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TRACERS: THE USE OF CHEMICAL AGENTS FOR HYDROLOGICAL, ENVIRONMENTAL, PETROCHEMICAL AND
BIOLOGICAL STUDIES. This paper presents a revision of the history, definitions, and classification of tracers (natural and artificial,
internal and external). The fundamental ideas concerning tracers are described, followed by their application illustrated by typical
examples. The advantages and disadvantages of five classes among the most frequently used external tracers (fluorescent, microbial,
chemical, radioactive and activable isotopes) are also described in detail. This review also presents some interesting and modern
applications of tracers in the areas of diagnostics in medical practice, environmental pollution, hydrology and petroleum chemistry.
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INTRODUCAO: HISTORICO E DEFINICOES

O conhecimento, mapeamento quantitativo e monitoramento
das fontes de dgua doce do nosso planeta sdo importantissimos,
pois a dgua € fundamental para a vida na Terra.! Assim, na drea de
hidrologia, com o interesse vital e necessario do uso de agentes que
pudessem monitorar os fluxos de dgua, surgiram os tragadores, que
sdo usados tanto a nivel superficial quanto a nivel subterrdneo. Com
estes agentes incorporados aos fluxos aqudticos tém-se metodologias
diretas, geralmente rdpidas e comumente Unicas, das quais se pode
obter a determinacio de fontes originais de d4gua, ou a comprovagao
de novos afluentes aqudticos, delineamento de velocidades de fluxo
de dgua e até a identificacio de fontes poluentes. Cabe ressaltar que,
na verdade, o primeiro relato histérico do uso de tracadores ocorreu
em 20 d.C. quando o tetrarca Herodes Antipas utilizou cascas moidas
para identifica¢do das fontes do Rio Jorddo.?

Desta feita, a partir do uso especifico para monitoramento de veios
aquaticos, surgiu o agente dito como tragador, que tem hoje grande
aplicabilidade em diferentes dreas cientificas e tecnoldgicas. Pode-
se, entdo, definir tragcador como uma espécie (quimica ou bioldgica)
que serve para “marcar” uma fase especifica ou parte de um sistema.’
Mais especificamente, tracador € qualquer substancia, ou particula/
entidade (quimica ou biolégica), que pode ser usada para seguir,
quer pontualmente ou de forma continua, o comportamento de um
determinado sistema ou de um componente, tal como volume de dgua,
quer em ambiente aberto (hidrologia de superficie) ou subterraneo
(ambiente poroso ou fissurado).’ Cabe esclarecer que muitas vezes
as defini¢des tragador e marcador (tracer e marker, respectivamente)
sao confundidas entre si; contudo, cabe esclarecer as suas diferencas
importantes. Do ponto de vista semantico podem-se ter significados
similares para ambos os termos; contudo, do ponto de vista cientifico
ha conotacdes diferentes, a saber: usa-se o termo marcador quando
se obtém informagdes extrinsecas dos processos estudados e tragador
quando ha uma conotacio dinamica do acompanhamento do processo
envolvido e que s@o os tipos de casos mostrados neste texto.*

*e-mail: cdonnici@terra.com.br

E notdvel que com o avanco tecnolégico-cientifico houve a
expansdo do escopo e da aplicabilidade de tragadores e o seu uso
expandiu-se em demasia, ocorrendo atualmente em quase todos os
campos da ciéncia, tais como: medicina, biologia, fisiologia, nutri¢ao,
toxicologia, biotecnologia, quimica, agricultura, geociéncia e enge-
nharia,’ com maior interesse para o estudo de processos ambientais,
industriais e bioldgicos,® cabendo destacar, no entanto, que a aplicacdo
dos tracadores € muito mais comum nos estudos de caracterizagao
de reservatdrios de petréleo.>?

E digno de nota que, de modo geral, os tracadores devem possuir as
seguintes caracteristicas: serem estdveis; estarem bem aderidos a fase
de estudo e apresentarem uma densidade préxima a desta. Além disso,
devem apresentar detec¢io inequivoca e quantificaciio em concentra-
¢Oes minimas, serem atoxicos, ndo devendo interagir com materiais do
meio e nem deixar residuos; a inje¢éo, a detec¢do e a andlise devem ser
realizadas sem introdugéo de perturbagdes ao sistema em estudo.'

CLASSIFICACOES DOS TRACADORES

Ha diversas classificagdes dos tragadores:
Origem dos tracadores - naturais e artificiais
Tracadores naturais

Dentre estes podemos citar: flora e fauna (acompanhamento
qualitativo e quantitativo de espécies vegetais e animais), iSGtopos
ambientais, temperatura e condutincia especifica.®
Tracadores artificiais

Compostos orgdnicos e inorganicos, tais como: pigmentos, sais
e outros compostos como os fluocarbonados; entidades biolégicas,
como esporos; bactérias e virus.®

Utilizacio dos tracadores — internos e externos

Tracadores internos
Sdo elementos estdveis ou radioativos que ocorrem naturalmente
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no sistema sob estudo, geralmente de dificil quantifica¢do. Nao exis-
tem muitos exemplos de grande aplicabilidade, contudo, destaca-se
0 radonio.”® O radodnio possui dois isétopos aplicdveis ao estudo de
dguas subterraneas. O *’Rn que apresenta tempo de meia vida (t, )
de 3,8 dias, produzido pelo decaimento alfa do ***Ra na série de de-
caimento do **U, e o *’Rn que apresenta tempo de meia vida (t, )
de 55,6 s, produzido pelo decaimento alfa do ?**Ra.>!° O raddnio é
um géds nobre, ndo sofre ioniza¢do e interagcdo com a superficie do
aquifero, apresenta alta atividade em dguas subterraneas, resultan-
do em uma alta mobilidade do *?Rn na transferéncia da matriz do
aquifero/dgua'®. O ?’Rn apresenta maior tempo de meia vida, como
ja citado, € o isétopo amplamente utilizado como tragador do fluxo
de dguas subterrineas e de dguas de superficie; nos cérregos e rios,
no litoral e na superficie dos reservatdrios, e para estimar o tempo
de residéncia de um aquifero." Um artigo de revisdo de Swarzenski
traz informacdes sobre o estudo de dguas subterraneas, que inclui
caracterizacio geoquimica do meio subterraneo, defini¢@o da cinética
de transporte de substancias, interagdes dgua-rocha, determinagao da
idade geoldgica e impacto recebido pelo fluxo de dgua subterrinea.'”
Os tracadores utilizados foram os radionuclideos de ocorréncia natural
na série U/Th (Uranio, Torio, Radio e Rad6nio), sendo efetuado um
estudo mais aprofundado do radénio como tragador.'

