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Resumo

O objetivo desse trabalho € utilizar a técnica de difusdo em filmes finos por
gradiente de concentracdo (DGT) para avaliagdo de urénio dissolvido em corpos
hidricos. Para isso elegemos nesse trabalho como sistema de investigacdo de corpos
d’agua, a regido de Pocos de Caldas, estado de Minas Gerais, Devido a sua a atividade
de mineracdo de uranila.

A técnica a ser utilizada para avaliagdo dos potenciais metais dissolvidos para a
analise envolve o uso de amostradores passivos com aplicagéo “in situ”. 1sso permite a
detecgdo com excelente sensibilidade e seletividade permitindo a determinagéo da
fracdo labil dos metais dissolvidos.

Palavras - chave: DGT, uraninita, corpos d’agua.

Abstract

The objective of this work is to use the technique of diffusion by concentration
gradient films (DGT) for evaluation of dissolved urano in hydro bodies. For this we
chose this work as a systems investigation of water bodies in the region of Pogos de
Caldas, state of Minas Gerais, because, there is a large amount of mining of uranila.

The technique to beused toevaluate the potential for dissolved
metals analysis involves the use of passive samplers with application in "in situ". This
allows detection with excellent sensitivity and selectivity allowing the determination of
the labile fraction of dissolved metals.

Keywords: DGT, uraninita, hydro bodies.






Agradecimentos

A Deus, pela sua presencga constante em minha vida.

A toda a minha familia, em especial aos meus queridos pais Francisco e Alice e
a minha irm& Veruska pelo suporte durante esta jornada.

Ao meu orientador Prof. Roberto Naves Domingos e ao Prof. Amauri Antonio
Menegorio, pelas sugestdes e ensinamentos, pela confianga e oportunidade de realizar
este trabalho.

Aos amigos Caio Henrique Francisco, Fernando Danilo de Melo e Jorge
Henrique Pedrobom pelas revisdes, criticas e sugestdes.

A todos os meus amigos do curso de Fisica, especialmente os da turma de 2008
(Adelson, Tulio, Arthur, Mirian, Julio, Mateus, Larissa (loira), Rodrigo, Kaug,
Guilherme, Gabriel, Alan Kardec, Cristiane, Fernando, Sabrina, Carlos, Adriano, Carla,
Tamires,Michelli,Alexandre e etc).

Aos amigos do CEA (Centro de Estudos Ambientais), especialmente a Camila,
Amanda, Jorge e Alfredo.

Aos Professores do Departamento de Fisica da UNESP/ Rio Claro a Professora
Maria Antonia do Departamento de Educacéo e ao professor Wladimir Seixas do
Departamento de Matematica pelos ensinamentos.

Aos colegas da Moradia Estudantil da UNESP, especialmente as que moraram
comigo na casa 2 ( Barbara, Beto, Acha, Luciana, Cris, Ana, Leonardo, José Carlos,
Jéssica, Luana, Abrdo, Camila Apolinario, Camila Felicia, Gabriel,

Aline,Patricia, Viviane e Felipe).

Aos funcionérios da biblioteca e do restaurante Universitério pela prestatividade.

A todos que contribuiram direta ou indiretamente para a realizacdo deste
trabalho.



“Ha trés métodos para ganhar sabedoria: primeiro, por reflexao, que é o mais nobre;
segundo, por imitacao, que € o mais facil; e terceiro, por experiéncia, que é 0 mais
amargo”. (Confucio)



Sumario
Glossario 9
1 Introdugéo 10
1.1 Viséo Geral... 10
1.2 Objetivos... 12
1.3 Motivagdes e Contribuicdes... 13
1.4 Organizagéo do Trabalho... 14
2 Revisao da Literatura 15
2.1 Importancia do Uranio... 15
2.1.1 Reservas Mundiais de Uranio... 16

2.1.2 Reservas de Uranio no Brasil. 17

2.2 Pesquisa e Mineragéo de Uranio em Pocos de Caldas (MG)... 18

2.3 Problemas Ambientais da Mineragdo de Uranio... 19

2.4 A Técnica de Difusdo em Filmes Finos por Gradiente de Concentragéo... 19
2.4.1 Coeficiente de Difusdo... 22

2.4.2 Usos das Técnicas DGT com Dispositivos Contendo Diferentes
Tipos de Géis... 22

2.5 Fundamentagdo Tedrica... 22
2.5.1 Labilidade de lons Metalicos pela Técnica DGT... 23
2.5.2 Coeficiente de Difusdo... 23
2.5.31° Lei de Fick... 24
3 Materiais e Métodos 28
3.1 Equipamentos... 28
3.2 Reagentes e Solugdes... 28
3.3. Amostras... 28

3.4 Camera de Difusdo... 29



4 Resultados e Discussdes
4.1Avaliagdo do Desempenho da Camera de Difuséo... 31
5 Consideracdes Finais e Conclusao
Referéncias bibliogréaficas
A Apéndice

