao seletiva
das radiacgoes, e quando acontecem entre niveis eletronicos. ,
ocorrem nas regides do ultravioleta e visivel. As transigoes
eletrdnicas envolvem saltos de elétrons para virios subniveis,
de modo que o espectro de absorgao no ultravioleta consiste
de bandas. Estas formam-se devido ao espalhamento da energia
dos fotons, que & necessiria para excitar moléculas de todos

Os estados vibracionais e rotacionais, do nivel fundamental

aos estados excitados.

No estudo dos espectros de absorcac, em geral utili
2a-se uma faixa estreita de comprimento de onda. Para selecao

destes comprimentos, existem dois métodos basicos:

1) Uso de filtros;
2) A dispersao geométrica por meio de um prisma ou

de uma rede de difracio.

Os filtros sao dispositivos que transmitem radia
coes de alguns comprimentos de onda, mas que absorvem total
Ou parcialmente outros comprimentos. Os prismas siao elementos
dispersantes entre o ultravioleta préximo e as regides do in
fravermelho médio. Em principio, qualquer meio transparentepg
de ser usado para constituir um prisma, mas sua utilidade é
determinada por sua "dispersao", isto &, a relagao da varia

¢ao de seus Indices de refragao com o comprimento de onda/14/.
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4.2 A_Absorgao - Lei de BEER

A absorgao seletiva entre Os compostos organicos es
ta relacionada com a deficiéncia de elétrons na molécula. Os
COmpostos totalmente saturados nao apresentam absorcao nas re

gioces do visivel e ultravioleta.

As duplas ligagoes conjugadas (ligas simples e du
plas alternadas) produzem absorgao, e quanto mais extenso for
0 sistema conjugado, mais longos serdo os comprimentos de on

da onde se observa este fenomeno.

O tratamento quantitativo da absor¢ao da energia ra
diante pela matéria depende do principio geral conhecido como
"Lei de Beer". Esta lei afirma que numa solugao que contém
uma substancia absorvente, a absorbincia & diretamente propor
cional & concentracdo do material absorvente; ou ent3o, um in
cremento dn de nimero de moléculas de igual poder de absorc¢ao
51tuadas ne percurso de um feixe de radiagao monocromitica ’

produz um incremento dP na absorcao da energia radiante que
incide sobre elas /14/. Matematicamente pode-se expressar a
lei de Beer como:

dp _

3o =-KP (4.1)
onde dP é a fragao da energia radiante absorvida pPoxX um aumen

to no nimero de moléculas absorventes e K uma constante de

proporcionalidade.

A integragao de (4.1) conduz a:

ln §5 =~ KN (4.2)
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sendo N

3

O namero total de moléculas, Po a energia radiante
que atravessa a amostra de referéncia e P a energia radiante

que atravessa a amostra em estudo.

Por conveniéncia, costuma-se substituir Ns pelo pro
duto da concentragao (c) e comprimento do percurso do feixe
(1), expressando-se também a equagao acima por outra que pos
sui a constante "a", a qual inclui o fator de conversio dos

logaritmos naturais em decimais, tal como:

log%c-)=acl = A (4.3)
A razao log %? denomina-se absorbincia A. A absorbiancia é

propriedade de uma determinada amostra, e portanto varia com
a concentracao e a eéspessura do recipiente, sendo uma medida
do grau de absorgiao da radiagao por substancias coloridas .

Chamamos de "a" a absortividade, caracteristica mara um com

primento de onda fixo, de uma determinada combinagao de solu

to e solvente /14/.

Fazendo-se referéncia aos ensaios que serio aborda
dos neste capitulo, salienta-se que a quantidade de tinta
que se desprende dos graos e permanece no sobrenadante em fun
¢ao do tempo de agitag¢ao, possui uma proporcionalidade direta

com a medida de absorbancia (Figura 12).

4.3 Descrigcao dos Espectrofotdmetros Utilizados

O espectrofotdOmetro é um instrumento formado por uma
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fonte de radiagao continua, um monocromatizador e um detector
tal como uma célula fotoeldtrica adequada para observar e me
dir um espectro de absorcio.

Para uma fonte continua no ultravioleta, pode-se re
correr a uma descarga em gas a pressao relativamente alta.Uma
descarga elétrica através de um gas, produz um espectro de
linha tipico, e dependendo da pressao aplicada a este gas, as
linhas se aproximam de um Gnico comprimento de onda ou unem-se
formando um espectro continuo. 0 monocromatizador, por outro
lado, isola uma banda de comprimento de onda. Este é formado
pPor um elemento de dispersio (prisma ou rede de difragéo),jug
to com duas fendas estreitas que servem como abertura de en

trada e saida da radiagao /14/.

Para analisar o sobrenadante (solugao de NaCl 3,5%)
durante o teste de agitagao, foram utilizados dois espectrofo
tometros:

-0 espectrofotdmetre de Coleman Instruments Corporation,ilus
trado na Figura 7, & um instrumento de leitura direta con
Janela de 20 milimicra. O procedimento normal para determi
nar a absorbancia de uma solugao neste instrumento, consis
te em ajustar o diafragma de modo que a leitura na escala se
ja maxima (100%) com O solvente puro na cubeta. A amostra &
inserida sem mudar-se o diafragma, e a escala marcara entao

a porcentagem de transmitancia, a partir da qual se calcula

a absorbancia /14/.
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Figura 7 - Espectrofotdmetro da Coleman Instruments Corporation

Figura 8 - Hepectrofotdm

O espectrofotdmetro ultravioleta-visivel da Perkin-Elmer, mo

delo 202, (Figuras 8 e 9), € um instrumento de feixe duplo ,

pPara uso em analises quantitativas, e projetado como um es

pectrofotometro de registro da absorbancia através das 're

gioes espectrais citadas, com alto poder de resolugao. Este

cobre duas faixas: 190 a 390 milimicra no ultravioleta e 350

a 750 milimicra no visivel.

[ S

S — ‘ . A/J/K»‘/H//*-‘

T e s o

;‘Q

etro Perkin-Elmer 202
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A luz proveniente da fonte & dispersada por um mone
cromatizador e separada por um modulador em dois feixes, cada
um sendo interrompido em 26 Cps. A amostra &€ colocada em um
dos feixes e a solugao usada como referéncia & inserida no ou
tro feixe. Os feixes sdao entio recombinados em um detector e o
sinal resultante & amplificado. Desta forma, a freqliéncia (26
cps) € amplificada e usada para dirigir um servomotor, o gual
conduz o atenuador no feixe de referdncia para uma posigao on

de os dois feixes sejam igualados. O estilete que registra a

posigao do atenuador é também conduzido pelo mesmo servomotor.
- Especificagdes:
a) Precisao do comprimento de onda - uma leitura do compri

: ~ . . +
mento de onda nao varia mais do que -0,5 milimicra no ul

R, +. . .
travioleta e -1 milimicra no visivel.

b) Reprodutibilidade do comprimento de onda - as leituras dos
vomprimentos de onda sdo idénticas dentro de uma faixa de

+ . + .
- 0,3 milimicra no ultravioleta e -0,5 milimicra no Vlsi

vel.,

c) Precisao fotométrica - as leituras na escala de absorbin-
cia para uma fracao total da escala de energia indicam o

- +
valor real da absorbancia em -0,01A entre 0,0 e 1lA. Entre

1,0 e 1,5A a tolerdncia & 1% da leitura.

4.4 Analise Espectrofotométrica - Resisténcia & Abrasao

Assim como a homogeneidade da marcac3o, a resisténcia
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do tracador & abrasao & um dos fatores preponderantes para
Sua aplicacgao nos trabalhos de campo. Em vista disso, foram
realizados testes de agitagao num agitador mecanico, para con
trole da durabilidade do revestimento luminescente. Estes tes
tes foram realizados em solucdo de NaCl 3,5%, concentragdo es
ta bastante aproximada 3 da agua do mar. As condicoes, sob o
ponto de vista mecanico, s3o muito mais severas neste caso
de simulagdo que na natureza. Do ponto de vista gquimico, a si
tuagao poderi ser outra devido 3 diluigao infinita a que est3d

submetido o tracador no mar e a presenga de outros sais,

Durante os testes de agitacao, foram colhidas amos
tras do sobrenadante para posterior anidlise no espectrofotamg
tro. Os equipamentos utilizados para as analises do sobrena
dante foram os espectrofotometros citados anteriormente e um
agitador mecanico YANKEE ROTATOR da CLAY-ADAMS INC., série

E-13510, com 180 rpm e 60 ciclos.

4.4.1 Determinacao da Absorbancia em Funcao do Tempo de

Agitacao

Inicialmente, colocaram-se em agitagﬁo 8 frascos com
10 g de areia marcada (segunda marcagao, Tabela 7), em 100 ml
de soliigdo de NaCl a 3,5%. Este teste foi realizado por um
perfodo de 3 horas, durante o qual coletou-se 10 ml do sobre

nadante conforme os tempos indicados na Tabela 7. Nao foi ne

cessaria a reposicdo do ligquido sobrenadante, peis a cada tem

PO a coleta ers feita em frascos diferentes. Estas primeiras
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leituras foram feitas no espectrofotometro de leitura direta
P

da COLEMAN (Figura 7), fornecendo resultados bastante razoi
vels.,

Tabela 7 - Absorbancia em funcao do tempo de agitacao

F"" ]
Frascos 1 2 3 | 4 5 6 7 8

Tempo em que cada

amostra foi cole 5 10 15 30 60 90 120 180
tada (minutos)

—

Medida da
Absorbancia

0,1910,30(0,33/0, 36 0,4210,4410,43{0,46

Com estes resultados foi tragada a Figura 11.
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¥eS el 100 ml de NaCl a 3,5% -
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Na Figura 11, observa-se pelas medidas de absorban
cia que o desprendimento de tinta ¢ mais intenso apenas nos
primeiros minutos, tendendo a estabilizar apds uma hora de
agitagao. Estes resultados venm apenas reforcar alguns dades ob
tidos no terceiro capitulo (item 3.2.1), referentes ao teste

de agitagao de areia marcada com tclueno e rodamina.

4.4.2 Determinacao da Absorbincia em Funcao da Quantidade

de Sedimentos

Tentando obter melhores resultados quanto a resis
téncia 3 abrasio do tracador fluorescente, fizeram-se varios
testes de agitagdo, variando a qﬁantidade do tracador e cole
tando-se amostras do sobrenadante (10 ml em 100 ml) conforme

esta assinalado na Tabela 8.

Tabela 8 -~ Absorbancia em fungao do tempo e da quantidade de

tragadores (areia - tinta fluorescente)

r~Tempo Smin | 10min | 20min | 40min| 60min 90min | 120min {180min | 24h
Massa Absorbancia

L | 1g 0,04 | 0,06 0,08 {0,07 0,06 10,07 [0,07 10,09 0,11
< | 5g 6,13 | 0,16 [0,21 [0,22 0,23 10,25 10,27 0,27 0,27
3 10g 0,17 10,2 10,33 770,36 | 0,38 0,40 [0.41 10,43 0,4
4 | 159 0,23 10,33 70,40 0,45 | 0,47 10,49 0,39 0,49 0,51
b | 20g 0,28 10,38 ]0,43 |0,48 0,51 10,52 10,53 0,54 0,53
6 | 259 0,28 10,44 10,53 [0,57 | 0,58 0,60 [0,60 0,60 0,61
7 1 30g 0,3 10,51 10,59 [0,63 0,63 10,64 [0,64 [0,64 0,65
8 40g 0,37 10,58 10,65 0,68 10,69 [0,72 0,72 10,72 0,65 |
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Através da Tabela 9 construiram~se varias curvas de
absorbancia em fungao da massa de tracador para um dado tempo

de agitagac (Figura 12) e absorbancia em fungao do tempo, pa

ra algumas massas assinaladas na Tabela 8 (Figuras 13, 14 e
15).
: ; ’ !
i ! |
{
<570 i i e L ! I : €0 min
§ i i ! | — 40 min
© ! L—
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Q o4 min
< 0.50
0.40} b
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v H
0.30 : ! N —
0.20 S—
0.10 ~ S S
|
0 i H H i H i |
0 5 10 15 20 25 30 35 40
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Figura 12 - Curva de Absorbincia X Massa do Tracador Fluores

cente para Varios Tempos de Agltagao

Observa-se pela Figura 12, que o desprendimento de
tinta possui uma relagao quase linear com a quantidade de ma
terial marcado. Quanto maior a massa do tragador, tanto mais
intenso se torna este desprendimento. Nota-se ainda que, apds
60 minutos, qualquer que seja a quantidade de areia marcada ’
0 desprendimento praticamente se torna desprezivel; as curvas

se sobrepCem para 60 minutos e 90 minutos de agitacao, compro

vando uma estabilidade em termos de adesao. Isto significa que
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nao ha mais desprendimento de material fluorescente dos grios
de areia, evidenciando-se este fato também nas curvas de ab
sorbancia da substancia fluorescente, na aqua , em fungéo‘
do tempo de agitacao, obtidas pelo espectrofotdmetro Perkin-

Elmer (Figuras 13,14 e 15).