A aplicabilidade do radoénio como tragador em dguas subter-
raneas merece destaque em vdrios artigos, tais como: Tuccimei e
colaboradores'! utilizaram o rad6nio para estudar a interagdo da dgua
de superficie/a dgua subterrinea em circulagdo nos Lagos Verde
e Nero, com a finalidade de avaliar a interacdo com as rochas do
aqiiifero, na regido da provincia de Latina, na planicie de Pontina,
Itélia; obtendo um volume médio de dgua nos lagos Verde e Nero
de 540 = 160 L s'. No estudo de dguas subterraneas, localizadas
perto de um poélo produtor de gasolina em Zeitz na Alemanha,'? o
radonio foi utilizado para estudar a cinética e o tempo de residéncia
da dgua nos reatores, pois estas dguas foram tratadas em biorrea-
tores sob condi¢des anaerdbicas e contaminadas com benzeno. A
concentracdo de raddnio foi medida na saida do reator, onde um
aumento da concentrac¢io do radonio indicou a diminuicio do tempo
de residéncia. Schubert e colaboradores estudaram o coeficiente
de parti¢@o do raddnio, entre as fases aquosa e orginica, avaliando
a eficiéncia do raddnio como tracador de contaminacdo residual
em aqiiiferos.”* Muitas substincias puras possuem coeficiente de
parti¢do conhecido, mas existem poucos dados referentes ao coe-
ficiente de parti¢do do radonio em mistura organica. Estes autores
estudaram os valores do coeficiente de parti¢do nos combustiveis:
diesel, gasolina, e querosene, que sdo os contaminantes usualmente
encontrados em aquiferos. Em estudo realizado por Fan e colabo-
radores' foi avaliada a distribui¢do do radénio em um aquifero
contaminado com gasolina, um decréscimo da atividade de 7,38 +
1,68 Bq L' na zona ndo contaminada para 2,30 + 0,60 Bq L' na
zona contaminada, evidenciando a grande afinidade do radonio pela
fase orgdnica, ou seja, um expressivo particionamento do raddnio
para a fase organica.

A utilizacdo do tragador radonio tem alguns outros exemplos
interessantes, como os descritos a seguir. O uso do radoénio como
tracador do magma expelido em um vulcdo," verificou-se através
do monitoramento do radénio no solo do vulcdo Etna, na Sicilia; a
ligacdo entre o magma expelido/concentracido do raddnio no solo,
nestas dreas as perturbagdes tectonicas como fraturas e falhas sio
caminhos preferenciais para o radonio expelido, tornando-o um
localizador de falhas. A utilizagdo do raddnio como tragador de
transporte de diéxido de carbono atmosférico em florestas,'® como
o estudo realizado em uma floresta tropical perene e madura, pré-
xima da floresta Nacional dos Tapajés no Pard, no qual o radonio
se mostrou muito eficiente.
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Tragadores externos

Séo tracadores adicionados ao sistema a ser estudado e podem ser
classificados como fluorescentes, biolégicos, quimicos, radioativos e
ativdveis.® Neste artigo daremos detalhamento e énfase aos tragadores
externos, que s3o 0s mais comuns.

TIPOS DE TRACADORES EXTERNOS
Tracadores fluorescentes

Sao compostos organicos ou inorganicos que apresentam fluo-
rescéncia, tais como os corantes fluorescentes usuais: fluoresceina,
isotiocianato de fluoresceina, rodamina-B, rodamina-WT, eosina,
Evans Blue e uranio (Figura 1).

Um artigo de revisdo de Smart'” traz informagdes toxicoldgi-
cas de doze compostos fluorescentes utilizados como tracadores
hidrolégicos, destacando-se (devido ao baixo nivel de deteccio,
menor que 100 pg/L) entre estes a fluoresceina, eosina, rodamina
WT e a rodamina-B (Figura 1), todavia a rodamina-B € muito
carcinogénica, ndo podendo ser utilizada em ecossistemas aqud-
ticos, pois atinge principalmente as larvas de moluscos e algas;
somente a fluoresceina e a rodamina WT n@o séo carcinogénicas.!”
Alguns fons metdlicos, como o uranio e os fons lantanideos (sa-
mario, eurépio, térbio, disprésio e tilio), apresentam propriedades
luminescentes em presenca de luz ultravioleta, e diversas aplica-
bilidades como, por exemplo, aditivo fluorescente em porcelanas
dentdrias." O fenomeno da fluorescéncia € técnica analitica, que
pelo seu usual baixissimo limite de deteccdo, geralmente transfor-
ma esses tracadores em sensores com alta sensibilidade analitica e
baixo custo de andlise em aparelho muito usado, conhecido como
espectrofluorimetro."

A aplicabilidade da fluoresceina (Figura 1) como tragador € muito
ampla, podendo-se destacar seu uso recente como tragador de dguas
salobras®e fluviais®! para medidas de processos de transporte, sendo
que neste caso se observou que a estabilidade da fluoresceina ndo
alcanca o quarto dia de estudo e que o gas hexafluoreto de enxofre
(SF,) se mostrou mais estdvel. A fluoresceina € aplicdvel em estudos
das interacdes de dguas subterraneas com dguas de superficie em
lagos, rios e outros meios aqudticos e no tratamento de dgua/dgua
de esgoto, onde as dguas subterraneas contribuem significativamente
para o volume total da dgua de superficie.

O fluxo de dgua pode ser monitorado utilizando-se trés tipos
de tragadores: um material inerte como o hexafluoreto de enxofre
(SF,), a fluoresceina e um bioldgico, como o bacteriéfago PRD-
1. Neste caso o SF, € utilizado como um tragador primario, para
avaliar a direcdo e a velocidade do fluxo na superficie, sendo pouco
reativo (bioldgica e quimicamente inerte), detectdvel em baixas
concentracdes. A fluoresceina € utilizada para estudar os sistemas
sépticos e comparar a viabilidade em relagdo aos outros tragadores
e o bacteriéfago PRD-1 € utilizado como modelo de velocidade de
migracdo de virus humanos, permitindo assim a compara¢do com
os outros tragadores. Nesses estudos pode-se utilizar somente um
tipo de tragador, mas para se obter maior confiabilidade dos dados
e estudo mais amplo devem-se utilizar os trés tipos de tragadores
no sistema aquifero.’*

E destacdvel o uso da fluoresceina para desenvolvimento de
diversos sensores fluorescentes, tais como os utilizados para: de-
terminacdo de compostos organicos e amostras liquidas com alta
sensibilidade (5-500 pg L');** determinagdo de hidrocarbonetos
policiclicos aromaticos (PAH), alcangando-se limites de deteccgdo
da ordem de ng mL"! para benzo[a]pireno (0,9), naftaleno (1,1) e
antraceno (3,4);% determinagdo de BTEX (benzeno, tolueno, etil-
benzeno e xilenos), no qual a fluoresceina foi estudada, contudo, néo
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Figura 1. Estrutura dos compostos fluorescentes: Fluoresceina, Isocianato de Fluoresceina, Rodamina B, Eosina Rodamina WT e Evans Blue

se mostrou aplicdvel para estudos em fluxo devido a sua retengéo
pela parte idnica (RCOONa*) em sua estrutura (Figura 1). E digno
de nota o estudo de Kleimeyer e colaboradores® na determinagdo de
fluoresceina em niveis de ultratrago (40 ppq, ou 4,0. 10~'* g mL™")
com o desenvolvimento de detectores de fluorescéncia de compri-
mento de onda multiplo de alta sensibilidade para cromatografia
liquida de alta eficiéncia (CLAE), demonstrando-se a potenciali-
dade e sensibilidade ainda maior da fluoresceina como tracador. A
aplicabilidade da fluoresceina como tracador com uso na drea de
medicina merece destaque em vdrios artigos, tais como: Orth e co-
laboradores,” que utilizaram a fluoresceina para medir o volume de
células vermelhas no sangue, onde esta se liga aos eritrécitos com o
intuito de quantificar a perda de sangue ap6s intervencio cirdrgica;
Larsen,” que utilizou a fluoresceina em fluorometria ocular e no
estudo da metaboliza¢do desta no glucoronideo correspondente
quando da injecdo intravenosa.