A.1 Demonstracdo matematica da 1° Lei de Fick

31

33
35
36
36



Glossario

CEA - Centro de Estudos Ambientais

CNEN - Comisséo Nacional de Energia Nuclear
DGT - Técnica de Difusdo em Filmes Finos
INB - Industrias Nucleares do Brasil

ICP-OES - Espectrometro de Emissdo Optico Seqiiencial com Plasma Indutivamente
Acoplado

ICP-MS - Espectrometro de Massa com Plasma Indutivamente Acoplado

PH - Potencial Hidrogenionico
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Capitulo 1

Introducéo

Este capitulo apresenta uma visdo geral e os objetivos e motivagbes para o
desenvolvimento da técnica de difusdo em filmes (DGT) em uma mineradora de uranio.
Também séo apresentadas as referéncias relacionadas, as contribuigdes e a organizago

do presente trabalho.

1.1 Visoes Gerais

O desenvolvimento econdmico ocorreu de forma extremamente acelerada a
partir da revolugdo industrial, ap6s meados do século XIX. A partir deste periodo, a
degradagdo ambiental causada pelo homem aumentou consideravelmente e de modo
descontrolado, de forma que as relagdes entre 0 homem e 0 seu meio ambiente se
modificaram. Atualmente ndo € possivel estimar volume de produtos e substancias
produzidas industrialmente, sendo que os residuos e emissfes das mesmas ao meio

ambientes sdo igualmente diversos. [1]

A poluigdo industrial causada por vapores e particulas ocorreu em todos 0s
meios da biosfera, na A&gua doce, nos oceanos, na atmosfera e no solo.
Conseqlientemente as comunidades bioldgicas dos ecossistemas estdo em contato com
substancias e materiais ndo naturais, a maioria dos quais causando algum tipo de dano
ecoldgico. A poluicdo industrial afeta diretamente o homem, uma vez que estamos

sujeitos a ingerir 4gua e alimentos contaminados e respirar o ar poluido.

Exemplos da seriedade deste problema séo a intoxicagdo e morte de dezenas de
pessoas em Minamata, no Jap&o, apds consumirem peixes contaminados com mercurio.
Eventos como este, envolvendo contaminagdo de alimentos com poluentes industriais,

tém sido comuns ao longo das Ultimas décadas. [1]

Agentes principais da polui¢do industrial sdo os gases toxicos liberados na
atmosfera, 0s compostos quimicos organicos e inorganicos lan¢ados nos corpos hidricos

e a poluicdo do solo com o uso de pesticidas.

Entres os poluentes mais prejudiciais ao ecossistema estdo 0s metais pesados.
Estes elementos existem naturalmente no ambiente e sdo necessarios em concentracoes

minimas na manutencdo da saude dos seres vivos (sdo denominados micronutrientes).
11



Alguns metais essenciais aos organismos séo o ferro, cobre zinco, cobalto, manganés,
cromo, molibdénio, vanadio, selénio, niquel e estanho, os quais participam do
metabolismo e formacdo de muitas proteinas, enzimas, vitaminas, pigmentos
respiratorios (como o ferro da hemoglobina humana). No entanto, quando ocorre o
aumento destas concentragdes, normalmente acima de dez vezes, efeitos deletérios

comegam a surgir. [1]

Os metais, quando lancados na &gua, agregam-se a outros elementos, formando
diversos tipos de dtomos, as quais apresentam diferentes efeitos nos organismos devido
a variacOes no grau de absorgdo pelos mesmos. O zinco, por exemplo, pode formar
ZnCOs; 0 mercurio pode constituir HgCl,, Hg,SO3; 0 chumbo pode constituir PbOH,
PbCOs3, e assim por diante.

Apesar da toxicidade de cada metal variar de acordo com a espécie, existe uma
classificacdo da toxicidade relativa dos metais mais comuns no meio ambiente, em
ordem decrescente de toxidade: Hg, Ag, Cu, Zn, Ni, Pb, Cd, As, Cr, Sn, Fe, Mn, Al, Be,
Li.

Um dos efeitos mais sérios da contaminagdo ambiental por metais pesados € a
bioacumulagcdo dos poluentes pelos organismos vivos. Animais e plantas podem
concentrar 0s compostos em niveis milhares de vezes maiores que 0s presentes no

ambiente. [2]

O actimulo de metais e outros poluentes industriais pelos organismos podem ter
efeito bastante abrangente ja que possibilita o transporte dos contaminantes para
diversos niveis troficos da cadeia alimentar. Este efeito culmina com a ocorréncia das
maiores taxas de contaminagdo nos niveis mais altos da teia trofica (consumidores

secundarios e terciarios). [1]
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1.2 Objetivos

Uso da técnica de difusdo em filmes finos por gradiente de concentracdo (DGT)
para avaliacdo de urénio nas 4guas de uma mineradora desativada na regido de Pogos de

Caldas, municipio de Caldas, MG.