Deve ser abordado aqui, que devido aos objetivos ini
Ciais do trabalho, niao se pode determinar o desprendimento es
pecifico (desprendimento de tinta por unidade de massa de
areia marcada) porque nao se conhece a quantidade de tinta que
foi distribuida POr grama de areia, para uma marcacao total de

100 g deste sedimento.

Em vista do que foi proposto inicialmente, a partir

dos resultados obtidos, também nio & possivel se determinar a

concentragao de tinta no sobrenadante para as virias massas
que foram agitadas (Tabela 8). Como ja foi visto no Capitu
lo ITI (item 3.2.1) o resultado da pesagem de residuos no

-

sobrenadante, através de processos gravimétricos, é pratica-
mente da mesma ordem de grandeza da sensibilidade da balan

¢a. Por este motivo, deve-se obter esta concentrac¢ao por um

processo diferente.

De acordo com a lei de Beer, quando se coloca em
um papel semi-log os valores da absorbancia A em fungéockacog
centracao de substancias fluorescentes na 4gua, deve resultar

uma linha reta a partir da origem, de acordo com a equagéo

4.3,

Sugere~se entdc, que em futuros trabalhos a respei

to deste assunto, seja feito, antes da marcagdo, um estudo da
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solubilidade da tinta fluorescente no neio de agitacgao ade
quado .

A dissolugao de varias massas conhecidas, extrema
mente pequenas, de tinta fluorescente em solugac de NacCl e

uma posterior andlise de absorbincia desta solugao colorida

No espectrofotometro, pode nos fornecer o valor da constante

1"

a’, na equagao 4.3, que & a propria inclinagao da reta, tal

que:

log %? = acl = A

implicando que a = g%, seja uma constante.



61

CAPITULO Vv

MARCACAO EM ESCALA INDUSTRIAL

5.1 Introdugao
Este capitulo refere-se aos estudos efstuados junto
d embocadura do Rio Potengi, no Rio Grande do Herte, com a

utilizagao de tracadores fluorescentes. Um estudo da movimen
tagao de sedimento de fundo com tracadores radicativos junto
ac cordao de recifes seria impraticavel, devido zo processo
continuo de detecci3o da nuven que o método do balanco das ta
xas de contagem exige /16/. A cobertura da nuvemr exige também
que O barco e o trend de rastreio saiam da mesmz, e isto é ig
possivel para langamentos radioativos junto a praias e cor
does de recifes. Assim, optou-se pelo método qualitativo de
amostragem discreta, com o emprego dos tragadores fluorescen
tes. Neste novo método, ji descrito anteriormence, o material
marcado & depositado no fundo, efetuando-se ,de empos em tem
pos, coletas de amostras em malhas pré-determinadas. As amos
tras sao contadas visualmente sob luz ultravioleta, sendo de

terminada a quantidade de 9graos marcados em cada amostra.

A classificagdo da incidéncia de grazos marcados @ é

feita de duas formas /16 /:

1¢) Por uma contagem estatistica de gr3os marcados

através de padrdes previamente estabelecidos.

29) Através da quantificacac da intenzidade da ra



diagao, excitada pela lampada ultravioleta.

Neste Ultimo caso existem ainda varics problemas |,
referentes a calibracgao dos equipamentos de medida, os quais

nac estdo plenamente solucionados.

Normalmente, para a coleta de material de fundo ’
utiliza-se um mergulhador. Ele pode efetuar estas coletas de
modo uniforme sobre uma superficie maior, descrevendo também
as configuracgoes de fundo, o que auxilia bastante na interprg
tagao dos resultados do transporte de sedimentos. Este método

fornece apenas informag5es qualitativas, ou no méximo, semi-

quantitativas, obtendo-se, no entanto, resultados bastante

proveitosos.

5.2 A _Marcacao

Para o estudo realizado no Rio Grande do Norte, ten
do em vista a luminescéncia natural do sedimento de fundo, op
tou-se pela utilizac3o da Rodamina B que emite radiacao na

tonalidade laranja-avermelhado quando absorve lugz ultraviole

ta.

Como substancia ligante utilizou-se a resina Aral
dite CY-248 e o endurecedor HY-956, ambos da CIBA. 0O solven
te que melhor resultado apresentou, conforme visto no Capitg

lo I1I, foi uma mistura de tolueno e alcool comerciais.

20 invés de colher material de fundo e fazer a mar

Sepac om Natal-RN, Optou-se por reproduzir o sedimento de fun



do com areia de origem fluvial, através de peneiramento, mar
cando-o em Belo Horizonte-MG. A marcagao do material foi efe
tuada na Divisio de RadioisStopos do CDTN. Para a mistura da
tinta fluorescente com a areia, foi utilizada uma betoneira
de uso em construgdoc civil. Por consideragbes estatisticas re
ferentes ao processo de deteccao e ao espalhamento para o se
dimento, a massa injetada foi da ordem de 600 kg. Apbs a fixa
géo, através do misturamento da tinta com a areia, o material

foi espalhado sobre virias lonas e deixado secar 3 sombra du

rante trés dias, sendo apds ensacado e enviado para Natal-RN.

5.3 Lancamento e Deteccao

Foli projetado e construido na Divisio de Radioisdto
pPos do CDTN um equipamento para injecao da areia marcada, jun
to ao fundo. Tendo em vista a grande massa de material a ser
injetado, e a necessidade de se fazer uma injegﬁo numa area
grande, foi utilizado o sistema de silo com tubo guia, gue
aparece esquematizado na Figura 16. A injecac foi efetuada em

Natal-RN, no dia 16.06.1978, na. regiao indicada na Figura 17.

Em agosto e novembro deste mesmo anc, foram reali
zadas coletas abrangendo uma vasta regiao: ao sul, a nordeste,

a leste do local de injecdo, e no interior do estuario.

A analise da ocorréncia de graos marcados nas amos
tras coletadas dessas duas campanhas, mostrcu gue o material

que caminha junto ao cordio de recifes transpassa a embocadura
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praticamente sem penetrar no estuario, tomando logo a Seguir

a direcao nordeste, bem no sentido do fluxo das correntes de

vazante /17/.
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CAPITULO VI

FUNDAMENTOS TEORICOS SOBRE AS PROPRIEDADES
FISICO~-QUIMICAS DOS SEDIMENTOS PELITICOS

6.1 Introducao e Apresentacio do Trabalho

A segunda etapa deste trabalho consiste em tréas ca

pitulos, salientando-se basicamente dois pontos:

~ O desenvolvimento de uma técnica de marcagao de s
46 A
dlmentos finos em suspensio com Sc, utilizando-se para este

fim, vasas da baia ge Sepetiba;

T~ um estudo comparativo deste sedimento, com vasas

da regiao de Recife, ja analisadas anteriormente.

No Capitulo VI elaborou-se um estudo detalhado a
respeito das bropriedades basicas de coléides,considerando—se
© comportamento coloidal das particulas de vasa e salientan

do-se as forgcas que atuam sobre esta espécie de sistema.

Fez-se ainda uma analise resumida a respeito da com
posigao de uma vasa, citando-se os Principais minerais cons

tituintes de sua estrutura.

Em relacao 3s propriedades fisico-quimicas de vasas,
considercu-se também importante uma descricao do fendmeno da

floculagio e a infludneia das propriedadeseletrocinéticas so

bre as particulas deste sedimento,

O Capitule VII trata das vidrias andlises realizadas
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com a vasa de Sepetiba. EBstas andlises tiveram 0s seguintes ob
jetivos:

- determinar o comportamento da vasa em estudo, em
relagao & velocidade de queda de suas particulas elementares;

- mostrar como este sedimento se comporta frente a
um meio floculante e defloculante;

T comparar o comportamento do sedimento em estudo

com a vasa de Recife.

O Capitulo VIII refere-se aos diferentes processos
. ~ 46 ~ .

testados de fixacao do 5C sobre particulas de vasa. Sio ain
da relatadas algumas informacoes a respeito de outros traba

lhos de marcagdo, realizados com este mesmo radioisdtopo.

Fez-se também a marcacdo da vasa da bafa de Sepeti

ba com ouro-198, visando um estudo comparativo dos diferentes

processos de fixacgao.

Finalmente, foram repetidos os testes relatados no
Capitulo VII, agora com a utilizacao da vasa marcada com es
candio e com ouro. Os resultados obtidos com vasas marcadas
© nao marcadas foram comparados, para verificar se o processo
de marcagao havia introduzido modificagoes sensiveis no sedi
mento natural. Desta comparacgao, foi possivel definir as quan

tidades de escandio e as concentragoes em vasa gue resultaram

no método de marcacao mais adequado para a vasa de Sepetiba.

Existem dois grupos de sedimentos bastante distin
tos: o primeiro compreende uma fracao grossa de material, que
sao as areias e pedregulhos: o segundo, & uma mistura de sil

te, calcidrio e materiais organices. Por convengao, qualifieca
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"

nos este segundo grupo de sedimentos peliticos, cujas dimen

sces de particulas elementares nao ultrapassam 40 um /19,21/.

Estes tipos de sedimentos ocorre em regices nas
quais as agoles hidrédinémicas sao pouco intensas. Este & o
caso, por exemplo, de baias e alguns estuirios, regioes que
sao freqlientemente utilizadas para a implantacgao de oObras

portuarias.

Isto torna o estudo dos sedimentos peliticos de

alta importéncia em termos de engenharia,

Sistemas grosseiramente dispersos (em geral, pd ou
uma suspensao de areia em agua) sofrem agoes puramente mecani
cas, sedimentando-se porqué suas particulas sio pesadas. Con
trariamente, sistemas altamente dispersos tais comec as argi
las, em face da dimensao de suas particulas, possuem um com
portamento coloidal, sofrendo interagoes extremamente comple
Xas. Estas interagoes e o movimento das particulas podem de
pender tanto dos componentes do sedimento e do meio 1iquido
no qual elas se encontram como também da concentragao em sedi

mentos, do pH e da temperatura.

A influéncia mitua destes fatores, torna cificil pre
ver-se comn exatidao o comportamento destes materiais finos em

suspensac, sob as agoes hidrodindmicas a que estac sujeitos.

Entao, para estes compostos argilosos, as proprieda
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des fisico-quimicas que agem sobre a particula predominam so
bre seu proprio peso. ¢ efeito destas propriedades pode depen
der tanto das caracteristicas mineraldgicas do sedimento e dos
fons dissolvidos na agua, como do efeito liquido das forcas fi
sico-quimicas entre as particulas, ou seja, de uma interacgao

entre forgas de atragao e de repulsao.

Quando o efeito liquido &€ de repulsdo, pode aconte
cer que as particulas se mantenham em suspensio em elevadas
concentragoes. Num exame microscépico deste material em sus
pensao, as particulas apresentam um movimento intenso e irre
gular, conhecido como movimento Browniano, causado pela agita
cao térmica das particulas da dgua. A intensidade deste movi

mento decresce rapidamente com o aumento do tamanho das parti

culas.

Uma dispersao completa de uma vasadificilmente ocor
rerd, pois uma pequena concentracao de fons em solucao podera
faéer surgir forcgas de atragéo entre as particulas, tendendo
as mesmas a se aglomerarem, formando flocos. Os flocos forma
dos possuem tamanho e velocidade de decantagdo muito superior

ds das particulas individuais.