O isotiocianato de fluoresceina (FITC) (Figura 1) é um tragador
que tem mostrado aplicabilidade em varias dreas, como no estudo da
citometria de fluxo; como marcador fluorescente na conjugagdo com
o0 anticorpo monocloconal murino (AcMn), que reage positivamente
com hemdcias de cées, e negativamente com leucdcitos de humanos,
obtendo-se média de positividade de 94,70 para as hemdcias de
cées e média de positividade de 0,03 para leucécitos humanos; * na
analise de aminodacidos quirais presentes nos alimentos, pelo método
MEKC-LIFE, onde o isotiocianato de fluoresceina faz a separagio
dos aminodcidos L/D, que séo detectados e quantificados em vinagre
balsdmico, vinagre de cidra e vinho branco.*

A utiliza¢do de rodamina-WT e rodamina-B (Figura 1) como traca-
dores fluorescentes tem alguns exemplos interessantes como, respecti-
vamente, aplicagdo para estudo de sedimentos contaminados no porto
de Boston nos EUA®! e determinag@o de tensoativos usados em larga
escala, como o dodecil-benzenossulfonato de sddio em nivel trago.*> A
rodamina-WT e rodamina-B sdo muito utilizadas em hidrologia devido
ao baixo custo, facilidade de detec¢do, usualmente com o emprego da
técnica de inje¢do constante no campo para aplicacio, assegurando a
mistura por completo do tragador injetado, sendo injetados na parte de
cima do rio em estudo (Figura 2). As amostras de dgua sdo coletadas
regularmente em diferentes localidades e a concentracéo do tracador é
analisada no espectrofluorimetro, determinando a quantidade de dgua

requerida para diluir a solu¢éo do tragador injetado. Com a utilizagio
destes tragadores fluorescentes, concentragdes muito baixas podem ser
medidas em pontos distantes ao longo do rio (longe da jusante).®

Os tracadores fluorescentes quando utilizados em reservatdrios apre-
sentam uma desvantagem em relac@o aos outros tipos de tragadores, pois
muitas vezes sofrem processos de clivagem molecular, ou perdem suas
propriedades fluorescentes nas temperaturas geotérmicas dos reservato-
rios, ou ainda sdo sensiveis a mudangas de pH e facilmente absorvidos
pelas formagdes do reservatério.®3*35 Outros exemplos da aplica¢do am-
biental de tracadores fluorescentes podem ainda ser citados: a rodamina
tem sido utilizada para avaliar a deposi¢ao de pesticidas e xenobidticos
no solo por apresentar adsorgéo diferenciada,* rodamina-B e complexos
com fons lantanideos sdo utilizados no estudo do transporte de coldides
em meios porosos, na contaminagio de dguas subterrineas e solo;*” no
estudo da erosdo e morfodinamica de rochas costeiras.®

Injegao do tragador

VISTADE
CIMA Coleta das

amostras de agua

Mistura f

VISAO DE Total

PERFIL

Superficie da dgua
7

Figura 2. Tragadores na investigagdo das interagoes da dgua de superficie
e subterrdnea. Adaptada de www.connectedwater.gov.au/framework/artifi-
cial_tracers.html

E destacdvel o uso recente de tracadores fluorescentes neu-
rais, ou trans-sindpticos, como a 5-benzofurancarboximiamida, o
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Figura 3. Estrutura do tragador fluorescente True Blue (TB)

2,2’-(1E)-1,2-bis-etenil-hidrocloreto conhecido como True Blue
(TB) (Figura 3), um estilbeno substituido conhecido como Fluor-
Gold (FG), Fluor-Esmeralda (FE) e o Fluor-Rubi (FR).** FE e
FR - que s@o, na verdade, tipos de dextran conjugados — dextran-
fluoresceina (FE) e dextran-tetrametilrodamina (FR) (o polissacari-
deo dextran € obtido a partir da soluc@o de aguicar infectada com a
bactéria Leuconostoc mesenteroides e possui uma pressao osmotica
similar ao plasma sanguineo).*! Os tracadores fluorescentes TB,
FG, FE e FR sio utilizados em ratos para estudar as conexdes
entre diferentes grupos de neurdnios, bem como sua maturagio e
plasticidade, os neurdnios que regeneram ax6nios,* e a projecio
moto-neurdnica do musculo.*

A eosina (Figura 1) tem vdrias aplicacdes descritas na literatura,
contudo destacam-se os exemplos recentes de seu uso como tragador:
no estudo in situ dos parametros de um reservatorio de dgua, tais como
tamanho, porosidade, fluxo de dgua, transporte de contaminantes, e
a influéncia da heterogeneidade do reservatdrio no fluxo de dgua;*
Brouyere e colaboradores® estudaram, em dguas subterrineas, os
mecanismos de migragdo de solutos e a matriz das rochas em um
aquifero na Bélgica.

Um tracador fluorescente que merece destaque € o conhecido
como Evans Blue (Figura 3) que nio € usualmente fluorescente,* mas
que assim se torna quando ligado a algumas proteinas especificas e
que tem mostrado potenciais aplicacdes para o estudo de problemas
neurolégicos,* como edemas cerebrais, apoptose neural e a perme-
abilidade da barreira sangue — cérebro em ratos,* onde o Evans Blue
se conjuga com a albumina, permitindo uma rapida visualizagdo das
células danificadas.?’

Outro agente usualmente conhecido pela sua radioatividade, mas
ndo pela sua fluorescéncia, € o uranio na forma de U(VI); esta sua
propriedade fluorescente ja foi explorada, por exemplo, para deter-
minacdo de fraturas em rochas graniticas e a velocidade do fluxo de
dguas subterraneas, sendo que outros materiais fluorescentes como
Th (IV) e Eu (IIT) também foram utilizados para esta finalidade.*

Tracadores biolégicos

Formam uma classe separada de tragadores, uma vez que nao sao
solutos, mas sim uma suspensdo de particulas submicroscopicas, que
na dgua se comportam como particulas coloidais. De modo geral, os
tracadores bioldgicos devem apresentar as seguintes caracteristicas:
facil crescimento em grandes culturas, ndo serem patogénicos (para
animais, plantas e humanos), nio estarem presentes no meio em es-
tudo, ndo terem movimento préprio, entre outros.**#>°Os principais
micro-organismos utilizados como tragadores sdo: virus, bactérias,
leveduras, protozodrios e esporos. As bactérias s3o 0s microrganismos
comumente utilizados em estudos hidrolégicos, enquanto o uso de
leveduras e protozodrios € limitado devido ao tamanho e tempo de
sobrevivéncia; os virus apresentam o inconveniente de alguns serem
patogénicos aos seres humanos.’! Microrganismos ndo patogénicos,
como o0s esporos, tém sido utilizados para seguir o destino de pa-
tégenos humanos, em estudos de aquiferos, mas sua andlise requer
filtragem e exame microscopico.* Algumas bactérias, como Micro-
bacterium pseudomonas e Staphylococcus, sdo utilizadas para estudar
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caracteristicas fisico-quimicas, transporte, mobilidade de bactérias
em reservatdrios de dgua.>