1.3 Motivacgoes e Contribuicdes

Na ultima década as questdes ambientais vem ganhando destaque no noticiario
internacional em razéo dos impactos relacionados com o efeito estufa, desmatamento,
desertificacdo diminuicdo da camada de ozénio. Dentre esses problemas temos também
a poluicdo das aguas originada da contaminacdo por esgotos, residuos inddstrias e
outras interven¢des do homem no meio ambiente que estdo comprometendo a oferta de
agua potavel. Esse problema tem preocupado autoridades ambientais principalmente no
que remete a desativacdo de empresas quimicas e de mineragdo. Uma das maiores
preocupacdes é a contaminacdo do solo e da &gua por metais pesados, especificamente a
mineracdo de urénio tem sido alvo de muitas pesquisas pelo fato da toxidade desse

elemento quimico.

No entanto, os danos fisiolégicos causados no organismo sdo mais importantes
que os danos da radiacdo propriamente dita; entretanto esse elemento quimico em
especifico pode ser disponibilizado na matriz porosa e essa fracéo adsorvida no solo por
sua vez tem uma porcentagem (fracdo labil) que podera ser disponibilizada de diversas
formas para a cadeia alimentar o que ao longo prazo causaria danos ao rim e até levar a

morte.

Em meio a esse grave problema foi desenvolvido por Zhang a técnica de difuséo
em filmes finos por gradiente de concentragdo (DGT) que tem por base amostra dores
passivos simples permitindo a difusdo controlada de ions metélicos através de um meio
poroso, inicialmente um gel, até a resina ligante previamente determinada para cada
elemento quimico que se deseje determinar, nesse caso de determinacdo de urénio a
resina DE (81) se mostrou mais eficiente. A técnica permite a aplicacdo “in situ”
tornando-se vantajosa em relagdo a demais técnicas que possuem principios de deteccdo

da fracéo labil.
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A técnica do DGT originalmente surgiu para ser aplicado no ambiente aquético
de elevada forca ionica em razdo da sua elevada capacidade de detectar alguns metais
essenciais aos organismos como o ferro, cobre, zinco, cobalto manganés, cromo.Esses
metais tem importancia crucial no metabolismo e formacdo de muitas proteinas,

enzimas, vitaminas e pigmentos respiratorios).

A proposta deste trabalho é de difundir as aplicacbes do DGT em relacdo ao
Uranio. Visto que até agora os trabalhos sobre utilizacdo dessa técnica em relagéo a esse

elemento quimico sdo escassos na literatura cientifica.

1.4 Organizacéo do Trabalho

Neste capitulo, apresenta-se o tema desse trabalho, uma visdo geral do contexto
ao qual pode ser aplicado este trabalho e os trabalhos relacionados. Em seguida, foram
descritos os objetivos, as motivagdes para o desenvolvimento da técnica de difusdo em
filmes fino para o uranio e a contribuicdo a pesquisa. Posteriormente, sera descrito
sucintamente cada capitulo. O tema esté estruturado em cinco capitulos e organizado da

forma descrita a seguir.

O Capitulo 2 inicia apresentando uma viséo geral sobre a importancia do uranio

na nossa sociedade, em seguida a fundamentagdo teorica sobre a técnica do DGT.

O Capitulo 3 apresenta de forma detalhada os materiais e métodos utilizados

tanto no laboratdrio de quimica como na jazida de uranio para realizacdo desse trabalho.

O Capitulo 4 mostra os resultados obtidos no laboratério bem como a sua

discurssdo tedrica.

Finalmente, o Capitulo 5 mostra um breve resumo dos principais topicos
abordados neste trabalho, assim como as considerac@es finais e a conclusdo. Também
sdo apresentados alguns tdpicos que ndo foram aqui implementados, mas que servem

como sugestdes para trabalhos futuros.
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Capitulo 2: Revisdo da Literatura

O Objetivo deste capitulo é introduzir o conceito da técnica do DGT é mostrar

suas aplicagBes na deteccdo de uranio em agua.

2.1 Importancia do Uréanio

O elemento quimico uranio foi descoberto em 1789 a partir do mineral
pechblenda, pelo quimico M.H.Klaproth. O novo elemento recebeu inicialmente 0 nome
de uranit em homenagem ao recém-descoberto planeta Uranus (1781), porém, um ano

depois, Klaproth mudou seu nome para uranium. [1]

Encontram-se vestigios de urdnio em quase todas as rochas sedimentares da

crusta terrestre, embora este ndo seja muito abundante em depdsitos concentrados. [2]

O minério de urdnio mais comum e importante é a uraninite, composta por uma

mistura de UO, com U,O, [8]. Antes do advento da energia nuclear, o uranio tinha um

leque de aplicagGes muito reduzido. Era utilizado em chapa de filmes fotograficos e na
indastria de cabedal de madeira. Os seus compostos usavam-se como corantes e

mordentes para a seda e a Ia.