Em vista disto, € necessario que se estude com de
talhes as propriedades fisicas e quimicas de tais complexos
em seu meio natural: floculagao, estrutura e fragilidade dos

flocos, velocidade de queda e carga elétrica das particulas em

processo de sedimentacgio.

BOUGAULT /19/ define o sedimento por certos parame

tros, tais como a média (termc médic), a mediana, a moda e o



71

desvio padrao, ligados a lei log normal que traduz, em geral,
as curvas de sedimentacao de uma vasa em Agua calma. Estas pro
priedades, ligadas & distribuigao granulométrica da vasa, nao
sao, entretanto, inteiramente capazes de definir as proprieda
des do sedimento, ja que o seu comportamento vai depender de

uma série de outros fatores ligados ao meio em que ela se en

contra.

Em vista dos aspectos abordados, utiliza-se de algqu
mas leis empiricas e tedricas, para uma melhor compreensao

dos fendmenos que influem no movimento destes materiais.

6.2 O Carater Coloidal

As argilas e o complexo argilo-hiimico ddo aos sedi
mentos peliticos um carater coloidal distinto. Pocdemos defi
nir uma suspensao coloidal como uma suspensio de varticulas
que estao finamente divididas em um meio continuo. As particu
las constituem a fase dispersa ou coldoide, e o meio é chamado-
de meio dispersante. Uma dispersao coloidal se caracteriza pe
lo tamanho de suas particulas, compreendido aproximadamente
entre milimicron e 1 micron /23/. Devido a sua dimensao, elas.
estao sujeitas a efeitos de superficie, que nao sio observa

dos em particulas de didmetros maiores.

As solugoes coloidais podem ser classificadas de
acordo com o liquido que constitue o meio de dispersao. Se as

particulas atraem moléculas de dgua do meio e formam uma mas

S
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sa gelatinosa, a solucao é chamada de "hidrofilica". Por ou
tro lado, se nao ocorre esta atracio, a solucaoc € denominada
de "hidrcfdbica". Algumas vezes sao usados térmos mais genéri

cos como liofilico e liofdbico em vez de hidrofilico e hidro

fébico /24/.

Relativamente 3ds suspensdes hidrofébicas, sua esta
bilidade estd relacionada ao fato de a particula possuir car
ga elétrica e, sendo estas cargas de mesmo sinal, as particg

las se repelem, tendendo a permanecer em suspensac.

Estas cargas elétricas podem ser neutralizadas pela

adig¢ao de um eletrSlito & suspensdo. Os fons de carga oposta

aos da particula saoc por ela atraidos e, ao se aproximarem
dela, reduzem as cargas, diminuindo a repulsao entre as mes
mas.

A estabilidade dos coldides hidrdfilos & maior  do
que a dos hidréfobos.’Se um coldide hidréfilo for adsorvido so
bré as particulas de um coldide hidréfobo, a estabilidade des
te segundo coldide é aumentada. Neste caso, o coldide hidrofi

lo age como um coldide protetor /24/.

Adicionando-se um eletrdlito, o coldide hidrofilo
Se precipita, porque os Ions removem o solvente que se encon
tra ligado a particula hidréfila. No entanto, para precipi
tar as particulas de uma suspensio hidrofilica, é necessario
uma quantidade muito maior de eletrdlito do que no caso dos
coléidesfhidréfobos. Neste, as vezes, tragos de eletrdlito ji

produzem a floculacg3o.
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Assim, um coléide hidr6filo positivo como o &xido de

ferro, pode ser precipitado por fons negativos como o C1~ e
50; ; um coldéide hidr&fobo negativo, pode ser precipitado por
- L + +2 +3 - .

lons positivos como o K, Mg e AL 7. Além disso, gquanto

maior a valéncia do {on precipitante, mais efetiva & sua agao.

Pelo fato de possuirem propriedades elétricas, as
solugoes coloidais sdo capazes de sofrer a "diilise®. B um
processo de purificagao, que consiste em separar, através de
uma membrana semi-permeavel, a solugao coloidal das impurezas

de substancias dissolvidas na solucio a ser purificada /25/.

A carga elétrica transportada pelas particulas co
loidais & igual & soma da carga da particula e da carga dos
fons a ela ligados. Devido a esta carga, as particulas migram

em um campo elétrico (eletroforese).

6.3 Composicao de Uma Vasa

De uma forma geral, podemos dividir os componentes
de uma vasa em dois grandes grupos: o0s compostos minerais e

Os compostos organicos /19/.

Os compostos minerais compreendem uma parte inerte,
nao alterada, tal como calcario e silica que forma a fracao
mais gresseira do sedimento. Apresentam também uma fragéo que
aparece, em geral, em percentagem mais elevada, proveniente da
degradacao de diferentes minerais, que sao as argilas (Caoli

nita, Ilita, Montmorilonita, etc...)
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Encontram-se ainda nestes compostos, certos elemen
tos como o ferro, podendo estar sob a forma de hidroxido ou de

complexo /19/.

As argilas sao formadas por um grupo de minerais com
arranjos cristalinos definidos, dispostos uns sobre os outros
na forma de uma folha ou de uma disposigao em camadas. Suas
particulas podem dispor-se na forma de um empilhamento de fo

lhas, ou um conjunto de agulhas, tubos ou fibras.

Na sua estruturé\bésica, 0s minerais argilcsos sao
silicatos de aluminio e/ou ferro e magnésio. Na.sua estrutura
cristalina, temos duas unidades basicas: a primeira unidade
consta de um atomo de silicio ligado a quatro Atomos de oxigé
nio, formando um tetraedro. Na segunda unidade, seis radicais
OH ™ dispostos sequndo um octaedro, com um atomo de aluminio ,

- . 4 L. ™ . .
ferro ou magnésio no centro. A contribuicao destas duas uni

dades forma os seqguintes minerais: caolinita, montmorilonita,

haloisita e ilita.

Na caolinita sao freqtientes as ligagdes de hidrogé
nio, que unem suas camadas constituintes, impedincdo que gran
de quantidade de agua penetre nestas camadas e que cations se
jam adsorvidos entre elas. Por este motivo, a caolinita pos

sul uma estrutura estavel, nio se desintegrando na agua como

outros minerais de argila.
{

Na montmorilonita, suas camadas sao unidas por liga
¢ocs de oxigénio, mais fracas, fazendo com que &gua e cations
penetrem entre as folhas, podendo estas se desirtegrarem enm

unidades individuais,



Vs compostos organicos ou humus, ou ainda acidos 1!

12

micos, sao provenientes da decomposigao lenta dos vegetais D

i@

los micro-organismos. Nas vasas, estes materiais organicos e

jui

tao intimamente associados ds argilas e formam o que chama
mos de "complexo argilo-himico" /19/. Estes complexos dao
as vasas um carater redutor marcante, e todos eles possuen

caracteristicas coloidais /20/.

6.4 Forgcas Que Atuam Sobre Um Sistema Coloidal

As causas da instabilidade de sistemas coloidais po

dem ser explicadas através de dois pontos: termodinamicamente

e cineticamente /25/.

De acordo com a termodinamica, a "instabilidade agre
gativa" de sistemas coloidais se deve a energia livre de su
perficie, sempre positiva, e que esta concentrada na interfa
ce do sistema. Entretanto, como a interpretac¢ao termodinimica
nao revela a esséncia das propriedades desta "instabilidade",
nao estabelecendo portanto a relagao entre a enercia livre de

um sistema e a duracao do estado de "nao-equilibrio", costu

ma-se tratar desta instabilidade ou estabilidade do ponto de

vista da cinética fisica.

De acordo com os conceitos de cinética, a instabi
lidade ou estabilidade de um sistema coloidal & determinada
pelo balango de forgas atuando entre as particulas. Tais for

cas sao de duas espécies: (1) as forcas adesivas ou atrativas,
P ¢
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que tendem a manter as particulas unidas, formando agregados
e (2) as forcas repulsivas, de origem eletrostatica, que ten

dem a impedir o fendmeno da floculacao.

Relativamente 3s argilas, estas forgas sao fungoes
de sua mineralogia, dos fons dissolvidos na agua e das ten

soces sofridas pelo material.

6.4.1 Forcas de van der Waals

Sao forcas adesivas e freqlientemente possuem a mes

Mma natureza das forgas intermoleculares: atuam entre molécu

las, atomos ou fons.

Estas forcgas, de natureza elétrica, podem ser do ti
po Ion-dipolo, dipolo induzido, dipolo-duplo e dispersao de
London. Os trés primeiros tipos sao resultantes de um momen
to dipolar permanente nas moléculas; o quarto tipc de intera
Gao & que assegura a coesio entre liquidos e s&lidos nao-id

nicos.

As forgas de Van der Waals se constituem na causa
principal da floculagdo, pois sao geradas pela influéncia mi
tua do movimento dos elétrons e sio sempre atrativas. Estes
elétrons, responsiveis pela ligagao, encontram-se numa das
extremidades da molécula, de tal modo que esta fica instanta

neamente polarizada, induzindo cargas nas molécules vizinhas e

com elas interagindo.,

Tais forgas se caracterizam, ainda, por decairem mui
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to rapidamente com a distancia. Para dois atomos, =a forca de
Van der Waals é inversamente proporcional 3 sétima poténcia
da distancia, enquanto que, para duas particulas esféricas ,
ela é inversamente proporcional 3 terceira poténcia da distan

cia entre as superficies. Desta forma, para que elas se tor

nem eficazes, as particulas devem se aproximar muito uma das

outras.

6.4.2 Forcas Elétricas de Superficie

Sao forgas atrativas ou repulsivas, produzidas por
cargas elétricas na superficie da particula, originadas como
resultado de uma adsorcao seletiva dos fons eletrcliticos pre
sentes no sistema /25/. Visto que as particulas de uma fase
dispersa sao, pela sua natureza, as mesmas, e sempre adsorvem
© mesmo Ion, estas adquirem carga elétrica de mesmo sinal e

se repelem mutuamente.

Isto impede que as particulas se aproximem uma das

outras até uma distincia na qual as forcas atrativas possam

predominar.

6.4.2.1 Origem das Cargas Superficiais

Existem duas principais causas para a formagao des

tas cargas elétricas superficiais, que sao:
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a) Substituicio Isomdrfica
Um atomo de valéncia positiva mais baixa substi
tui um de valéncia maior, resultando um excesso de cargas ne
gativas. Esta substituigao &€ comum nas montmorilonitas e rara
nas caolinitas. A substituigdo isomSrfica & uma caracteristi-
ca permanente do mineral, induzindo uma carga negativa cons

tante, que n3o depende das caracteristicas quimicas do fluido

ambiente.

b) Adsorgao Preferencial de Tons na Superficie da

Particula

Existem dois métodos pelos quais uma carga de
superficie € adquirida. Em um destes processos, a carga resul

ta da ionizagado direta de moléculas da superficie da particu

la /24, 25/,

Este processo exige a presenca de um eletrdlito
que contFnha os fons que ser3o adsorvidos pela particula. Nas
argilas, esta adsorgao se dj preferencialmente pelas valéncias
nac compensadas de atomos da rede, expostas na superficie. Es

te processo é predominante nas caolinitas.

Um segundo método consiste na adsorgao seletiva
de Ions da solucdo sobre a superficie da particula. Em torno
de uma particula coloidal, existirj entao, pelo processo de
adsorgéo, um acimulo de fons pPositivos ou negativos, dependeg
do da natureza da partfcula. Estes fons contribuem bastante

para a estabilidade da solugdo coloidal, pois aumentam a car

ga  elétrica da particula.
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Diferentes teorias estao sendo desenvolvidas a res
peito da redistribuicao dos fons da solugcao pela presenga

de uma particula carregada. Ver referéncia /19/.

Por outro lado, os fons eletroliticos, de sinal opos
~t0 acs anteriormente adsorvidos, nao sao ligados diretamente
a estes, mas permanecem préximos a eles sob a acao das forcas
atrativas eletrostaticas formando uma "camada dupla de eletri
cidade" com os fons adsorvidos sobre a superficie da parti
cula /25/. Entao, POr este processo de adsorgéo e pelo movi
mento Browniano ou qualquer outro tipo de agitacac, estas par
ticulas podem aproximar-se de tal forma que suas camadas du

plas possam interagir.