Dentre os numerosos tracadores bioldgicos possiveis, os
bacteridéfagos apresentam-se como 0s mais vantajosos, por serem
virus de dimensdes muito reduzidas, especificos para uma bacté-
ria hospedeira e, geralmente, serem indcuos para qualquer outro
organismo. Os mais utilizados em estudos hidrogeoldgicos sdo de
origem marinha, para evitar a existéncia da bactéria hospedeira nos
aquiferos a serem estudados. Como exemplo, bacteriéfagos marinhos
(H4/4, H6/1 e H40/1) foram utilizados para estudar a circulagdo, o
transporte e a propagacio de bactérias e outros contaminantes no lago
de Genebra, Sui¢a.”® Os bacteriofdgos MS-2 e PRD1 sdo utilizados
para estudar a contaminag@o por virus patégenos humanos de um
aquifero.>* Esses tracadores apresentam menores limites de detec¢o
que os tracadores quimicos e seu impacto ambiental € praticamente
nulo, dada a sua curta persisténcia. No entanto, estes agentes tém
como inconvenientes sua forte intera¢gdo com o meio fisico (ndo sdao
conservativos) e a necessidade de um alto grau de sofistica¢@o para
sua cultura.3*4%30

Tracadores quimicos

Sao compostos ndo-radioativos, tais como haletos (iodetos, bro-
metos), anions ou moléculas organicas que sio detectdveis por andlises
quimicas.® Apresentam, porém, geralmente limitacGes de estabilidade
térmica, reatividade em potencial e altos limites de deteccdo. Apesar
dos altos limites de detecg¢ao, o baixo custo do material ndo-radioativo
permite a injegdo de grandes quantidades, compensando a sensibilidade
do método. A andlise dos tracadores quimicos pode ser feita por cro-
matografia liquida de alta eficiéncia, ressonancia magnética nuclear e
espectrometria de massas.® Haletos de metais alcalinos, como o iodeto
de potdssio e o brometo de potdssio, sdo muito utilizados como traca-
dores, pois apresentam menor tendéncia a interagdo com a formacao
de um reservatério.® Os brometos e os dcidos flior-benzéicos (FBAs)
s@o aplicdveis no estudo dos processos ambientais como processos de
erosdo, transporte de massa, entre outros.” Os tragadores quimicos
também sdo empregados como agentes de contraste, sendo os mais
utilizados: complexos de gadolinio, sulfato de bario e compostos io-
dados. Os complexos de gadolinio sdo geralmente usados como agente
de contraste em imagem por ressonancia magnética (IRM). O sulfato
de bdrio e compostos iodados sdo utilizados em andlise por raio-X. O
sulfato de bario ¢ utilizado somente no trato digestivo, administrado
como uma lavagem intestinal. Os compostos iodados podem ser
organicos (i0nicos ou nio idnicos), sua concentragao € expressa mgl/
mL e podem ser aplicados em quase todas as partes do corpo, sendo
os mais utilizados: 4cido diatrizéico, Iopamidol, Iohexol, Ioxilan e
Todixanol (Figura 4). Estes compostos a base de iodo tém sido uti-
lizados para angiografia, urografia ou tomografia computadorizada,
absorvem radiagdo (em escala proporcional a concentragdo de iodo
na solucio) e, em tese, ndo deveriam interagir com o organismo, mas
podem causar efeitos colaterais como reagdes de hiper-sensibilidade
sistémica, reagdes cardiacas (hipertensdo, taquicardia, arritmia), efeitos
vasculares (agregacdo plaquetdria, vasoconstri¢do, trombose) e efei-
tos renais. O rim, como responsdvel pela maior parte da excregio de
substéncias, € alvo de componentes txicos, incluindo os agentes de
contraste (que ja sdo o segundo maior agente nefrotdxico na pratica
clinica). Os agentes de contraste sdo filtrados pelos glomérulos e ndo
sdo secretados nem reabsorvidos nos tibulos. A importancia do estudo
do impacto nos rins se deve ao aumento dos procedimentos clinicos
que utilizam esses compostos.®

Os complexos de gadolinio com diversos ligantes de grande
volume molecular como Gd albumina (MS-325), Gd-derivados
do DOTA, Gd-dendrimeros sdo utilizados no estudo das fungdes
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Figura 4. Estrutura dos tragadores quimicos: Acido Diatrizéico, lopamidol, lohexol, loxilan e Iodixanol

renais ou para propdsitos celulares (fagocitose intrarenal em do-
encas inflamatdrias renais).”” Em relagdo a obtencdo de imagens
por ressonancia magnética (IRM), pode-se destacar que a partir do
complexo de gadolinio com 4cido dietilenotriamina penta-acético
(Gd-DTPA) e seus derivados podem-se obter imagens dos rins*®e
a utilizagdo de alguns derivados porfirinicos conduz a obtencdo de
imagens de tumores.>

O estudo recente dos dcidos perfluorados como tragadores €
digno de nota, pois apesar destes compostos serem contaminantes
atmosféricos ambientais, sua alta hidrossolubilidade tem mostrado
aplicabilidade mundial como descritores de distribui¢ao espacial
vertical e horizonte em oceanos, possibilitando o desenvolvimento
de metodologias para estudo do transporte de d4gua em correntes
maritimas.®” O amplo escopo e a larga aplicabilidade de tragadores
para estudos oceanicos podem ser avaliados no artigo de revisio
de England e colaboradores (com 147 referéncias citadas).®!
Neste artigo pode-se concluir que os tracadores quimicos tém
sido utilizados para estudar e simular a circulagdo em modelos
ocednicos, podendo-se citar varios exemplos, tais como: o tritio,
clorofluor carbonos (CFCs), radiocarbonos produzidos natural-
mente, oxigénio, silicatos, fosfatos, isétopos de carbonos em
compostos organicos e inorganicos e certos gases nobres (como
hélio, argdnio). E notdria a constatagio de que com a utilizagdo
destes tracadores quimicos podem ser obtidas informagdes cru-
ciais que ndo seriam obtidas com os dados de correlagdo entre
temperatura e salinidade (T-S).%!