No entanto, a aplicacdo mais importante do uranio é a energética. Com este fim,
utilizam-se apenas trés is6topos do elemento (U 233, U 235 e U 238), com mecanismos
de reagéo ligeiramente diferentes, embora o mais utilizado seja 0 U 235. Na produgao
de energia nuclear ha uma reacdo de fissdo auto-sustentada, que ocorre num reator,
normalmente imerso num tanque com uma substancia moderadora e refrigerante-agua.
A 4gua é aquecida e vaporizada pelo reator, passando em seguida por turbinas que

acionam geradores, para assim produzir energia elétrica. [8]

O primeiro teste de uma arma nuclear baseada na fissdo do uranio foi realizado

em Alamogordo, Novo México, em Julho de 1945.
2.1.1 Reservas mundiais de Uranio

O uranio se distribui sobre toda a crosta terrestre aparecendo como constituinte

da maioria das rochas. As reservas deste elemento, para que se tornem economicamente
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atrativas, dependem do teor de urénio presente assim como da alternativa tecnoldgica

usada para o seu aproveitamento. [3]

Considerando o quilo-grama (kg) de urénio possivel de ser obtido a custos

inferiores a US$130.00, as reservas mundiais se distribuem conforme a tabela abaixo:

Pais Toneladas de Uranio
Cazaquistdo 957000
Austréalia 910000
Africa do Sul 369000
Estados Unidos 355000
Canada 332000
Brasil 309000
Namibia 287000
Total no Mundo 4416000

Figura 1: Reservas mundiais de urénio, fonte: INB

2.1.2 Reservas de uranio no Brasil

O Brasil possui a 6% maior reserva mundo sendo estimada em 309,3 mil
toneladas, permitindo que a exploragéo de uranio supra todas as necessidades brasileiras
e exportando o excedente. O uranio brasileiro é explorado pelas Inddstrias Nucleares do
Brasil (INB) sendo vinculada & Comissdo Nacional de Energia Nuclear (CNEN) que por
sua vez é gerenciada pelo Ministério da Ciéncia e Tecnologia 6rgdo federal responsével
pela pesquisa e mineracdo em Caetité na Bahia, Caldas em Minas Gerais e Itataia no
Ceara sendo esta a maior reserva de uranio no pais estimada em 142,5 mil toneladas.
Isto confere ao Pais seguranga estratégica, no que diz respeito ao suprimento de energia

por via nuclear. [3]

O Mistério da Ciéncia e Tecnologia também é responsavel por criar leis
ambientais para exploragdo de uranio, beneficiamento primario e gerenciamento de

combustiveis para os reatores das usinas nucleares brasileiras.

A Figura abaixo mostra uma distribuicdo da industria nuclear no Brasil.[3]
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Figura 2: Industria nuclear no Brasil, fonte: INB

2.2Pesquisa e Mineracgédo de Uranio em Pogos de Caldas (MG)

Nesse trabalho foi escolhido a regido de Pogos de Caldas,municipio de Caldas
estado de Minas Gerais para a coleta de dados referentes a investigacdo de corpos

d’agua. Devido a grande quantidade de mineracdo de uraninita, ali existente.

O Complexo alcalino de Pocos de Caldas esté situado a cerca de 400 km a oeste
do Rio de Janeiro na regido sul do Estado de Minas Gerais, proximo a divisa com o
Estado de S&o Paulo. Desde que comecou suas atividades, em 1982, a INB Caldas
produziu concentrado de uranio em quantidade que atendeu basicamente as demandas
das recargas do reator de Angra | e dos programas de pesquisa e desenvolvimento

tecnoldgico.

Além da sua importancia como jazida mineral, esta foi a unidade da empresa
onde teve inicio o desenvolvimento da tecnologia do ciclo do combustivel nuclear e a
producéo do concentrado de urénio (yellowcake), sob a forma de diuranato de aménio
(DUA). A unidade, quando em plena operagdo, tinha capacidade de processar 2.500
toneladas de minério por dia e produzir 400 toneladas/ano de concentrado. Os rejeitos

solidos e liquidos eram enviados a uma bacia de armazenamento denominado de bota
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fora. Desde o inicio desta operacdo, a INB realiza atividades para minimizar o0s

impactos ambientais.

Atualmente esta mina esta desativada para a extracdo de urénio. A Figura 2

abaixo mostra uma vista aérea da mina de uréanio de caldas.

Figura 3: Cava da mina na regido de Pocos de Caldas, fonte: INB
2.3 Problemas Ambientais da Mineragéo de Uranio

Devido ao fato do urénio ser um metal pesado suas moléculas e compostos é
extremamente resistente a degradacdo quimica e principalmente a a¢do do tempo;
devido seu longo tempo de meia vida (cerca de bilhGes de anos), um dos principais
problemas da mineracdo é a alteracdo da qualidade do ar devido & movimentagdo do
solo e desmontes de rochas uma vez que as particulas de compostos de urénio podem

ser transportadas pelo vento até cidades proximas da mineracao.