Devido a carga de superficie, existe um potencial
entre a particula coloidal e a solugao. Este potencial & deno
minado "potencial eletrocinético", e atua intensamente nas

propriedades elétricas de sistemas coloidais /24, 25/,

O potencial liquido sera a superposigao linear da
forca elétrica repulsiva e do potencial atrativo produzido
pelas forgas de Van der Waals. A distancias suficientemente
grandes, as forgas repulsivas podem dominar, enguanto que,

para uma maior aproximagiao, o efeito liguido é a atracao.

6.5 Propriedades Fisico-Quimicas das Vasas

As vasas, devidc a suas propriedades elétricas, o]

frem a "eletrodialise", um processo de purificagcao de argilas.
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Desta forma, a sedimentacao de uma vasa pode ser completamen-

te modificada pela acido de um campo elétrico /19/:

- retardada, se o polo positivo se acha na superfi

cie da suspensao;
- acelerada, em caso contrario.

A eletrodialise traduz bem a eletronegatividade glo
bal das particulas de vasa. Podemos entao distingliir dois ti
pos de coldides: (1) os eletropositivos, cujas particulas pos
Suem na suas superficies cargas positivas. Os hidréxidos de
ferro e de alumfnio correspondem a esta definicao; (2) os co

1dides eletronegativos, tais como as argilas, os &cidos hami

COsS e os complexos "ferro-silicicos".

De um outro ponto de vista, distinguimos também :
(1) os coldides hidr6fobos, que siao as argilas, e {(2) os coloi

des hidrofilos, que sao os acidos hlmicos /18, 19/.

6.5.1 O Fenomeno da Floculacao

Admitimos que o estado coloidal € caracterizado por
um equilibrio entre as particulas carregadas em suspensao e
os Ions em solugao. Para as argilas, qualquer que seja sua es
trutura Cristalina, suas particulas podem dispersar-se facil
mente na agua. Quando dispersas, sofrem a todo instante coli
soes, devido A0 movimento Browniano. Apds o choque, havendo

repulsao entre as mesmas, tem-se um estado estavel ou deflocu

lado.
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Se a concentrag¢ao idnica do meio é modificada, ou
se as particulas de sedimento adsorvem certos materiais, o es
tado de equilibrio & rompido. Neste caso as particulas poden
se unir, formando agregados que crescem rapidamente, cujas ve
locidades de queda s3o muito superiores &s das particulas ele

mentares.

Os coldides hidrofobos e os coldides hidrdfilos nao

Se comportam da mesma forma em face da floculacao /19/.

Um coldide hidrdfilo pode retardar a floculacao de
um coldide hidréfcbo, como né caso dos acidos hfiimicos, que
formam com as argilas um "complexo argilo-himico", as quais
tendem a produzir, em torno das particulas de argila, um en

voltdrio protetor.

Estes materiais hlmicos, devido ao papel protetor
das moléculas de agua, sao bem menos sensiveis 3 floculacao
/20/. Em relacao as argilas, o humus representa o papel de co

16ide protetor, retardando a floculacao.

O fenomeno da floculagao, e a sua amplitude, depen
dem de um certo nimero de fatores, alguns ligados 3as caracte
risticas da particula e outros ligados &s caracteristicas do
meio aquoso. De uma maneira geral, a floculacdao aumenta com o
aumento da concentracao eletrolitica, o valor dos ions, a tem

peratura e com o decréscimo da dimensao do fon hidratadeo, da

constante dielétrica e do poder de adsorgao dos Ions /21, 25/

Uma suspensao de vasa seri tanto mais floculada quan
to menores sejam as particulas, maior a sua concentracao e o

meio contenha mais sais floculantes.
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6.5.2 Influéncia das Propriedades Eletrocinéticas  Sobre

as Vasas

A "camada dupla de eletricidade" possui papel im
portante nas propriedades mecanicas das argilas, quando
estas estao em suspensio. Como a maior parte das particulas ar
gilosas possuem cargas negativas /27/, uma particula de argi
la poderad estar rodeada por camadas de ions; o sistema parti
cula de argila-camada dupla, eletricamente neutro, é conheci

do como yicela de argila.

Como toda a particula coloidal hidrofdbica, estas
particulas est3o sujeitas a duas forgas: o potencial eletroci
nético, o qual & uma forca de repulsao e a forga de Van der
Waals, que € uma forca atrativa. Quando o potencial eletroci
nético for suficientemente grande para produzir forcgas de
repulsao maiores do que as de Van der Waals, as particulas nao
Se unem. Se o potencial eletrocinético desce abaixo de um
valor critico, ocorre a floculagcio e esta serd tanto mais ra

pida quanto mais proximo de zero fdr este potencial /28/.

As forgas e o potencial elétrico, dependem fortemen
te da valéncia dos citions presentes e da concentragao do ele
trolito adicionado: ambos afetam a espessura da camada dupla.
Um aumento na valéncia dos citions reduz o nimero de particu
las presentes na camada dupla. Sais de ions monovalentes como
© NaCl, por exemplo, atuam intensamente na redugéo da zona
de influéncia do coldide. Contudo, tem sido observado que sais

contendo Ions divalentes aumentam o poder da floculagao /28/.
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Se a concentracao do cletrdlito é baixa, as camadas

duplas interagem a uma distancia relativamente grande das par
ticulas ¢, neste caso, o efeito liquido é repulsivo. Se a con
centracao & alta, as particulas podem aproximar-se o suficien
te para que o efeito das forcas de Van der Waals passe a ser
predominante. Neste caso, o efeito liquido é atrativo e ocor

re a floculacao.

6.6 Caracterizacao de Uma Vasa

As propriedades coloidais das vasas induzem neste
material um comportamento bastante particular. Em razdo disto,
Os minerais constituintes de uma vasa, formam complexos solo-
agua essencialmente variaveis com O meio, tendo algumas pro
priedades fisicas muito diferentes dagquelas de suas particu
las elementares /19/. Isso nos obriga a realizar um certo na
méro de experiéncias, para avaliar o comportamento destes ma

teriais finos em suspensio diante de determinados fatores.

Uma vasa e entao definida, entre outros parametros,
por seu§ diferentes constituintes. Para sua identificacgao ’
utiliza-se sempre uma curva de sedimentagao, que reproduz a
porcentagem acumulada de massa, em funcao da velocidade de
queda das particulas. Estas curvas de sedimentac¢do podem ser
obtidas para a vasa natural ou para as particulas elementares
que a constituem. Para o caso das particulas elementares, de

ve-se eliminar previamente a matéria organica contida na vasa

natural, por um tratamento quimico.
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6.6.1 Particulas Elementares - Velocidade de Queda

Uma particula elementar é caracterizada por seudié
metro equivalente ou diametro de Stokes, sua densidade, sua
forma e seu estado de superficie. Estas caracteristicas estao
resumidas na velocidade de queda de particula, que é importante
na caracterizagao de seu comportamento sob uma agao hidrodini
mica. As éarticulas de vasa, no seu estado individual ,possuem

~velocidades de queda extremamente baixas.

Em agua calma, uma particula elementar esta sob a
agao de trés forcas: a forga da gravidade (proporcional i mas
sa da particula), o empuxo de Arquimedes e a resisténcia ao
eéscoamento que se opoe ao movimento da particula através do
fluido. No momento em que a particula cai a uma velocidade

constante, a resultante destas trés forgas € nula.

Seja o movimento relativo do fluido em relagao a
particula, lento, médio ou rapido, o escoamento seri laminar
(regime de Stokes), semi-turbulento ou turbulento. Estes dife
rentes regimes sao definidos pelo nimero de Reynolds, que re

presenta uma relagao entre as forgas de inércia e as forcas de

atrito /22/.

As particulas elementares, no seu estado estivel ou
defloculado, apresentam uma concentragao quase uniforme por
todo um volume. Tal fendmeno & explicado pelo fato de que, A
medida que a dimensdo das particulas diminue, o efeito da gra
vidade responsavel pela sedimentacao decresce mais rapidamen

te do que o atrito, porqué a gravidade para as particulas es
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féricas & proporcional 3 terceira poténecia do raio da parti
cula, enquanto o atrito & proporcional a Primeira poténcia

do raio /25/.

Quando ocorre a floculagéo, formam-se agregados com
velocidades de queda bastante Superiores as das particulaselg

mentares isoladas.

6.6.2 Metodologia de Caracterizacao de Uma Vasa

O método se baseia na queda das particulas de vasa
€M um meio aquoso, permitindo obter a curva de massa acumula

da (% em massa) em funcao da velocidade de queda das particu

las (em mm/s). As curvas granulométricas normalmente utiliza
das sao expressas em fungao do didmetro dos graos. Para se
conhecer a distribuicio da massa em fungao do diametro das

particulas, utiliza-se a lei de Stokes /19/, dada por:

1 M7 g 2
vV = 18 m g d
onde :
d = diametro da particula;
b = densidade da particula;
Hy = densidade do liquido;
9 = aceleragao da gravidade;
n = coeficiente de viscosidade cinemética;
v =

= velocidade de queda da particula.

Na pratica, esta lei & aproximada para as particu

las estudadas, pois estas nio sao perfeitamente esféricas, e
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sua densidade no meio nao é perfeitamente conhecida e existe
: ~ - . -

lnteragao entre as varias partlculas durante o processo de
decantacao. Por esta razao, prefere-se apresentar as curvas de
sedimentacao em porcentagem de massa versus a velocidade de
queda das particulas, ji que os diametros de Stokes equivalen

tes correspondem apenas a ordens de grandeza do diametro real

das particulas.

6.6.2.1 Técnica Utilizada

A suspensao em estudo & colocada dentro de uma pro
veta de 1%. Para as particulas elementares as concentragoes es
colhidas foram de S g/f e 10 g/%, situadas em uma regiao de
meio pouco entravado, fornecendo uma boa precisao para a do

sagem das massas em 10 ml /18/, /19/, que é o volume da amos

t:a colhida.

Chamamos de Co a concentragao da suspensao corres
pondente a t = 0, ou seja, ao tempo inicial em que o sedimen
to (10 ml) esta em agitagao, supondo-se desta forma que todas
as particulas estejam em suspensao. Dependendo do meio no qual

a suspensao se encontra, dois procedimentos diferentes sao

realizados:

- Para a suspensao contendo defloculante, apos 10
minutos de agitac¢do, toma-se 10 ml da suspensao

e determina-se o peso por gravimetria. Temos en

tao 93‘
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- Para a suspensao contendo uma solucao floculante,
toma-se 10 ml da suspensao gue esti sendo agitada
e por gravimetria obtém-se C,- Ao final das dosa
gens centrifuga-se 20 ml da solugao retirando-se
10 ml do sobrenadante. Por gravimetria obtém-se
Cs, que corresponde a correcao dos sais dissolvi
dos.

Expressa-se entao Co como: Cy = C.' - Cg-

O restante da suspensao (1000 ml) é transportado pa
ra uma proveta de 1 fe deixado decantar. As dosagens sao
feitas a uma profundidade constante, de tal modo que o nivel
de amostragem esteja situado a 12 cm da superficie do liquido,
utilizando-se para este fim uma "pipeta de Andreasen". Esta
pipeta permite retirar uma parte da amostra total com o mini
mo de perturbagao: uma trompa d'dgua e uma torneira com trés
vias tornam possivel a coleta da amostra, sem ter de retirar

a pipeta da suspensao.

Devido a grande dispersao do material, os interva
los de tempo entre cada retirada de amostra sao geralmente
duplicados de uma dosagem para outra: 2 min., 4 min., 8 min. ,
15 min., 30 min., 60 min., 120 min., etc.. A velocidade de
queda & obtida pela relagdo h/t sendo h a profundidade a
qual € feita a retirada do material. A agua de cada amostra &
evaporada em estufa, medindo-se entao a massa de vasa (com ta
ragem pré¥ia do cadinho). Obtém-se entdo C' em um instante t
qualquer: A concentragac real de sedimento no tempo t determi

nado, é obtida corr’ rindo-se a quantidade de sais dissolvidos.
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.Temos finalmente que C = C' - Cy -

Este método permite obter diretamente a curva de

massa acumulada em funcao da velocidade de queda das particu

las.
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CAPITULO VII

ESTUDOS REALIZADOS COM A VASA DE SEPETIEBA

7.1 Introdugéo

Os estudos realizados com vasas da baia de Sepetiba
~ : e = 198
€ a marcagao deste sedimento com os radioisotopos Au e
46 - . . S
Sc, vem acrescentar um maior conhecimento aos ja adquiridos

com respeito ao comportamento de materiais peliticos eom sus

pensao.