O gés hexafluoreto de enxofre (SF,), como tragador, apresenta
diversas aplicabilidades interessantes e tnicas, tais como: tragador
geotérmico, na avaliacdo do fluxo de dgua do reservatdrio geotér-
mico artificial, destacando-se o fato de que o SF, conserva a massa
injetada por até 25 h (estudo efetuado em Rosemanowes, no sudeste
da Inglaterra);*> como tragador de poluicdo do ar;** na avaliacdo da
producdo e emissao do gds metano a partir da dieta de ruminantes®
e como tragador oceanografico.®>%

Uma outra aplica¢do muito interessante dos tragadores quimicos
e digna de destaque € o estudo da dieta de baleias orca (Orcinus orca)
no Pacifico Norte, com o uso de is6topos estaveis de carbono (1*C)
e nitrogénio (**N).%” Neste estudo os tragadores quimicos utilizados
foram obtidos por extragdo lipidica com os isdtopos marcados de

carbono e de nitrogénio; concentracdes de poluentes organicos
persistentes (POP), tais como DDTs/PCBs e hexaclorociclo-hexano
(HCH) e 4cidos poli-insaturados, foram encontradas em amostras de
gordura de baleias mortas. Cabe ressaltar que até mesmo os maiores
predadores exibem sinais adquiridos de suas vitimas, servindo como
indicadores das espécies consumidas e das regides de onde provém.
Neste contexto, os tragadores quimicos sdo utilizados para avaliar a
transferéncia de poluentes no ambiente marinho e sua relagdo com a
dieta das baleias, pois no Pacifico Norte hd dois tipos de baleias, no-
meadas de “residentes” e “transitdrias”, diferindo-se por sua genética,
acustica, morfologia e alimentacdo. As transitérias matam somente
mamiferos marinhos e as residentes consomem peixes, especialmente
o salmdo. Estes estudos especialmente forneceram dados sobre as
baleias do grupo off-shore, das quais se possuiam pouquissimas infor-
magdes sobre sua dieta, e confirmou-se que as baleias se alimentam
em regides ao sul da Califérnia, longe do Pacifico Norte.®’

Destaca-se também o uso recente de boretos de metais de transi-
¢do como tracadores radioativos, até recentemente pouco explorados,
pelo fato de que ndo ha is6topos estaveis e radioativos no caso do
boro - 19% ('°B) € 81% (''B). Schmidt e colaboradores®® descrevem
o uso de espectrometria de massas para acompanhamento deste
tragador.

Tracadores radioativos

Sao dtomos ou moléculas marcados isotopicamente e cujos 4tomos
estudados sdo radioativos, sendo o tipo de tracador mais comumente
utilizado em testes, pois apresenta baixos limites de deteccdo. Os ra-
dioisétopos utilizados dependem das propriedades do material, energia
de radiac@o e tempo de meia vida. Os tragadores radioativos sdo bons
para medidas continuas, pois emitem radiacdes (gama ou beta) com
grande sensibilidade e baixa interferéncia. Teoricamente, tracadores
radioativos sdo capazes de confirmar todos os resultados obtidos
com os tragadores fluorescentes, mas o inverso ndo ocorre, pois 0s
tracadores radioativos apresentam como desvantagens a dificuldade
de manipulagdo de material radioativo e possivel contaminagio do
meio ambiente. Esses fatores t€ém contribuido para o uso preferencial
de materiais ndo radioativos como tragadores em estudos bioldgicos
e ambientais.'$%7° Os radiois6topos podem ser incorporados em uma
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grande variedade de compostos organicos e inorganicos, e existe uma
grande flexibilidade para aplicacdes, como os dois exemplos a seguir:
a determinagdo de defeitos em semicondutores em combinacdo com
espectroscopia de luminescéncia - a acdo laser de ZnO que contém
cobre como impurezas, cuja deteccdo € feita pelas particulas B~ emitidas
pelo isétopo radioativo “Cu;" 0%Ge(OH), que € utilizado para estudar
a distribuicdo e transporte do Si(OH), em plantas que acumulam Si™.
Contudo, deve-se destacar que a importancia deste tipo de tracadores na
Medicina € indiscutivel, existindo muitos trabalhos de revisdo recentes
que relatam o enorme escopo e aplicabilidade destes tragadores em
dreas estratégicas, tais como: tomografia de aniquilagdo de pdsitron
(PET),” nos estudos do cérebro e doencas neurais, aplicagdo de PET
na forma de tragadores especificos (**F e ''C) e, desta forma, pode-se
obter o diagnéstico precoce de doengas como Parkinson e Alzheimer,
além da detecg¢do de outras desordens neuro-cerebrais como isquemias,
gliomas e esquizofrenia. Compostos especificos como transmissores,
metabdlitos, ligantes receptores e alguns parametros bioldgicos (ati-
vidade metabdlica, sinal receptor) foram marcados radioativamente
e utilizados como tragadores em alguns casos das doencas citadas;
tomografia de aniquilacio de pésitron (PET) na geragdo de novos
farmacos,” marcac@o direta dos fairmacos com os emissores de pdsitron
IC BN, 10 e *F, possibilitando a quantificagdo da distribuigdo in vivo
e estudo da cinética do formaco marcado, e posterior correlacdo entre
os efeitos farmacoldgicos observados e o sitio receptor. Tais novas
tecnologias, com o uso de radionuclideos emissores de radiagdo gama,
tais como *™Tc, ""In, '] e '*Sm ou com emissores de pésitron (''C,
BN, 50 e 'F), permitem a imagem do local especifico de receptores
no cérebro, no trato gastrointestinal, nos pulmdes ou na cérnea ocular
e possibilitam ndo s6 a correlacdo entre efeitos farmacolégicos obser-
vados e o sitio preciso de interagdo, como também uma ferramenta
poderosa para avaliacdo da liberacdo do farmaco no organismo do
paciente, com reprodutibilidade, e confiabilidade. Em outro artigo de
revisdo, de Kairemo e colaboradores,” € notéria a conclusio de que
com a ajuda de compostos radiomarcados e da técnica de imagem PET,
o desenvolvimento de novos farmacos € acelerado, especialmente para
drogas anticancer.

A aplicabilidade dos tragcadores radioativos na Medicina Nuclear
é notodria, relacionando resposta fisiolégica de um ser vivo e disposi-
tivos externos de imagem. Os dispositivos de imagem por tomografia
computadorazida (SPECT) e PET sdo quantitativos, analisando a
concentracio do tracador como, por exemplo, 0 monitoramento do
radiofarmaco ([18F]-FDG) por uma maquina fotografica gama no tra-
tamento anticincer.” Cabe destacar também a grande aplicabilidade
dos tragadores radioativos para investigagdo de imagens tridimen-
sionais (3D) no organismo de animais vivos. Destacando-se a fisica
de imagem molecular; sele¢do da radiacdo emitida pelo tragador, o
processo de reconstruc¢do tomogréfica e a utilizacio das técnicas de
tomografia computadorizada de emissdo de fétons (SPECT) e PET
para produgio de imagens 3D obtidas a partir do animal.”’

Os tragadores radiativos especificos com alta atividade sdo fer-
ramentas para o estudo de exposicdo a diferentes formas quimicas,
dentre estas as formas essenciais e toxicas dos elementos, mesmo
que em baixas concentragoes e por tempo prolongado.” Um recente
livro enciclopédico de revisdo de Chinkes™ sobre o uso dos tracado-
res radioativos aborda aspectos relacionados a sintese, purificagdo,
quantifica¢do e decomposi¢do destes tragcadores e discute a impor-
tancia da sua utilizacdo e manipulacdo seguras. Esses agentes sdo
empregados no estudo do comportamento de espécies quimicas em
diversos processos de transformacgdo, como se pode verificar nos
indmeros exemplos citados por Ambe e Enomoto® em um manual
especifico da drea.

Os tragadores radioativos também sdo utilizados como agente
de contraste como, por exemplo, os complexos DTPA-*"Tc¢ (4cido
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dietilenotriaminopentécetico marcado com tecnécio 99m); EDTA-"'Cr
(acido etilenodiaminotetracético marcado com cromo 51) tém sido
utilizados no estudo da taxa de filtragdo glomerular.®!