Outro problema ambiental causado pela exploracdo de urénio é a contaminagao
de &guas subterrdneas, uma vez que os rejeitos da mineracdo contendo quantidade
insignificante para a exploragdo séo depositados em grandes quantidades nos “bota -
foras” ocasionando assim uma lixiviacdo &cida dessas particulas em dire¢do ao lencol
fredtico, e que justifica 0 monitoramento permanente do solo e recursos hidricos da

bacia de drenagem.
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2.4 A Técnica de Difusdo em Filmes Finos por Gradiente de Concentragéo

A técnica de difusdo em filmes finos por gradiente de concentragdo (DGT) foi
criada por Davison e Zhang em 1994 a fim de medir ions metalicos livres e/ou espécies
cineticamente Iabeis em ambiente aquético e até mesmo em sedimentos que possuem
uma determinada quantidade de &gua em seus poros. A presente técnica tem como
principio de aplicacdo uma das grandes éreas da fisica aplicada, baseada na primeira lei
de Fick para difusdo. Tal dispositivo, DGT, é constituido de um suporte pléstica em
forma de pistéo sobre a qual é colocado um gel na forma de disco que é normalmente
constituido de acrilamida/agarose que por sua vez pode ser impregnado com diferentes
tipos de resina ligante. A resina ligante esta diretamente relacionada com o complexo
metalico a qual esta a fim de ser detectado, entretanto o disco constituido de resina é
sobreposto por outro disco de agarose que possui porosidade bem definida este ultimo
tem como finalidade impor uma difusdo constante da solucdo ou sedimento que contém

complexo metélico até a resina ligante.

O disco que agarose possui porosidade bem definida e pode ser do tipo “difuso”,
gel desse tipo possui poros com grandes didmetros a fim de permitir a passagem de ions
metélicos livres ou até mesmo de complexos orgénicos que sdo constituidos de metais e
substancias humicas; outra classe de gel € denominada como ““restritivo™, estd possui
poros com didmetro pequeno e possui finalidade de restringir a passagem dos
complexos orgénicos de elevada massa molecular fazendo com que complexos

orgéanicos fiquem retidos.

Por fim o disco de gel (difuso ou restritivo) é sobreposto por uma membrana de
nitrato de celulose com diametro dos poros de aproximadamente 0,45 um a qual tem
finalidade de reter o material suspenso em solu¢do aquosa ou até mesmo particulas
maiores de sedimentos. SO entdo o sistema constituido de pistdo, disco de gel
impregnado com resina ligante, gel difuso ou restritivo e membrana de nitrato de
celulose sdo fechados com uma tampa pléastica contendo um orificio, esse dispositivo é

ilustrado na Figura 5.
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Figura 4: Representacdo esquematica do DGT, fonte [7]

Figura 5: Diagrama esquematico e foto do dispositivo DGT,fonte[7]

Ao decorrer da imersdo aquosa ou em sedimentos, ocorre a difusdo dos ions
metélicos na primeira camada de gel em direcéo ao disco de gel impregnado com resina
ligante. Ent&o se estabelece no interior do gel (difuso ou restritivo) um gradiente de
difuséo constante devido a diferenca de concentragdo de tal complexo metélico entre a
solugio e o dispositivo. E evidente que a aplicagdo em sedimentos & concentragio do
complexo metélico ir4 diminuir substancialmente na proximidade do dispositivo, mas
para efeitos préticos e imersdes de curto prazo a condigdo de um gradiente de difuséo

constante é obedecida.
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Ao fim da imersdo os ions metalicos que foram acumulados no agente ligante
podem ser eluidos e recuperados a partir de uma técnica analitica e s6 entdo a

quantificacdo da espécie I&bil pode ser determinada a partir da 12 lei de Fick.

A técnica descrita tem como vantagens a imersdo dos dispositivos “in situ”
fazendo com que apenas a quantificagdo dos ions metélicos seja realizada em
laboratério. Outra importante vantagem da presente técnica é a possibilidade de
separacdo e diferenciacdo de diferentes ions metélicos, habilidade para fornecer
concentragBes médias por tempo e pré-concentracdo do analito. Imersdes de apenas um
dia resultam em fatores de pré-concentracdo com cerca de 300 vezes, permitindo

determinar as espécies em baixissimos niveis. [4]

2.4.1 Coeficiente de Difusao

Como a técnica do DGT é fundamentada na taxa de difusdo das espécies
quimicas em um filme fino, é necessario o conhecimento do coeficiente de difusdo (D)

no meio de difusao.

O coeficiente de difusdo pode varia bruscamente de acordo com o analitico, o

gel utilizado é a temperatura do sistema. Amostras com concentracdo molares menores
do que 10“mol /L podem altera significativamente o coeficiente de difusdo. Porém,

nossa faixa de trabalho no laboratério foi de concentragdes maiores do que 10“mol /1,

assim nosso valor do coeficiente de difusdo ndo sofreu alteragdes bruscas. [4]

O coeficiente de difusdo de muitos metais em meio liquido j& € conhecido na

literatura, no capitulo 4 sera discutido o coeficiente de difusdo relativo ao uranio.