Este trabalho introduz também a utilizacio de um
tragador radioativo de meia vida bem mais longa (46Sc) que os
estudados anteriormente em nosso pais, tais como o l98Au ’

SlCr, entre outros.

Em vista de uma possivel aplicacao em estudos de
transporte de sedimentos, sao importantes as seguintes deter

minagoes:

1) A trajetoria seguida pelo material em suspensac,
medindo-se sua dispersao e velocidade de decanta
¢ao.

Quando se trata de materiais peliticos-sedimentos
finos,tais como as argilas, siltes, etc., esta
determinagao & bem mais delicada se comparada
aos sedimentos grosseiros, como por exemplo, as

arcias. Estes materials formam complexos com



2)

90

pror *dades fisicas muito diferentes de suas
particulas elementares. Conforme suas concentra
¢oes, as suspensoes seguem leis reocldgicas di

ferentes /18/.

O comportamento hidrodinamico das particulas em
laboratorio e as propriedades mecanicas das
suspensoes. Comportamento em meio salino

As areias, devido ao diametro de seus graos, de
cantam com uma velocidade propria, sem normal
mente sofrerem interferéncia de particulas vizi
nhas. Entretanto, quando se trata de suspensoes
coloidais, ou seja, particulas com diametro infe
rior a 40 pm, varios fendmenos se apresentam; um
deles é a floculagao.

A floculagao em geral ocorre em um meio salino e
é produzida quando as particulas se unem forman
do agregados com velocidade de sedimentagao bem
superior a das particulas elementares. Quanto me
nor o tamanho das particulas, tanto mais este
efeito & acentuado. Por este motivo, uma série de
andlises € necessiria para determinar o seu com

portamento hidrodinamico.

As condigOes de marcagdo do sedimento, dependen
do da escolha do radioisbétopo

O processo que se tem aplicado para a marcacao
de sedimentos finos & a adsorgao do  radioisdto
po i superficie das particulas, produzindo uma

marcagao aproximadamente massica. Nesta marcacao
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a contagem radioativa é diretamente proporcio
nal & massa do sedimento marcado. S& através des
te tipo de marcagao € que se consegue fazer estu
dos quantitativos com tragadores, aplicados no

estudo do transporte de sedimentos /19/.

46 ey . -
Para o caso do Sc utilizou-se a mesma técnica |,
com algumas modificagoes, devidas ds propriedades do metal .

Este & o processo que se apresenta neste capitulo.

7.2 Estudo da Vasa em Laboratdrio

Utilizou-se como técnica a "pipeta de Andreasen" |,
para as varias andlises de determinagao de velocidades de

queda de particulas /18, 19/.

7.2.1 Medida de Velocidade de Queda das Particulas Ele-

mentares

7.2.1.1 Procedimento

Para medir a velocidade de queda das particulas ele

mentares, € necessario que se elimine a matéria organica e

os €alcarios contidos na vasa.

A matéria organica &€ eliminada por um ataque com
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interferéncia esntre os Proprios flocos em proces

em concentracoes aelevadas.

7.2.1.2 Analise dos Resultados

A vasa da bala de Sepetiba, devido 3s suas condi
goes proprias, apresenta-se com grande guantidade de mardria

Organica a yual pode interferir no processo de decantacac do

fento. Desta forma, a velocidade de queda

Qiterada pela precenca de matéria orYanlan,
MO necessarlo que estes compostos organicos 3@ amn /

Em uma primeira determinacao apos o destruicao  da
t ¥ ’ E

matéria oraginica o dos carbonateos, em meio floculante, no o
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dida da velocidade de Jqueda, Observou-se gque om media, 300 de
s:dinento permancciam em Suspensao mesmne em meio rfloculanto

Ce . = s
este sesultado ja& fora obtido em outra anilise (1978)

meic floculante, o velooladade
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Estes valores fornecem, para a vasa de Sepetiba, um
fator de floculagac da ordem de 3000, ou seja, quaso 100 e

zes malor gue o fator de floculacac encontrado Lara i vasa

de Recife, que foi da ordem de 36 ,/18/. Relativamerte ainda

brutas (vasa nao tratada - Figura 19) P e .

Através do fator de floculacdo pode- estapelecer o B8

tro das particulas de vasa pela relagao de (. Mignot: B

-1,3

250D J18/.

A part ¢ desta relacao, D= 2,22 umopara oa
vasa de Sepetiba, na determinacao da Figura 18. p w L

meira determinacao do fator de floculacao, a vasa dao Sepery
ba paresce ser constituida de is g
confirmado pelo fato do agente floculante COmooama nten
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sidade bem malor sobre este sedimento do que soore a vasa  de

Recife.

Lembrando cue o fator de floculacac vode atingir wva

lores da ordem de 10.000 J18/, a vasa de precife & DOUCS wensi
vel d floculacdo. Por cutro lado, em meic de floculanto,
vasa de Sepetiba vossui uma velocidade de sedimentacao bem

fenor que a vasa de Recife, com uma forte tenddncia a nao so
dimentar-se totalmente, como foi visto na Figura 18.

-

Com o chjetivo de uma melhor analise dos resultados
obtidos na Figura 18, -pds alguns meses foram feitas noOVas
determinac¢ces de velocidade de queda de particulas elementa

s

Tes para a vasa de Sepetiba e para a vasa de Recifo.

Pela Figura 20, observa-se que a vasa de Sepetiba
em melo defloculante nao apresentou dife erengas de comporia

mentoc mesmo  em relagao ao sedimento de Recife. Este comuorta

mentco se assemelha tambln para 2 concentracac de 10 /.. £m

b
-+
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ot
b
{
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e

meic floculante, analisando-se os resul
vasa de Sepcetiba em ume concentragao de 5 /v (Figuras 18 e

dque o material sofre uma complata

gé@, contrariando o resultado obtido anteriormente
). Também os valores do fator de floculagéo variarlam Las

-

tante em relagac ao primeiro resultado obtido (Figura 20).

Realizaram-se cutras determinagées, como pode ser
visto na Figara 21, obtendo-se resultados semelhantes aos da
Flgura 20 em relagzo ao meio floculante. Neste caso, as  duas

vasas estavam acondicionadas no laboratorio ha varios meses |,

ESTaAnNdO porrvantc em condic >0es ambientais semelhantes.
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Deve ser lembrado que a vasa de Recife

acondicionads ha mais t;.fl(u.)(?, 2 UAVA M um e L« DrUants CAamoy

.y - [ W — . , o - o - Ay b - TO e - L. e £ PRV e o ]
Hals avlvo gque A vasa de Se petina. Lstes ensaiocs foram BRSNS
o reN e 2y ; - PPN o I ;O ) o 1 ‘ . 15 - -
23008 LR duas concentragoes (5 oo/ e 10 g/l sedimenco,

: ey -~ T p gy NI TR
inm de s razer un estude

com o sedimento de Recife gquande da sua coleta fFigura 18)

Pelas curvas de sedimentagio construidas na Fiqgurs
<l, observa-se novamnente que a vasa de Sepetiba parece sexr
pastante sensivel 3 floculagdo. Isto j3 nao acontece com tal
intensidade para a vasa de Recife que, como vimos anteriormen
te, parece pouco sensivel i floculagac. Este comportamentso o
comprovado também, no mesmo grafico, para a concentragac de
10 g/2. Para as concentracces testadas, quanto maior a massa
em sedimento para uma mesma concentragao do sal floculante
tanto menor sera a velocidade mediana de queda. Isto pode ser
explicado pela formagao de um nlmero maior de flocos, em con
centragoes mais altas, produzindo-se entao uma interacao
entre eles, durante decantacac: o nGmero de flocos & oo

Jrande gue o conijunlo se decanta a uma velooidade prépria,
= ) & t

daiferente da velocidade de queda de cada floco individual.

Em relacac .« estas determinacdes, dois aspectcs de
vem ser considerados:

1) Para a vasa de Sepetiba, a primeira analise

(Figura 18) fol realizada em 14.03.79,

0]
6]
w
~

ta fol analisada primeiramente cm maio de 1078

A8/ ¢, para este trabalho, foram feitas novas de
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e -y = < vr - 3 -1 " 1 \
terminagoes em junho de 1279 (Figuras 21 = 22 .

5 . . . ,
2) Duran cstoe periodo, s dois sodimentos Cormans

ceram f6ra das condicdes i de seu amblente,
ujed oo inclusive a vari romnoeratura.
Bascado nos fotos citados antorion Ul ano anos

os trabalhos de M.Caillot 18/, coletaram-se novas anos:ras aa

- - oo

vasa de Recife, determinando-se também a velocidade de GuUeUa

das particulas elementares. Estas amostras O
processo da pipeta de Andreasen, repetindo-ge também as aniil

5es para a vasa colhida em maio de 1978,

Em relagao ao meio floculante, nota-se gue o

mento colhido mais recentemente apresenta 103% de matéria om
suspensao (Figura 22). Aqui, deve-se levar em consideracac au

proprias condigoes do local e a época em que a vasa foi  cole

tada. Em meio defloculante (Figura 22) nao se observou

rengas de comportamento para o mesmo sedimento coletado CI
épocas diferentes.

Nota-se que, para o mesmo meio, as velocidades ae
gqueda mediana sao bastante proximas e independentes da varia
géo na concentragio (5 a/. 10 g/2), comc pode ser visto nas

Figuras 20 e 22.

Salienta-se ainda gue, 7juando foram realizadas 05

——~

tas determinagoes (TFiguras 20, 21 e 22), a sclucao sobrona-
dante apresentou-se cristalina apds a decar ~acac do sedimento.

Normalmente, esta deveria permanecer um pouco turva, devidn

& presenca de particulas muito finas de vasa <que nao sedimen



tam. Este comportamento foi observadco nas primeiras cetermi

¢ e s

nagoes de wvelocidad de queda de particulas clementarog (1
gura 138).
Entao, considerando-so todos og resultados  obtid

Ui

obre particulas clementares, a possibilidade de que ana

Prganica nao tenha sido completamente elimirada fFPigura 18)

poderia explicar a permanéncia de parte de material en

sao e o fato de que uma certa fragao de vasa nao ter sido may

cada.

Normalmente, devido & propria regiao de depdsito
das vasas {balas, regides portuérias, etc.}, @stes rmaterialis
possuem altas percentagens em 0leos e outras matérias organi
cas. Particulas de Gleo, assim como acidos humices, saoc coldi

des hidrdfilos, possuindo grande afinidade por moldéculas o

Comno ;3 visto anteriormente, estes coldides on rela

¢ao ds argilas, que sac hidrdfobas, formam uma camada proteto

ra £m torno das narticulas de sedimento, impedindo zs suas in

teragces mituas e fazendo com cue estas permanegam em  suspoen



7.2.02 Infiuéncia da Concentracio em Particulas S6lidas -
(Vasa Natural)
a) Em H,0 Destilada
A floculacao e a velocidade de queda dos flocos sa0
muito sensiveis & co-centracido da suspensio em particulas &

lidas. Em &gua dest.:ada, =

gressivamente com o aumento da
um limiar critico proximo a 15
velocidade de queda dos flocos
com suspensoes de 1 ou 2 g/! o

foi observado também em meio de
cos de sais ou agua do mar 21/

Além deste limite cri

de 15 g/1), a velocidade de que
tende a diminuilr, devido 3 inte

COS, que sao extremamente numer

cantacgao.