O uso de tragadores radioativos, especialmente os emissores
gama, gera ferramenta analitica poderosa para andlise de elementos
metdlicos toxicos na biosfera e no organismo humano em nivel de
traco (ng a mg por quilo), especialmente por meio da técnica de
cintilag@o liquida. Esta técnica € especialmente notdvel pela alta
especificidade e sensibilidade, como pode-se observar no trabalho
de revisdo deste tema de Bonardi e colaboradores.™

A utilizacdo de tracadores radioativos também tem fornecido
imensa contribui¢do para o estudo de processos ambientais, tais
como o estudo dos processos de erosdo,* onde sio utilizadas par-
ticulas marcadas com metais ('*’Cs , ?'°Pb, 'Be, ***Th, *°Fe, *°Co);
0 isétopo radioativo do césio, o '¥’Cs € usado para estudar a taxa
de erosdo por periodos prolongados, pois apresenta meia vida de
30 anos; o '°Pb apresenta meia vida de 20 anos e o "Be meia vida
de 53 dias, sdo formados naturalmente na atmosfera e depositados
na superficie por precipitacio, distribuindo-se em diferentes pro-
fundidades do solo. Esses dois elementos, quando utilizados em
conjunto como tragadores, fornecem uma identificacdo mais precisa
do processo de erosdo nos rios. '“C e '*N sdo amplamente utilizados
em estudos de assimilac@o e translocagéo em ecossistemas.®> Gramas
de pradaria e/ou outro material presente em um ecossistema podem
ser marcados in situ com '*C, encontrado na forma de '“CO,, e assim
pode-se acompanhar o fluxo da fotoassimilacdo nas plantas e no
solo, com posterior cdlculo da quantidade de carbono translocado
e absorvido pelas raizes das plantas; se o estudo em questdo for
efetuado em presenga de N pode-se avaliar também a contribuigcdo
do nitrogénio derivado do solo organico e do nitrogénio alocado
nas raizes das plantas.®*

Dentre os vdrios tracadores radioativos, o tritio, na forma de
dgua tritiada (T,O) € considerado o melhor tragador para campos
geotérmicos, o que € indicado em vdrios textos de revisdo.® O tritio
€ mais barato que a maioria dos radiois6topos, mas € mais dificil
de medir, devido a baixa energia de radiacio e necessita de equipa-
mento mais sofisticado para sua detec¢do.® O tritio € amplamente
utilizado como tragador na recuperagdo secunddria do petréleo.
Adicionado junto a dgua injetada para avaliar o fluxo de dgua e
barreiras geoldgicas ou canais de fluxo, Ahmad e colaboradores®
utilizaram o tritio juntamente com os is6topos ambientais (**0, D)
no reservatorio de petréleo Chakwal, no Paquistdo; avaliaram o fluxo
de dgua no aquifero e a contribuicdo da dgua injetada e concluiram
que a dgua de producgdo € uma mistura da dgua de formagdo com
a dgua injetada, sendo que a contribui¢do da dgua injetada variou
de 67 a 80%.

Podemos destacar a importancia e a grande aplicabilidade do
tritio como tragador em dguas subterraneas, através de varios exem-
plos: o tritio juntamente com os isétopos de oxigénio, hidrogénio
e enxofre (0, ?D, *S) foram utilizados no deserto de Negev, em
Israel, para identifica¢do das fontes poluidoras das dguas subterra-
neas de um complexo industrial e prevenir futuras contaminagdes;®’
na avaliagéio da contaminagéo por nitrato, o tritio/hélio-3 *H/*He) e
clorofluorcarbonos (CFCs) foram aplicados na ilha de Jeju, Coréia,
para obter informacdes do fluxo de dgua no aquifero vulcanico e
estimar a contaminagdo por nitrato provinda da atividade humana,*
obtendo-se uma concentragdo de nitrato de 10 mg NO,-N/L no litoral
da Islandia;*** na obtencao de informacdes de um aquifero préximo
a cidade de Nova York, utilizou-se a mistura de tritio e hélio triogé-
nico *H/’He em um aquifero;” e com a combinagdo de tragadores
antropogénicos (CFC-11, A¥C, 3H) € possivel efetuar o célculo da
concentragdo de CO, antropogénico, usualmente dificil, e estimar-se
sua distribui¢do no oceano.”!
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Tracadores ativaveis

Sao aqueles que podem ser introduzidos no estado inativo dentro
do sistema a ser estudado e, posteriormente, serdo transformados em
radioativos (daf o termo ativdveis) por “irradiacdo” em instalacdes
nucleares, mais especificamente por irradiagdo de néutrons para
facilitar a andlise por ativagdo neutronica. Estes tragadores oferecem
vantagens semelhantes aos radioativos, sem o problema de causar
danos a satide e ao ambiente e além do mais podem ser obtidos em
grandes quantidades com custo relativamente baixo.® Cabe destacar
que o tracador deve apresentar alta secdo de choque para néutrons
térmicos, o radionuclideo produzido deve emitir radiacdo gama para
medi¢ao por espectrometria de raios-gama e ter bom tempo de meia
vida para permitir a contagem ap0s o periodo de resfriamento entre o
fim da irradiaciio e a medida da atividade.® A quantidade do elemento
estdvel usada como tragador geotérmico depende do fluxo de néutrons
disponivel, com um alto fluxo de néutrons € necessdria pequena
quantidade de elemento estavel para a andlise por ativagdo. Para uti-
lizagdo de um tragador ativavel € necessdrio: a escolha e introducio
de uma forma quimica do tragador no sistema a ser estudado, retirada
cuidadosa das amostras com o material que serd marcado evitando
contaminacdo externa, submissdo dessas amostras a andlise por
ativacdo neutronica para identificacdo do produto da reag¢@o nuclear,
bem como quantificagdo do tragador presente no material.'*3%% Os
tragadores ativdveis apresentam vantagens em relacdo aos outros tipos
de tracadores quando utilizados em reservatdrios, pois ndo sofrem
processos de clivagem e, na maioria dos casos, sdo estdveis em altas
temperaturas e em variagdes de pH, e ndo toxicos.

A andlise por ativacdo neutrdnica geralmente nao € muito conhecida
e baseia-se na habilidade de induzir uma reagio nuclear em atomos
de determinados elementos. Como resultado, isétopos radioativos sao
formados e podem ser reconhecidos por sua radia¢do.” Esta técnica
¢ uma combinagio de processos quimicos e nucleares selecionados
para otimizar a precisio e exatiddo do elemento tragador em andlises
quimicas ou estudo de uma alta dilui¢@o do tracador. Cabe destacar que
poucos métodos analiticos oferecem a versatilidade e a sensibilidade
encontradas na andlise por ativa¢do neutronica. Devido ao fato dos
néutrons ativarem o nucleo de um datomo e niao a camada eletronica,
esta técnica permite a determinag¢@o quantitativa e a identificacio
qualitativa dos elementos, com o monitoramento das radiagdes.®**
Dos virios tipos de radiagdes que podem ser emitidas, a que melhor
possibilita selecionar e determinar simultaneamente os elementos
presentes na amostra € a radiagdo gama. Entre as vantagens da técnica
destacam-se a variedade de amostras analisdveis, a capacidade de an-
lise multielementar, a sensibilidade e a seletividade.” Esta andlise tem
dois parametros a ser levados em conta que sdo a se¢do de choque do
nuclideo alvo e o fluxo de néutrons que induz a reacdo nuclear, sendo
a atividade induzida diretamente proporcional a ambos, pois para que
um elemento seja determinado por esta técnica € necessario que possua
sec¢do de choque adequada a ativag@o e o fluxo de néutrons seja sufi-
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cientemente intenso.”> A secio de choque representa a probabilidade
de um projétil atingir um niicleo atdmico e assim iniciar a reagdo. Um
terceiro parametro, a meia vida do radionuclideo formado determina o
tempo de irradiagdio necessdrio para, sob um determinado fluxo, se obter
uma atividade adequada para a contagem. A contagem das amostras
ativadas em reator nuclear € feita com o espectrdmetro gama (Figura
5). O esquema eletronico € semelhante ao da espectrometria alfa, porém
a contagem ndo requer vacuo uma vez que as radiacdes gama sio de
maior alcance, somente o detector fica sob o vicuo.”