2.4.2 Usos das Tecnicas DGT com Dispositivos Contendo Diferentes Tipos de Géis

Estudos utilizando o DGT equipados com filmes finos de porosidade e
espessuras variadas permitem a determinacdo da fracdo I4bil total do analito como
informagBes complementares sobre as espécies inorganicas e organicas no sistema

aquatico. [4]

Além disso, informagBes sobre ions metalicos entre espécies inorganicas e

orgénicas com elevada massa molecular podem ser obtidas através da técnica DGT. [4]
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2.5 Fundamentacéo Tedrica
2.5.1 Labilidade de ions metalicos pela técnica DGT

A fundamentacéo tedrica da técnica DGT esta na 1° lei de Fick para difusdo, ela
afirmar que deve existir um fluxo de ions metéalicos que se difundem da solugéo para a
resina adsorvente através de uma camada de gel de acrilamida/agarose, formando no

interior do gel um gradiente constante de concentragéo.

O fluxo de ions metalicos (J) e determinado pela expressdo matematica abaixo.

J= Ag @)

Onde:
D = coeficiente de difusdo do ion no interior do gel
C, = concentracdo da solucéo na amostra

Ag = espessura do gel

Como o fluxo também é definido em relacdo & massa (M) de ions metalicos que

atravessam a area (A) do gel durante um intervalo de tempo (t) podemos escrever. [3]

M

At 2

Comparando as expressdes acima podemos escrever a equagdo para calcular o
coeficiente de difusdo.

2.5.2 Coeficiente de Difusao

Os trabalhos de Boltzmann em mecénica estatistica permitiram estabelece a
intensidade da difusdo atbmica em materiais. A difusdo de um material A chamado
soluto para um material B chamado solvente é representada pelo coeficiente de difusdo,
Cuja sua expressdo matematica €: [10]

D=D,-e %" (4)
Onde:

22



D = E o coeficiente de difusdo

D, = E uma constante do sistema soluto/solvente

R =E aconstante dos gases (8,314 J/mol-K)

Q=E aenergia de ativacio

Pela equacdo 4 observamos que o coeficiente de difusdo depende da temperatura

de uma forma proporcional isto é, quando a mesma aumenta o coeficiente de difusdo

aumenta. Abaixo sdo apresentados alguns valores de D,e Q para alguns metais.

Soluto Matriz | Do(10°m2/s) | Q(10™°J / mol)
Ferro CFC 2,2 45

Zinco Cobre 3,4 3,2
Cobre Cobre 2,0 3,3

Boro Silicio 140 5,9

Figura 6: Coeficiente de difuséo para alguns metais, fonte: [10]

2.5.3-1° Lei de Fick

O estudo da difusdo é baseado no movimento de 4tomos entre duas regifes em

contato, como mostra a Figura abaixo.
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Plano de Referéncla

Reglao 2
/"

/

Reglédo 1

Figura 7: Representacdo didatica do modelo de difuséo

Assumimos nessa representacdo um modelo estacionario, ou seja, as

concentracgdes nas regides 1 e 2 ndo se alteram no decorrer do tempo.

O movimento de difusdo s6 ocorre gracas & movimentagao térmica dos atomos.
Tal movimentacéo faz com que os atomos fiquem em constante movimento “ pulando’
de uma posi¢do a outra. A 1° lei de Fick mostra o equacionamento matematico do fluxo

atbmico em regime estaciondrio através das seguintes variaveis. [10]

AX = Espessura das regifes 1 e 2
A= Area de contato entre as regides 1 e 2

f = Freqliéncia dos saltos dos 4&tomos
C, = Concentragéo na regido 1(at/m?)
C, = Concentragdo na regido 2(at/md)
J =Fluxo de atomos entre as regifes 1 e 2

Sua representacdo grafica para regime estacionério é:
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Figura 8: Difusdo atdbmica provocada pelo gradiente concentragéo

Para o leitor interessado encontra-se em anexo a demonstragdo matematica da 1°

lei de Fick. Assim sem mais delongas assumimos como verdade a seguinte expressao.

oC
J==D-& 5
x ®)

Como ja vimos anteriormente o significado fisico das grandezas (J e D). Falta
definir o significado fisico 0C /ox que nada mais é que o gradiente de concentragéo.
Adotando a diregdo x como referéncia, o sinal negativo revela que o fluxo de massa
tem sentido contrério ao aumento da concentracéo e é usado porque o fluxo de difusdo
vai da regido mais concentrada para a menos concentrada e 0 mesmo tende a anular o

gradiente de concentracdo.[12]

Além da temperatura a 1° lei de Fick mostra que o coeficiente de difuséo

também depende. [12]

3 Mecanismo da difusdo dependendo dos tamanhos atomicos envolvidos, o

mecanismo da difusdo influencia a intensidade da difuséo.

4 Tipo de estrutura cristalina do solvente — Estruturas compactas como, por exemplo,

possuem (CFC e HC) dificultam a difuséo.
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Tipo e quantidade de imperfei¢cOes presentes na rede cristalina — Defeitos como

discordancia e vazios aumentam a intensidade da difuséo.
Temperatura na qual a difusdo ocorre — A temperatura aumenta a difusdo.

Para melhor exemplificar essa ultima informacéo, inserimos nesse trabalho a

tabela abaixo.