A Figura 24 apresent

dades medianas de queda de vari

centracao. 0s dados referentes

Figuras 23 e "4,

Cbserva-se que, em ag

gqueda mediana da vasa de Sepetib

gk 108 gL, o pmartir da crual

velocidade

O

de gqueda aumenta

concentracao em sedimento, atq

Nesta concentragas,

1} // [

& bem superior ds veloccidadec
m sedimentos. Lste fenomeno

tra

fluviais contendo

tico de floculacao (em  torno

da dos flocos deve entravar o
ragao entre os proprios flo

osos, durante o processo de e

& a comparagao entre as veloci
os sedimentos em func¢ac da con

a Sepetiba foram tirados das

ua destilada, a velocidade <o

a cresce até uma concentracio

egam provavelmente a  aparecor
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2feitos do grande nimerc de particulas presentes,

@]
Ui
41
h
o]
N
\f‘L\
3

Para o caso de meio floculante, a partir de 10 g/
colteca a aparecer o cfeito de entravamento e o material ton
de a se decantar com velocidade que decresce lentamente. Esta
velocidade final & praticamente a mesma observada para a vasa
de Recife.

Em &agua destilada, para a vasa de Sepetiba, a velo

cidade de sedimenta;éo torna-se maior com o aumento da concen

i

Y

tracao, até 10 g/¢ mas nao seque uma lei linear como se da com

{

a vasa de Recife. Graficamente (Figuras 23 e 24), observa-se
gque para concentragées muito fracas, o sedimento comporta-sao
de uma maneira totalmente diferente do que em concentragoes
maiores. Se a concentracac em sedimento é muito pequena {em
H,0 destilada), ocorre uma dispersao bastante acentuada (V.

3

da ordem de 10 mm/s) .

b) Em Meio Salino

Mediu-se a velocidade de queda da vasa bruta e
varias concentragBos, utilizando-se um meio floculante en con

centracao fixa !cloreto de sédio, 30 g/?% - Figura 25).

Graf’~ mente observa-se um deslocamento das curvas,
para a redgiso de maiores velocidades de queda. As velocidadcs

mediands de gueda; neste caso, 3ao maiores do que as  wvelocids

aes eplidas enx dgua destilada para as mesmas concentracoes (I}
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gura 23).

Qualquer que seja a origem das cargas superficiais,
uma particula carregada em um meio, tal como uma solucao de
NaCl aquoso, tenderd a atrair fons de cargas opostas para neu
tralizar sua propria carga elétrica. Como as particulas argil
losas na sua maioria sao carregadas negativamente, & necessa-
rio a presenga de um eletrdlito que contenha fons que serao
adsorvidos pela particula, como ja visto anteriormente (item
6.5.2); este processo de adsorgdo provoca a formacdo de  uma
“dupla camada", estabelecendo-se um potencial elétrico entre
as particulas. Se o potencial & suficientemente grande, as
particulas se repelem umas as outras; se ele for pequeno, ha
vera maior tendéncia de as particulas se aproximarem, poden
do entao se aglomerar em conseqliéncia de colisdes, formando

flocos.

Modificagoes deste potencial est3o relacionadas a
) ca . , o~ - + -
trocas ionicas. Assim, a adicao de um ion H a uma suspensao

estavel induz & floculacdo, ji que as argilas sao em sua maio

ria carregadas negativamente. Inversamente, a adicao de um

ion CH favorece a dispersao. Deve-se considerar ainda, ca
. - +2 +2 +

tions que se encont M na agua do mar, como Ca “, Mg “, Na e

K", que favorecem a floculagao /27/.

De uma forma geral, os resultados obtidos em meio
=2lino, mostram A mesma tendéncia que os ja encontrados para
vucrag Vvasas (Figura 24). Como ja havia sido observado, a uma

neey

tragdo de 15 g/%, a vasa de Sepetiba apresentou a mesma

barticulakidads ja viseta no item anterior, ou seja, a presen
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¢a de grande nimero de flocos tende a diminuir a velocidade

de decantacao.

Comparando-se os comportamentos observados da vasa
de Sepetiba com o sedimento de Recife neste meio, pode-se ver
nitidamente que a primeira sofre uma influéncia bastante acen
tuada do meio floculante, devido a ser constituida por parti
culas mais finas. Para qualquer concentragdo em sal, o proces
SO de sedimentagdo é completo. Isto ja3 ndo acontece com a va
sa de Recife para o qual, no mesmo meio e em concentragoes en

tre 2 g/2 e 10 g/%, uma alta percentagem em particulas sOli

das permanecem em suspensao /18/.

7.2.3 Influéncia da Salinidade

Variando-se a concentragéo em sal, do meio floculag
te, e fixando-se a concentracao da vasa em 5 g/t (Figura 26),
observa-se que quanto mais concentrada a solucgao de cloreto de
sédio, maior a velocidade mediana de queda, desde que a concen
tragao em sal ultrapasse 5 g/%i a uma concentragéocszloculag
te superior 3 do sedimento, todas as velocidades sio da ordem
de 10‘1 mn/s. Pode ser visto ainda que nao existem anomalias
No comportamento da vasa para diferentes concentracgoes de
floculante; ocorre apenas um deslocamento das curvas, apresen

tando as mesmas andamentos semelhantes.

Dois pontos devem ser considerados em relagao as ve

locidades observadas:
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1) Se a concentragio em partficulas sélidas é menor

do que a concentragao em sal, as particulas sedi

~

. -1
mentam-se mais lentamente (da ordem de 10 "mm/s)
POorque nao sio perturbadas pela presenca dos
. + - - . :
ilons Na e Cl . A alteracdo introduzida no meio
por Ions dissolvidos nao & suficientemente im

portante para produzir uma floculagao completa.

2) Se a concentragdo do sal floculante & maior que
5 g/%, a formacao de flocos se acentua; o cres
cimento destes flocos com o crescimento da con
centragiao em sal faz com que as velocidades de

decantagao aumentem.

Com outras vasas (Figura 27), a velocidade de sedi
mentagao varia pouco desde que a salinidade ultrapasse 2 g/%.
Este resultado é idéntico ao observado para a vasa de Recife,

mas com a condig¢ao que a salinidade ultrapasse 10 g/4.

Para a vasa de Sepetiba, o comportamento asseme
lhou-se bastante i vasa de Le Havre, mesmo para pequenas con

centragoes.

O conjunto de medigOes apresentado neste Capitulo
Sserve para caracterizar o comportamento das vasas de Recife e
Sepetiba, em varias condigoes experimentais, antes da marca
¢ao com um tragador radioativo. O comportamento destes mesmos
materiais, apds o processo de marcagao, deveri ser comparado
ao das Vvasas nao marcadas, com a finalidade de verificar a

representatividade do tragador obtido.
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CAPITULO VIII

A MARCACAO

8.1 Introducgao

A técnica utilizada para marcagao de areia em diver
sas granulometrias, através da adsorcao de um radioisotopo por
este sedimento, nao & recente. Contudo, estes métodos de fixa
/gao tem sido pouco utilizados para vasas em razao do comporta

mento deste material frente a fendmenos fisico-quimicos.

Trés principios diferentes podem conduzir a elabora

¢ao de um tragador radioativo que represente uma areia ou uma

vasa:
- A ativagao do sedimento;
- A utilizacao de um simulador;
- A adsorgao de um elemento radiocativo sobre o se
dimento.
As duas primeiras técnicas apresentam grande difi
culdade relativas a representatividade do tracador. Assim,

nac se pode simular adequadamente uma vasa por particulas de
vidro como se costuma fazer em estudos de deslocamento de
areia. £ necessario, portanto, marcar-se diretamente a vasa

Neste case, a atividade do tragador deve ser independente do
tamanho das particulas para que os resultados de sua aplica
gaoc possam ser explorados nao sé qualitativamente, mas também

quantitativamente /19/,
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Basicamente, a marcagac de um sedimento por um tra
¢ador pode levar a dois tipos diferentes de resultados: a mar

cagao méssica e a marcacio superficial,

Na marcagao massica, a atividade fixada é propor
cional & massa do material marcado. Esta marcacao pode ser
obtida por um vidro mofdo ativado com caracteristicas  hidro
dinamicas semelhantes 3 do sedimento natural, o que & bastan

te empregado para o caso de areias.

Na marcacgao superficial, o radioisétopo«édepositado
sobre a superficie do gr3o, através de uma reacgao fisico-qui
mica. Neste tipo de marcacdo, no caso de areias, a atividade
de um grao ni3o é p."- >rcional & sua massa. No entanto, mos
tra-se que € possivel por uma simples modificagao da  distri
buigao granulométrica, produzir-se uma marcagao aparentemente

massica /20/.

Embora os métodos de fixacdo que se utilizam para
as areias sejam validos para vasas, cujo poder de adsorcao
€ bem maior, na pratica estes métodos nao sac utilizados no
que diz respeito as vasas. Deve ser lembrado que todo e qual
quer tipo de variag¢ao introduzida em uma vasa, modifica o]
equilibrio da floculagao, a curva granulométrica e os fatores
reoldgicos. Entdo, é de fundamental importancia que o método
de fixagao considerado para vasas, conserve as caracteristicas

delas..

Por outro lado, a quantidade de sedimentco marcado

=-ndd pegiénd; inac representara mais do que uma pequena fracao

de sedimento, sendo necessdrio portanto que as propriedades fi
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sico~quimicas do tragador sejam bastante semelhantes as do se

dimento natural.

O estudo completo da marcagao por 198Au, 51Cr, 46Sc

192 -
e Ir e suas conseqliencias sobre o comportamento do mate
rial, foi efetuado por H. Bougault e pelo Laboratdrio Central

de Hidraulica da Franca /19/. A técnica de marcagao de vasas
da bafa de Sepetiba seri estudada diante dos seguintes aspec

tos:

= A fixagao de ouro e escandio sobre as particulas
do sedimento;

= A distribuicdo da atividade em relagao a massa de
material marcado;

- As possiveis alteragoes introduzidas pela marca
G30 na velocidade de queda do sedimento, flocula
do e nao floculado, ou seja, a representativida-
de do tragador em vista das propriedades fisico-
quimicas do sedimento;

- Sua possibilidade de aplicacao pratica.

Salienta-se ainda que, a marcagéo do sedimento em

estudo com 198A

u, teve como uUnico objetivo apenas uma anali
Se comparativa com a técnica desenvolvida neste trabalho, em

relagao d representatividade do tragador.

h HEtoda de Analise

Em trabalhos realizados anteriormente, verificou-se
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que:

- Relativamente 3 marcacgao com ouro, a simples mis
tura da solugao radioativa com a suspensao de
vasa, provoca a redugéo do ouro sob forma ionica,
em ouro metalico;

ca ) +3
- Certos elementos na forma ionica, tais como o Sc ,
+3 +3 oitad
Hf e Zn 7, entre outros, podem ser precipitados
sobre as particulas de vasa na forma metalica. O
tragador fica intimamente ligado d particula e o

sedimento marcado quase nao é alterado por este

tratamento.

O método de marcagdo, apesar de ja conhecido, deve

ser sempre adaptado ds condigoes particulares do elemento em

estudo.

Para verificar-se a adsorgao do radioisdtopo, mede-
se a atividade das &aguas intersticiais que sdo eliminadas du
rante a deposigao do sedimento. Se a marcagao for eficiente ,

estas aguas devem ser inativas. Este processo permite o calcu

lo do rendimento da marcacao.

Entao, para obter-se uma distribuicao da ativida
de em fungao da velocidade de queda, mede-se simultaneamente a
atividade e a massa das amostras retiradas em funcao do tenm
PO e & uma dada altura de queda, pelo método da pipeta de
Andreasen. Finalmente, compara-se o comportamento do material
marcadc & nao marcado,ainda pelo método da pipeta de Andreasen.
Desta fiirma, para verificar se uma vasa marcada & realmente

representativa do sedimento natural, sdo estabelecidas as se



Vet
=

guintes comparag¢oes entre vasas marcadas e nao marcadas:

1) Determina-se as velocidades de queda do sedimen

to, em funcao da concentragao em particulas S

[JOR

lidas, para material marcado e nao marcado. Isso
permite verificar se o processo de marcacgao al

terou ou nao as propriedades do sedimento.

2) Determina-se, para cada velocidade de queda, a
relaga  contre a massa de material marcado para a
massa em suspensao. Se a marcagéo for massica ,

esta relagao deve ser préxima de 1.