A radiag@o gama interage com o detetor e esta interagdo € con-
vertida em pulsos elétricos que sdo posteriormente amplificados e
separados pelo analisador multicanal (Figura 5). Os dados sdo entdo
armazenados e o resultado € dado em contagem por canal, gerando
um espectro. A radiagdo gama incidente € caracteristica de cada
emissor e a contagem obtida € proporcional a atividade da amostra.”
E destacdvel o uso do *°Cr para estudar o cromo como inibidor da
insulina em animais e humanos’’ e dentre os numerosos tragadores
ativaveis possiveis, destacam-se alguns fons lantanideos, como sa-
mario, eurdpio, térbio, disprésio e tilio que além de apresentarem
propriedades luminescentes,'® como ja citado, sdo também bons
tracadores ativaveis.

A utilizagdo de tragadores ativdveis tem fornecido imensa
contribuicdo para o estudo de processos ambientais, tais como: a
utilizagdo dos elementos terras raras (La, Ce, Nd, Sm, Eu, Dy e
YD) no estudo da erosdo e deposicdo de sedimentos;”® o estudo de
agregacdo e translocacdo do solo, no qual particulas de ceramica
foram marcadas com disprdsio e aplicadas no solo, quantificadas e
facilmente detectadas por andlise por ativacdo neutronica, uma esfera
de 300 um foi detectada em 5 g de solo;* o uso de eurpio e térbio
como tracadores em particulas de sedimento marcadas, para estudar
padrdes de dispersdo em um estudrio inglés;* e o estudo dos habitos
alimentares de animais e estabelecimento de sua cadeia alimentar.'®
Neste ultimo estudo, que € digno de nota, Jester e colaboradores,'®
marcaram alguns tipos de sementes com disprésio, indio e samadrio,
que foram posteriormente espalhadas no campo, os roedores foram
capturados e as amostras de fezes analisadas para determinar a con-
centrag@o do tragador presente, a quantidade e o tipo de sementes
ingeridas por cada tipo de animal.

Uma aplica¢@o importantissima dos tragadores ativdveis deve ser
destacada, estes agentes s3o muito empregados em petroquimica para
a caracteriza¢ao de reservatdrios de petréleo no processo denominado
recuperacio secundaria, onde sdo injetados juntamente com dgua.'’-'%!
Normalmente a estrutura do reservatério € dividida em camadas
contendo heterogeneidades, resultando em variagdes direcionais na
extensdo do fluxo, barreiras de permeabilidade que impedem um bom
deslocamento do petrdleo pela dgua injetada.!®! Juntamente com a
dgua injetada, tragadores sio adicionados para avaliar o movimento
da dgua e o processo de recuperacao secunddria (Figura 6).'"!

Tal aplicagdo dos tragadores € de grande relevancia ndo so cientifi-
ca, mas financeira desde que a aparente riqueza petrolifera de uma nova
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Figura 5. Representacdo esquemdtica de um espectrometro gama
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Figura 6. Movimento do tragador entre os pogos de um reservatorio. Adaptada
de Guidebook-IAEA 2004

regido produtora de petréleo, ou mesmo de uma regido ja explorada,
pode gerar enganos na avaliacdo geral do potencial total produtor de
petrdleo, pois o que se pode estar realmente descobrindo nao € um novo
poco de petréleo, mas um sub-afluente do mesmo poco original. Além
do mais, com agentes tragadores pode-se estimar o volume total real de
petréleo que um poco petrolifero venha a produzir e a real independén-
cia de outros pogos da regido, obtendo-se informagdes valiosissimas
nesta nova situa¢do mundial de crescente escassez de petréleo.

Os tracadores eficientes sdo aqueles que nao se atrasam ou se parti-
cionam por interacdo com as rochas e/ou fluidos ndo aquosos presentes
nos reservatérios.® Na verdade, neste ponto cabe esclarecer que se podem
estudar dois tipos de tracadores: os hidrossoltveis, que devem ser dis-
persados na emulsdo petréleo-agua e que sdo utilizados principalmente
para o conhecimento da intercomunicabilidade dos diferentes pogos de
petrodleo, e os lipossoluveis, que devem ser dispersos na fase do petrdleo e
que podem ser facilmente utilizados para o conhecimento da quantidade
de 6leo do poco. De qualquer forma, para os dois tipos de tragadores é
importante o conhecimento de seu coeficiente de particao para a avaliagdo
quantitativa do volume de 6leo do(s) poco(s).

O conhecimento atual sobre tragadores em petroquimica deve-se
apesquisa em laboratérios com programas computacionais, a experi-
mentos em campos de petréleo,'?? a investigagdes da movimentagido
de dguas subterrineas,'® a experimentos com tragadores atmosféricos
e vdrias pesquisas sobre migragio de espécies radioativas em solos.!%?
Mesmo com essas pesquisas, os resultados de uma drea investigada
ndo podem ser usados para todos os campos, devido a mudangas nas
condic¢des experimentais.

Os objetivos gerais de um teste com tragador de aplicagdo petro-
quimica sdo: representar a dire¢do do fluxo e suas conexdes; avaliar a
varredura volumétrica entre o injetor e o produtor; detectar barreiras
ao fluxo; estimar a média residual de 6leo saturagdo e estimar a média
da capacidade de troca idnica.'*