Soluto Matriz Coeficiente de Difusdo (m?3/s)
500°C 1000°C
Ferro CFC 2:10% 210"
Zinco Cobre 4.10" 5.10 "
Cobre Cobre 107" 210"
Cobre Aluminio 4.10™ 107"

Tabela 9: Coeficiente de difusdo em relacéo & temperatura 500°C a 1000°C, fonte [10]
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Capitulo 3: Materiais e Métodos

3.1 Equipamentos

Para a determinacdo dos diferentes tipos de urénio, foi utilizado no laboratério
do centro de estudos ambientais (CEA) um espectrometro de emisséo Optico sequiencial
com plasma indutivamente acoplado (ICP-OES), da marca termo scientific modelo
ICAP 6000 séries é um espectrdmetro de massa com plasma indutivamente acoplado

(ICP-MS), da marca termo scientific modelo X da série dois.

Além disso, se fez uso de um agitador magnético para promover uma agitacéo
uniforme da solucdo e regular sua temperatura da marca Tesatam, modelo: 753. Um
medidor de pH da marca tecnal,micropipetas de diversos volumes da marca

Gilson,vidrarias em geral e gas nitrogénio e argénio(up-ss).

3.2 Reagentes e Solugdes

Os reagentes utilizados nesse trabalho foram todos de grau analitico como agua
Milli-Q para a limpeza das vidrarias. Além disso, foi usado &cido nitrico 10% para a
descontaminacdo dos materiais utilizados no experimento. Foi feito uso de nitrato de
sodio com concentragdo 5 ppm (parte por milhdo) é forga idnica 0,01 M, solugdo padrdo

de uranio 5 ppm e a resina chelex-100.

3.3. Amostras

Foram feitos experimentos em ‘in situ” no laboratério do CEA com amostras de
agua da cava da mina da usina de Pocos de Caldas, abaixo temos uma foto que mostra

com mais detalhes o local da onde foi coletada a amostra desse trabalho.
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Figura 10: Cava da Mina em 2011
3.4 Camera de Difuséo

Uma das etapas mais importantes desse trabalho e a determinacgéo do coeficiente
de difusdo do urénio. Para obter esse coeficiente foi utilizada uma camera de difusdo tal

como proposto na literatura por. [4]

A cémera de difusdo foi construida em acrilico e formada por dois
compartimentos (A e B) com volume de 80 ml separadas por uma parede também
acrilica, sendo que uma delas e fixa e a outra movel. Nas placas foi feito um orificio de

2 cm de diametro de comprimento para conectar 0s compartimentos.

Foi utilizado um disco de gel de acrilamida-agarose que pode ser restritiva ou
difusiva no centro da placa fixa, sobre o orificio e fixada pela placa movel. Assim
ficamos com uma érea de 1,77 cm? do gel e espessura de 1 mm exposto nos dois

compartimentos. [7]

No primeiro compartimento (A) colocou-se uma solugdo fonte de 5 ppm de
urénio é pH 5,5 e no segundo compartimento (B), a solugéo receptora formada por agua
Milli-Q é uma solucéo de nitrato de sodio com forca ibnica de 0,01 M e pH 5,4. De 15
em 15 minutos foi retirado uma aliquota de 2 ml de cada compartimento e contatou-se

que a temperatura ficou praticamente constante em torno de 26 °C.

A concentracdo do analito pode ser determinada no ICP-OES ou no ICP-MS que
estd disponivel no CEA. No presente trabalho foi utilizado o ICP-OES e o valor do

coeficiente de difusdo foi calculado como descrito no capitulo 2 desse trabalho.
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Uma curva de massa de uranio do compartimento B em funcéo do tempo de
amostragem foi construida, e seu coeficiente angular necesséario para o calculo do
coeficiente de difusdo foi obtido e assim, e assim o coeficiente de difusdo do uranio para
o0 gel de agarose foi calculado. No capitulo seguinte serdo dados maiores detalhes dos

resultados obtidos nesse trabalho. [7]

Abaixo temos duas fotos tiradas da camera de difusdo para melhor ilustra o

processo de determinagéo do coeficiente de difuséo do uranio.

Figura 11: Camera de difus&o aberta, fonte [7]

29



Figura 12: Camera fechada contento solucdo fonte em A e solugéo receptora em B,
fonte [7]
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Capitulo 4: Resultados e Discussoes

Nesse penultimo capitulo serdo mostrados os resultados obtidos com a amostra
de &gua de Pogos de Caldas e, além disso, sera feita uma comparacéo entre os resultados

obtidos no CEA com o da literatura.

4.1Avaliacdo do Desempenho da Camera de Difuséo

A cémera de difusdo deve seu desempenho verificado atraves da comparacéo
entre o valor obtido no laboratério para o coeficiente de difusdo do urénio e o da

literatura.

O grafico abaixo foi construido no programa (Origin.8) e mostra a relacdo entra

a massa de uranio encontrado na solucdo receptora, em fung¢éo do tempo de difusdo.