8.3 Principios Gerais de Marcacio com Escandio

Dos trabalhos realizados anteriormente, sabe-se que
0 escandio se encontra entre os isétopos mais adeguados para
mafcagéo. Varios fatores contribuem para tornar este radio
isOtopo bastante Gtil em trabalhos de campo de longa duracao.
0 46escéndio apresenta uma meia-vida de 84,2 dias. £ obtido
por irradiagao (n, v) do elemento natural, emitindo 2 y por
desintegragdo, cuja radiagdo principal é da ordem de 1,12 MeV
(100%) . Ele pode ser liberado em solugao, sob a forma de clo
reto de escandio. A marcagao,entiao, entre outros métodos, po
de ser realizada a partir desta solugao comercialmente dispo

r 9
niveli,

Os principios que conduziram 3 marcagao com  escan

dio, sao provenientes de trés tipos de informacgdes:
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- Das teorias da quimica coloidal que permitiram
considerar a hipotese da fixagiao do escandio  em
sedimentos;

- Dos trabalhos realizados em laboratério, reforcan
do e confirmando esta hipdtese;

- De um ¢ nde numerc de publicacdes, tratando do
comportamento quimico de certos radioisétopos 11

berados em rios, comoc efluentes /19/.

Relativamente a marcagao propriamente dita, sac co
nhecidas duas formas de se introduzir o radioisdtopo dentro da

suspensao:

- Seja sob a forma de hidrdxido de escandio coloi
dal;ou
- Seja sob a forma de. fons Sc+3 precipitados dentro

da suspensao.

No primeiro processo, acredita-se que a juncao de
um novo coldide em pequena quantidade, aos coldides ja exis
tentes na vasa, nao modifica em grandes proporcdes o compox
tamento dinamico do material. Entretanto, normalmente nao se
utiliza esta técnica. Assim como a obtencido de ouro coloidal
apresenta sérias dificuldades em relagcdo i concentracio do
produto inicial, cinética de reagao, influéncia do pH e empre
go de estabilizantes, também para o hidrdxido de escandio nao

& facil de se obter uma suspens3o coloidal.

Para o segundo procedimento, nao existe problema e

as particulas de hidroxido de escandio, formadas dentro da



suspensac, possuem grande capacidade de se fixarem 3as parti
culas de vasa. Este método, entretanto, possul um inconvenien
te. O hidrdxido de escandio precipita a um valor de pH  proxi
mo a 5 e como o pH da solugdo marcante deve ser inferior a
este valor, & necessario introduzir-se, simultaneamente, ions il

floculantes.

A prova da fixagao de escandio sobre sedimentos fi

nos, ja foi demonstrada experimentalmente por H.Bougault/19/.

8.4 A Marcacao
8.4.1 A Fixacao de Ouro-198 em Vasas da Baia de Sepetiba

Na marcagéo de vasas da baia de Sepetiba, com 198Au,
foram utilizadas as proporgdes ja bastante conhecidas de tra
balhos anteriores, com a vasa de Recife /18/, conforme pode

ser visto na Tabela 9.

Utilizando-se este processo, o rendimento de marca
gao foi bastante satisfatdrio. Este rendimento pode ser deter

minado pela seguinte relacio:

As

R= (1 - 7;) 100 , onde:
As = atividade do sobrenadante apds a centrifugacao

de uma amostra da suspensao marcada.
A = atividade da amostra utilizada na marcacao, em

mesmo volume.

fPara a vasa de Sepetiba, varias curvas de material

marcado foram construidas com o auxilio da pipeta de Andreasen,
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analisando-se duas caracteristicas importantes para a obten

Gao de bons resultados:

— Determinar se a marcagdo é missica. Esta caracte-
ristica & particularmente importante, pcis, se es
ta for obtida, a atividade medida durante as ex

periéncias de campo sera diretamente proporcional

d quantidade de vasa em suspens3io.

- Comparar as velocidades de queda da mesma vasa ;

marcada e nao-marcada.

Uma analise da porcentagem de atividade em funcao da
porcentagem de massa, para as condigdes de marcacdo pré-esta
belecidas (250 mgAu/kg de VASA e 500 mgAu/kg de VASA) em di

versas concentraqées de sedimento (Figuras 28, 29, 30, 31, 32

e 33) mostraram que:

- As melhores condigoes de marcagido com 1984 para
sedimento de Sepetiba, parecem ser obtidas para
250 mgAu/kg de VASA, a uma concentracao de 200 g/
£, como mostra a Figura 28. Para a vasa de Recifte,
obteve-se os melhores resultados de marcag¢ao para
uma concentragao de 500 mgAu/kg de vasa para 200
g/% em sedimento /18/. Isto implica que, além do
método<k2fixagéoselecionado,anar&xﬁodegaﬁetambém
das ca teristicas proprias da vasa em estudo,
do radioisOtopo escolhido e das condicdes expe
rimentais. Este conjunto de condicionantes & uti
lizado na definigdo do método de marcagac a ser en

pregado em um dado trabalho experimental.
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- Os resultados obtidos para a vasa de Sepetiba na
marcagao com ouro, foram bem melhores do Jque os
de Recife, quanto aos resultados obtidos em meio

floculante.

- Em meio floculante, para qualquer concentrac¢ao em
vasa ou tragador, a marcagao é aproximadamente mas
sica, e, aparentemente, gquase todas as particulas

sao marcadas.

- Em meio defloculante, para todas as determinagaes,
cerca de 20% das particulas ndo sdo marcadas. Es
te fendmeno ji havia sido observado anteriormente

com a vasa de Recife, em meio floculante.

Relativamente & velocidade de queda, foi feita a compa
ragao entre a vasamarcada e nao-marcada, emmeio floculante e de
floculante (Fig. 34).Parafacilitarestacomparagéo, define-
se um fator FC, igual & relagao entre as velocidades de que
da das duas vasas, para uma fragac de sedimento definida. En
tao FCSG% representa a velocidade de queda de uma vasa marca
da, correspondente a 50% da massa, dividida pela velocidade de
quede da vasa natural que corresponde a 50% da massa /18/. Um
valor de ¥C proximo a 1 é extremamente satisfatdrio, mostran
do que nac houve alteragao no material introduzica pela marca
¢ao. Para a vasa de Sepetiba, FCSO% € igual a 0,6 e 0,9, em
meio flocularte e defloculante, respectivamente. Estes resul
tados foram bastante semelhantes aos de Recife, para a mesma
soncentfdgas em vasa e tragador. Observando-se as curvas tra

cadas, pode-se notar ainda que o comportamento da vasa marca
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da se assemelha bastante ao da vasa natural, principalmente em

meio defloculante.

8.4.2 A Marcacao Com 3§§g

Para se produzir um tragador radioativo utilizan
46 Coe .
do-se o Sc, fez-se inicialmente um estudo das propriedades

quimicas do elemento natural

Como nao se dispunha comercialmente de escandio ne
talico ou de hidrdxido de escandio, optou-se entio pela utili

zagao do seu Oxido.

0 processo é bastante simples, consistindo na irra
diacao (n, y) do 5c,0,. Este 6xido, que foi usado nos testes,
com uma atividade de 10 uCi, quando atacado por &acido clori

drico a quente, p° 'a a forma de cloreto de escandio.

8.4.2.1 Procedimentos

A Tabela 10 mostra as condigoes de obtencao do

ScCl3 ativo.

Na primeira marcagao de vasas da baia de Sepetiba
com escandio, tentou-se utilizar as mesmas proporgoes da Ta
bela 9. Contudo, nao se obteve bons resultados devido a dois

aspectos importantes: as diferentes propriedades quimicas des

te elemento em relagao ao curo e as prdprias condicoes em que
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Tabela 10 - Condig¢des de Marcacao conm 165¢
!
I - Sedimento ' Suspensao de 200 g/f com @ <40 um.
IT - Tragador Solugao de ScCl3 obtida por dissolucao
do SC203 em HCl conc., a quente.
Solugao de ScCly Ina |10 mg de Sc,0,
tivo (6 mg Sc) dissol

(0,4 mg Sc/ml de sol.)| vidos em 15 ml de

I1T - a
I Concentragao HCl conc., a quente
da - -
Solucgao Solugao de ScCl, 30 mg de Sc,0,
~1ivo (20 mg Sc) dissol

W,7 mg Sc/ml de sol.) | vidos em 30 ml de
HC1 conc. ,a quente

a marcagao foi realizada.

Segundo Bougault /19/, qualquer que seja a forma
de introdugao de ions Sc+3, ocorre a formagao de hidrdxido de
escandio dentro da suspensao. O pH de precipitacao do hidréxi
do de escandio estd entre 4,9 e 5,5. Em vista disto, para se
colocar,na vasa, escandio sob forma idnica, o pH da suspensao
deve ser inferior a este valor, a fim de evitar-se a precipi
tagao do Sc(OH)B. Isto implica em juntar-se uma solugao tam
pac ao sedimento, que seria constituida por ions H+, floculan

tes.

Aparentemente, predomina entao o processo de forma
cac ¢i hidrdxido. Contudo, deve-se considerar a pcssibilidade

e existirem outros mecanismos de adsorcgao.

No processo que se estd estudando, a variagio de
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acidez foi bastante brusca apds a adicao do ScCl ativo ,
(pH = 7 para pH = 0), fugindo da faixa de PH necessario para
a fixacdo do fon sct3

» provavelmente em estado de hidrdxido,

ao sedimento.

Relativamente a esta primeira marcagao, salienta-se
: 3 - . - ~ + 2
alnda que os varios lons presentes na suspensao, come Ca ’
+2 +2 . - +3
Mg =, Fe “, entre outros, podem competir com os Ions Sc , na
formagao de hidrdxic~, pelos Ions OH na superficie das parti
culas de argilas. Neste caso, & possivel que a formagao de

hidrdxido de escandio tenha sido perturbada por este mecanis

mo de competicao.

Provavelmente pelos aspectos abordados, niao se obte
ve um bom rendimento na primeira marcagao. Em uma concentra
géo aproximada de 120 mg Sc/kg de vasa, o rendimento foi de
76%, 64% e 72% para 200 g/%, 100 g/% e 50 g/¢ de vasa, respec

tivamente.

Realizou-se entao uma segunda marcacao. O processo
utilizado foi semelhante ao anterior. Contudo, fez-se a neu

tralizacao da suspensdo com NaOH, apds a adicao do cloreto de
escandio ativo. Como o estado idnico da suspensao marcada C
independente da concentracao em escandio/19/, optou-se pela

eliminagao da solugdo de escandio inativo. As proporgoes uti

lizadas sao mostradas na Tabela 11.

Para a utilizagao deste processo, em principio, ndo
existiram problemas. Para 280 mg Sc/kg de vasa, obteve-se um
rendifients de 99%, para concentragSes de 200 g/%2 e 100 g/% de

vasa. Para 109 mg sSc/kg de vasa a 50 g/% , o rendimento foi
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Tabela 11 - Proporgodes Utilizadas na 22 Marcagao com 65¢

f
Concentracgao Volume de Vasa Massa de |Volume de | Massa de
da Vasa (g/2)| na Conc. de 200g/¢ Ivasa (g) |Sc Ativo Sc Ativo
(ml} (mg)
200 100 ml 20 8,0 5,6
100 50 ml - completan 10 4,0 2,8
do o volume para
100 ml.
50 50 ml - completan 10 1,5 1,0
do o volume para
200 ml.
de 96%. Em trabalho anteriores /19/, ja havia se determina

do que uma concentracgao de 200 mg Sc/kg de vasa, nao introduz

modificagoes no comportamento do sedimento a 5 g/%.

Em face dos resultados obtidos, deve ser observado

que:

~ um aumento da concentragao de Ions OH na suspen
sao, conduz a um valor de pH préximo ao de forma

¢ao do hidréxido de escandio;

- a neutralizagao da vasa marcada até um valor de
pH superior ao de formagdo do hidréxido, nio alte
rou o rendimento da marcagao. Isto parece indicar
que o hidrdxido de escéndio, antes do pH atingir
valores superiores ao que produziria precipitagao,

ja se havia fixado i vasa.
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8.4.2.2  Resultados Obtidos na Marcacdo com Escandio

A sedimentagao da vasa de Sepetiba, marcada com es
candio, foi estudada em funcao dos mesmos parametros ja conhe
cidos na marcagao com ouro: determinacdo da atividade em fun

¢ao da massa de tragador e a comparagao entre as velocidades

de queda do material marcado e nao-marcado.