A aplicabilidade dos tracadores em petroquimica pode ser avaliada
no artigo de revisdo de Ruixiang e colaboradores,'% que aborda aspec-
tos histdricos, classificacdo, vantagens e desvantagens dos tragadores
quimicos, fluorescentes, radioativos e ativdveis, e a utilizac@o destes em
petroquimica.'®® Dentre os tipos de tragadores aplicdveis a reservatorios
de petréleo podemos citar: os tracadores quimicos - tiocianato, nitrato
e dlcoois, neste caso alguns mil quilos devem ser injetados para serem
detectados;!™ o tiocianato de potdssio (KSCN) pode ser misturado com
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alcoois como n-pentanol, isopentanol e n-butanol e aplicado nos reserva-
tdrios, o n-butanol apresenta o menor coeficiente de particdo com a fase
oleosa, o n-pentanol apresenta o maior coeficiente de parti¢io, sendo que
o conjunto dos tragadores que apresenta menor absor¢io pela formagao
do reservatorio € KSCN/n-butanol;'* derivados benzénicos com acidos
dicarboxilicos e tricarboxilicos, marcados radioativamente (**C ou tritio),
os 4cidos orgéanicos tendem a se decompor em ambientes salinos com
temperaturas elevadas, e com o elemento radioativo podem ser detectados
em baixas concentragdes;'”” alquildibenzotiofenos;'® os gases perfluor-
metilciclopentano e perfluor-metilciclo-hexano;'® os gases CO,, CH,,
NH, e gases nobres;''? dcidos bifenilmonossulfonicos e bifenilpolissul-
fonicos, acidos flior-monosulfonicos e flior-polisulfénicos, cidos para-
terc-fenilmonossulf6nicos e para-terc-fenilpolissulfonicos;!!! e o dcido
nitrico que € empregado no estudo da migragio 6leo/gds no reservatdrio
de petréleo.!? Alguns is6topos ambientais, como o '*0, *H e *H presentes
nas moléculas de dgua, sdo também utilizados como tragadores ideais,
mas existem poucas referéncias na literatura devido a necessidade de
equipamentos mais sofisticados para sua detecgéo; '3 entretanto, pode-se
citar uma patente recente de King'' que utilizou dgua deuterada (D,0)
para estudar as caracteristicas de um reservatério de petréleo.

E digno de nota a utilizacdo do 4cido fluorbenzéico como tracador
em petroquimica: Sui e colaboradores''® estudaram a aplicabilidade
do 4cido 2-fluorbenzéico (2-FBA), efetuando uma extragdo em fase
s6lida nas amostras de dgua e posterior andlise por cromatografia
gasosa acoplada com espectrometria de massas (CG/EM), obtendo
um limite detecc¢do para o 2-FBA de 4 x 10® g/L. Um artigo de revisdo
de Gieles e Beuthan''® apresenta resultados promissores do dcido
2-fluorbenzédico como tracador in situ; e uma patente recente de Sui,
Li e Zhang'” aborda aspectos relacionados ao pré-tratamento, filtra-
gem, medida da fase sélida, combinando a andlise por cromatografia
gasosa acoplada com espectrometria de massa para a andlise de FBAs
em reservatdrio de petréleo.

Cabe aqui destacar que para uso como tragadores petroquimicos,
os tragadores fluorescentes geralmente ndo sdo utilizados por sofre-
rem processos de clivagem molecular, ou perda de suas propriedades
fluorescentes nas temperaturas geotérmicas dos reservatorios, como
ja citado. Mas, alguns agentes fluorescentes especificos, tais como
xantenos e sulfonatos poliarométicos que apresentam alta estabilidade
térmica, sdo utilizados em reservatdrios geotérmicos. '

Dentre os tracadores radioativos, amplamente utilizados nos es-
tudos de reservatoérios de petréleo, o tritio na forma de dgua tritiada €
considerado o tragador ideal.®> Os tracadores beta '“C e *S sdo muito
utilizados, e poucos radio-tragadores gama t€m sido testados, entre eles
os complexos hexacianocobaltato - K,[Co(CN),] - com *’Co e “Co,
e complexos de EDTA com *'Cr.'™ No caso do S tem-se tempo de
meia vida (t,,) de 87 dias, € produzido a partir da irradiagdo do cloreto
de potdssio (KCl), utilizado na marca¢@do do SCN- no tiocianato de
potdssio.'™ O Co-60 em é um bom tracador, mas a perigosa radiacdo
do Co-60 limita seu uso e estd sendo substituido por Co-58, que tem
tempo de meia vida (t, ) de 67,8 dias.'** Vale a pena também destacar
que o ¥'Ba tem sido utilizado como tracador na industria de petréleo.'®

O uso dos tracadores ativdveis em petroquimica € recente e
merece destaque, pois como ja citado, ndo causam danos a satde e
ao ambiente, podem ser obtidos em grandes quantidades com custo
relativamente baixo e alta estabilidade, porém ha poucas referén-
cias na literatura sobre o uso destes tragadores em reservatorios de
petréleo. Comumente sdo estudados os fons lantanideos e o indio,
complexados com 4cidos poliaminocarboxilicos como, por exemplo,
disprésio, eurdpio e indio complexados com EDTA (4cido etile-
nodiaminotetracético) e DTPA (4cido etilenodiaminopentacético)
utilizados em alguns experimentos como tragador in situ;'' Li que
patenteou a utilizacio dos complexos de lantanideos com derivados
do EDTA,'? o 4cido hidroxietil-etilenodiaminatriacético (HEDTA),
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tri-Br fosfato (TBP)-EDTA, analisados por ICP-MS. Finalmente,
cabe destacar o elemento indio (In) que € um dos mais promissores
tracadores ativdveis, pois nos estudos onde este elemento foi comple-
xado com 4cido etilenodiaminotetracético (EDTA) e acido nitracético
(NTA) observou-se que a complexacdo com o EDTA aumenta a
solubilidade e a estabilidade do ligante em temperaturas elevadas,
quesito importante em altas temperaturas geotérmicas; a absorcio
do complexo In-EDTA pela formagdo do reservatdrio ocorre em
temperaturas acima de 200 °C, permitindo assim a anélise, pois nesta
faixa de temperatura ocorreria a decomposi¢ao térmica do ligante.
Os resultados experimentais obtidos indicam que os complexos de
In-EDTA e In-NTA sdo excelentes tragadores ativaveis para reserva-
térios geotérmicos e de petréleo.

CONCLUSOES

O interesse cientifico, tecnolégico e comercial pelos tracadores
cresceu significativamente nas ultimas décadas, devido a expansdo
do escopo e da aplicabilidade geral destes agentes. Cada vez mais
surgem demandas pelo desenvolvimento de novos tragadores e novas
metodologias de andlise. Desde o uso inicial e especifico de traca-
dores, como agente de monitoramento ambiental de veios aqudticos,
atualmente os tragadores s@o utilizados em quase todos os campos da
ciéncia, tais como medicina, ciéncias bioldgicas, quimica, agricul-
tura, geociéncias e engenharia, com grande variedade de aplicacdes
tecnoldgicas e cientificas de grande relevancia. A importancia dos
tracadores pode também ser avaliada através dos possiveis impactos
diferentes causados pelos resultados obtidos das suas diversas apli-
cacdes: impacto cientifico-académico, como o obtido pelos estudos
do metabolismo bioquimico para o desenvolvimento de um novo
farmaco e o esclarecimento sobre as cadeias alimentares de ecossis-
temas diversos; impacto sécio-ambiental, como o obtido pelos estu-
dos da influéncia antropogénica na contaminacio da bioesfera (nfo
s6 dgua, mas solos e ar) e, impacto financeiro-industrial de grande
atualidade, como o estudo da caracterizagdo e da potencialidade de
novos reservatorios de petréleo e da presenga de elementos em nivel
traco em novos materiais de alta tecnologia.

A importancia da quimica merece destaque no contexto geral de
tracadores (fluorescentes, radiativos, quimicos e ativaveis) devido a
necessidade do desenvolvimento de novos agentes tragadores, mais
eficientes e menos toxicos, por parte dos quimicos e da colaboragdo
destes no estabelecimento de métodos analiticos modernos e de alta
confiabilidade.
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