2410 ' ' ;
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1,8210°
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0.0
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Figural3: Gréfico obtido em laboratorio

Além do grafico o programa usado possibilita obter os seguintes resultados:
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Equacéo Y =b*x +a

Valor Erro
Massa de Uranio slope 3,434x107° 3.283x10*
Intercept 9.8x10°® 1.822x1077

Figura 14: Resultado obtido no Origin.8

Sabendo que o coeficiente angular representa no gréfico

a massa de uranio que

se difunde num determinado intervalo de tempo e usando a equacdo 3 obtemos o

seguinte valor de coeficiente de difusdo para o uranio em agarose.

D, a0 =3.28x10°cm?* /s

Esse valor foi muito proximo ao fornecido pela literatura para uma temperatura

de 25°C que é:

Iqiteratura = 3 1X1o_6cmz / S

Essa pequena diferenca pode ser explicada devido ao fato que o pH utilizado

nesse trabalho foi de 55 e o da literatura foi de 6,0 e a pequena diferenca de

temperatura nos dois experimentos.

Assim nesse experimento podemos confirmar o que ja era esperado pela 1°lei de

Fick, que o coeficiente de difusdo depende do pH, forca idnica e temperatura.

4.2 Concentragéo do Uranio na Cava da Mina

A concentragdo de urénio na cava da mina foi feita da seguinte forma, primeiro

foi coletada 4gua da cava da mina da mineradora de Pogos de Caldas depois essa 4gua
foi analisada no CEA a fim de determinar sua concentracao através do ICP-OES, esse

aparelho gerou a tabela abaixo.
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Elemento Concentragéo Unidade
U_3670 180 ppb
U_3859 167 ppb

Figura 15:Concentracdo de Uranio na Cava da Mina

Esse valor foi considerado bom ja que segundo a referéncia [8] a concentracdo de agua
numa mineradora ficar entre 150 ppb a 240 ppb durante um periodo de 10 anos de atividade

exploratéria.
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Capitulo 5: Consideracdes Finais e Concluséo

O resultado do coeficiente de difusdo foi considerado bom, visto que o valor
obtido em laboratério para o urénio ficou bem préximo ao registrado na literatura para

aproximadamente a mesma temperatura.

O valor da concentracdo de uranio na cava da mina foi considerado bom ja que

ele estd dentro da margem esperada para uma usina mineradora de uranio.

A técnica DGT se mostra uma 6tima ferramenta analitica para investigagdo de
fons de urénio em ambientes aqudticos, pois ela oferece a possibilidade de
monitoramento continuo, em intervalo de tempo pré-determinados de acordo com as
necessidades ambientais em questdo, além de possibilitar estudos cinéticos das fraces

quimicas labeis dos elementos.
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Apéndice A

A.1 Demonstracdo Matemética da 1° Lei de Fick.

Difuséo é um processo que depende do tempo, isto é, num sentido microscopico,
a quantidade de um elemento que é transportado dentro de um outro é uma fungéo do
tempo. As vezes é necessario conhecer o quanto rapidamente a difusdo ocorre, ou a taxa
de transferéncia de massa. Esta taxa € frequentemente expressa como um fluxo de
difuséo (J), definido como a massa (ou,equivalentemente, o niimero de atomos) M que
se difundem perpendicularmente por unidade de &rea através de uma secdo reta do
s6lido por unidade de tempo. Em forma matemaética, isto pode ser expresso como.

M
I=27 @

Onde A denota a area através da qual a difuséo est4 ocorrendo e t € o tempo no
qual a difuséo ocorre. Em forma diferencial, esta expressdo se torna.

_dM
A dt (2.1)

As unidades de J sdo quilogramas ou a&tomos metro quadrado por segundo (kg/
m2s ou atomos/m3s).

Se o fluxo de difuséo nédo varia com o tempo, entdo existe uma condigéo de
estado estacionario. Um exemplo comum de difusdo em estado estacionario é a
difuséo de &tomos de um gés através de uma placa de metal para a qual as
concentragdes (ou pressdes) das espécies que se difundem em ambas as superficies da
placa sdo mantidas constantes.

Quando a concentracdo C é graficada contra a posicao x (ou distancia ) dentro do

solido, a curva resultante é denominada perfil de concentragéo; a inclinagdo num
ponto particular nesta curva é o gradiente de concentracao:

gradiente de concentragéo = dC/dx (23)

No presente tratamento, o perfil de concentragéo é suposto linear, assim.

gradiente de concentragdo = AC / Ax = (Ca- Cs) / (Xa - Xs) (2.4)

Para problemas de difuséo, € usualmente muito conveniente exprimir
concentragdo em termos de massa de espécies difusoras por unidade de volume do
solido (kg/m3ou g/cm3).
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A matematica da difusdo em estado estacionario numa Unica diregdo (x) €
relativamente simples, visto que o fluxo é proporcional ao gradiente de concentracéo
através da expressao.

Assim a 1° Lei de Fick equagéo 5 pode ser escrita da seguinte forma.

_-D-aC

I=——
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