Como nos estudos anteriores, & necessario verificar
S€ O comportamento do sedimento marcado com escandio, corres

ponde ao comportamento da vasa natural.

Pelas curvas de porcentagem de atividade em fungao

da massa (Figuras 35, 36 e 37), observa-se que:

- Em meio floculante, a marcacdo é aproximadamente
massica para todas as concentracdes estudadas .
Estes resultados assemelham-se bastante 3s cur
vas de atividade Vs. massa obtidas na marcagao

com ouro da mesma vasa (item 8.4.1).

- Em meio floculante, os resultados obtidos com
4650 forneceram resultados melhores do que os ob
tidos para o 198Au, mesmo em relagao a vasa de
Recife. Contudo, para 280 mg Sc/kg de vasa, em
uma concentragéo de sedimento de 200 g/%, demons
trou-se que a marcagao € massica em apenas 50%
do material (Figura 35), desviando-se desse pa

drac; posteriormente.

Observa-se ainda que aparentemente quase todas as

- -~ ~
particulas sao marcadas; nao se evidencia material em suspen
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sao, relativamente ao meio floculante, como havia sido obseg

vado com a vasa de Recife /18/,

Por outro lado, em meio defloculante, cerca de 20%
das particulas nio sio marcadas. Salienta-ge que, os resulta
dos obtidos em meio floculante s3o mais importantes, relativa
lente a uma possivel aplicagao do trabalho enm @studos na natu
reza, ja que o meio en queé o material marcado serj utilizado

e floculante,

Além diss . para verificar se a marcagao introduz mo
dificacdes apreciaveis no material, comparam-se as curvas de
decantagio para material marcado e nao-marcado, Figuras 38

39 e 40,

A fim de fornecer uma ordem de grandeza das modifi

tos, Correspondente aos 50% €M massa das curvas de sedimentg
cao. B importante que as vasas marcadas e néo—marcadas, colo

cadas nho mesmo meio, sofram o mesmo efeito.

Constatou-se, para a marcagao com escandio, que o
efeito desta marcacao nao alterou o comportamento da vasa em
relagao ao sedimento hatural. Para a vasa de Sepetiba, marca

’
en sedimento (Figura 38), as curvas de sedimentagéo fornecg
tam resultados bastante favoraveis. Observa-se que o valor de
FC, j&a definido anteriormente, & igual a 1 em meio floculante,
Em meio defloculante, a velocidade de sedimentacao diminui

consideravelmente enm relagao ao sedimento natural, Nota-se




{ s/ww)A

,-otro'e

0avOuvYH

OYN 3 OavouvW

X
-]
"
P

O T T T T v ; T 1o T T T Y
P ! i i I i { i | | M w
H N 1 " 1 i 1 i !
L | VAVOYVN VSVA|" I IN00TS Gi3N ," ” I ‘,
po ! ! ; i P i

e b Ty SHpNOUS PR

SN S

|
7 -

' i
L N !

; A
P ! ; ; . .
! _ ; i
e e ] s ~
i f m H i
i : i y b
‘ | : : !
] m ] ‘ ]

VSYA 30 1/8002: INOL ‘WSWA 30 8% ¥O4 OKBWIS3I 3q Bw 082 - OYOvOuVA 30 S3031aN0D

G e

R

2 I T e s, . e m ¢







OQVOHVA OVN 3 OQVOHYW TVINIIVW O NI CALLVIGIINOD 0GNLS3 v¥BIL3IdAS 30 VSVA - Ob ¥HN9 13

{8/ww) vg3N0 30 3Cw0130TIA
Oorzg o

|
do ]
|

{
|
!
|
i

e s e S U

| . o : ‘
SN N VRN N O O N ! | ] 4®
m_ Lo | I : #
1 . | i
| i i _ a

8§8_\.3_28««!83:833:3.-?8muﬂa..ou




138

que, para este meio, FC atingiu um valor muito diferente da

quele exigido para caracterizar uma marcagao adeguada (FC=1).

A Figura 29 mostra a velocidade de sedimentacao do
material marcado nas mesmas condig¢oes da Figura 38, mas em

uma concentragao de 100 g/g.

Nestas condigdes, tanto em meio floculante como de
floculante, a velocidade mediana de queda € menor se compara
da a do sedimento hatural. Atualmente nao se tem uma explica
géo para este fato, uma vez que, em concentragées menores de
sedimento ou escandio, nio foram observados estes efeitos (Fi

gura 40). Por outro lado, em relagao ao comportamento da vasa,

nao ocorreram variagoes importantes.

Uma analise dos resultados obtidos mostra que as me
lhores condiges de marcacdo, entre as determinagoes feitas |,
ocorreram para 100 mg Sc/kg de vasa em uma concentracao em
sedimento de 50 g/2 (Figura 40).'Em meio floculante as curvas
sao bastante Semelhantes e nao existem anomalias no comporta
mento do material marcado e nao-marcado. Nota-se que para o

meio floculante, FC & iqual a 1.

Em meio defloculante, o sedimento marcado nao dife
re da vasa natural, em relacao ao seu comportamento. Estes re
sultades 33 haviam sido observados em condicdes de 280 mg Sc/
xg de vasa {Figuras 38 e 39). Entretanto, para a determinacao
da Figura 40, verifica-se que, também em meio defloculante, o

~ de FC esta bastante préximo de 1, evidenciando esta al
d@?éfminagid como a mais adequada. Salienta-se ainda que,

estas mesmas condigdes podem ndo ser validas para outro sedi
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mento, tendo em vista as suas diferentes propriedades.
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CAPITULO IX
CONCLUSOES

Este trabalho foi dividido em duas etapas, desenvol
vendo-se diferentes técnicas de marcagao de sedimentos, pro
duzindo-se, entac, alguns tipos de tragadores aplicaveis na

hidrologia e sedimentologia.

Na primeita etapa deste estudo, testou-se uma téc

nica de marcagao em areias de granulometria definida, através

da adeszao de uma tinta fluorescente sobre 0 sedimento.

Esta pesquisa se tornou importante em vista da ne
Cessidade de sua aplicagao nos trabalhos de sedimentologia rea
lizados na embocadura do Rio Potengi, no Rio Grande do Norte.
Como em determinados locais tornava-se impossivel a utiliza

¢ao de um tragador radioativo, foi preciso entao produzir um

tragador fluorescente.

De tempos em tempos, apés o langamento deste traca
dor, foram feitas coletas de amostras em areas proximas ao lo

cal de injegao.

Este material foi entao examinado sob radiagao  ul
travioleta, obtendo-se um resultado estatistico pela contagem

dos graos fluorescentes.

Para este .im, era preciso realizar uma marcagéobag
tante homdgénea e gue obedecesse a uma série de requisitos in
dispensaveis 3 sua aplicagao em grande escala.

O trabalho foi iniciado em laboratorio, verificag
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cdo-se primeiramente | proporcoes que pareciam mais adequadas

& mistura de revestimento.

Devido a propria estrutura do corante utilizado '
nO Caso, a Rodamina B, tiveram que ser testados varios sol
ventes a fim de verificar-se aquele que melhor se compatibili

Zava com a Rodamina.

Ao término destes ensaios, definiu-se como a melhor
marcagao aquela que utilizou como solvente uma mistura de to
lueno e alcool, ambos produtos comerciais de f3ci] aquisicao.

Esta marcagao foi bastante homogénea e de coloragao intensa ,

tanto 4 luz visivel, como sob radiagao ultravioleta.

ApOs a escolha do tragador, foram feitas vAarias ana

lises relativas 3§ sua durabilidade.

Estas determinacdes constaram de testes de agitacao
com varias massas diferentes de tracadores, utilizando-se um
meio salino. Depois de algum tempo de agitagao, amostras do
sobrenadante foram coletadas em determinados intervalos de
tempo acumulados, para uma posterior analise espectrofotomé

trica.

Os resultados obtidos no espectrofotOmetro Perkin-
Elmer, mostraram que o desprendimento de tinta é acentuado ape
n. - ncs primeiros minutos, estabilizando-se ap6s 1 hora de

agitagdo aproximadamente.,

Como resultado final do trabalho, foi estabelecida
ma retodologia para a marcacaoc de areias por material fluo

nte, 4 gual foi usada posteriormente na marcagao de 600
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Xg de Material, utilizado no trabalho de campo realizado na

regiao de Natal-rN.

A segunda parte deste trabalho constou no desenvol
vimento de um método de marcagao de vasas coletadas na baia
de Sepetiba por 468c. Como esta marcagao se destina ao emprego
em estudos de sedimentologia e de dispersao, & necessario que
se demonstre que o processo de Marcagao ndo interfere nas pro
bPriedades da vasga em um estado natural. Em vista disso, o tra
balho foi iniciado pela determinacao das Caracteristicas de
decantagao da vasa em estado natural, em meio floculante e

- ~

qerloculante,‘variando—se diversos parametros que influem so
bre o seu comportamento: teor em matéria organica, concentra-
¢ao da suspensdo de vasa € concentragao em sal no meio. A tec
nica empregada foi a utilizacao do método da pipeta de An
dreasen. 0 passo seguinte foi o desenvolvimento da técnica de
marcagao, baseada na adsorgao do esciandio 3 vasa, sendo o es
candio adicionado ao material sob a forma de uma solugao 4ci
da de ScClB.

Durante os testes, foram utilizadas diferentes mas
sas de escandio POr gquilograma de material marcado e diversas
concentreagdes em vasa da suspensao que sofreria a marcacgao
Para se cbter um rendimento adequado na marcacao (porcentagem
do escandio total adicionado que se fixa 3 vasa) , determi
Nou-se gue era necessirio neutralizar o pH da mistura vasa-
escandio, gue baixava fortemente apos a adicao da solugcao de

ScCl,y. Com isto, o rendimento da marcagao foi sempre superior

a 95¢%.
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Definida a metodologia de marcacac, zIocurou-se de
terminar qual a relagao massa de escéndio/concentragio da wva
Sa que produziria melhores resultados, em relacis i nio altera
cao das propriedades do material natural. Alérm Zisso, procu
rou-se determinar tambén qual a relagdo que “crmecia uma  mar
cagao aproximadamente massica, na qual a quant. Zade de traca
dor aderida a uma dada particula fosse proporcional 3 massa
da particuia, o que & uma condicao essencial P&ra a interpre

tagao quantitativa de estudos realizados na natuireza.

digces das caracteristicas de decantacao do mat=rial, agora
marcado, com o tracador radiocativo. Os dados fcrnecidos pelo
método da pipeta de Andreasen permitiram o traczdo de curvas
de atividade versus massa de amostras colhidas 2p0s  diversos

tempos de decantacio.

Destas curvas definiu-se que, exceto czara 280 mg
de esciandio Para uma concentracao de 100 g/¢ de wvasa, todas

as marcagoes fornecenm respostas aproximadamente nassicas.

As curvas de decantagao para material marcado foram
entac comparadas com as obtidas para material Ratural. Os re
sultados desta compara¢ao indicam dgue as menores alteracces
NO material natural foram introduzidas pela marcacao utilizan

100 mg de Sc/kg de vasa, para uma concentracio em vasa

) g/,

O conjunto destes eéstudos permitiu, entao, definir
< A Yoty e - .. 46
wdo de narcacao da vasa da baja de Sepetiza por Sc que

forneceu resultados bastante bons, tanto em rel

fu
+(]

ao 3 repre
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sentatividade do tracador, como 3 obtencao de uma MArcagao mas
sica. Este método vem preencher uma lacuna, em termos de tra
gador, no Brasil, na realizacao de estudos sedimentolégicosutg
lizando vasa marcada com isoOtopos radioativos. Até agora, s6

l98Au

naviam sido utilizados tragadores de meia-vida curta ( )

nao adequados para a execugao de estudos de duragido mais lon

ga, tais como determinag&es de taxas de transporte de sedi

mento de fundo em regides com acdes hidrodinamicas pouco  in
z 46 o= : ~

tensas. A marcagao com Sc permitira a realizagao destes

eéstudos em condigoes mais adequadas.
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