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1 — Revisdo da Literatura 12

° Mineralizagdes

As mineralizacdes radioativas do maci¢o alcalino, conforme mostra a
Figura 3, podem ser agrupadas em trés associagdes: uranio-zirconio, torio-terras
raras e uranio-molibdénio (Tolbert, 1966 !'®: Fraenkel et al. 1985 'l Almeida
Filho, 1995 12,

Mapa Estrutural
Complexo Alcalino de Pocos de Caldas
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G Tog 0 5Km

t Represa Borfolan Escala

Figura 3 — Mapa estrutural "¢

Dados radiométricos: Os dados radiométricos foram coletados pela
Comissédo Nacional de Energia Nuclear — CNEN, através de aerolevantamento
com helicdptero e levantamento com caminhamento a pé. Nos levantamentos
com helicoptero os dados foram coletados em malhas de 250 x 250 m, enquanto
0s dados coletados pelo caminhamento a pé por malha de 75 x 250 m. Estes
dados de radioatividade total, apresentados na Figura 4, encontravam-se
integrados no "mapa radiométricos do planalto de Pogos de Caldas”
(NUCLEBRAS, 1975), subdividido em fatias (1,3-1,8; 1,8-2,5; 2,5-3,5; >3,5) 2!,
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1 ~ Reviséo da Literatura 23

Ficou aparente que a presenga de um eletrélito com um ion ndo-permeavel
pode drasticamente reduzir a permeabilidade do eletrdlito difusivel e pode, se
presente em quantidade suficiente, evitar a difusdo normal da segunda
substancia. As mesmas condigbes de equilibrio resultam, claro,
independentemente das concentragdes iniciais relativas das espécies difusiveis
nos lados opostos da membrana.

O efeito que se acaba de descrever ndo ¢ limitado a casos onde ha um ion
comum entre o eletrolito e a substancia néo - dialisavel. A presenca de NaR,
p.ex., faz com que a membrana mostre uma permeabilidade extraordinariamente
alta ao cation do eletrolito difusivel, enquanto os anions sio efetivamente
repelidos.

As conclusdes deste tratamento tedrico € que, claramente, a velocidade na
gual o soluto é transportado através da membrana é diretamente proporcional a
area da membrana, ao gradiente de concentracdo do dialisado através da
membrana e a temperatura. Cada um destes fatores devera ser ajustado para se
ter uma otimizagdo do processo consistente com a operagdo mecénica e outros
requisitos.

Na pratica costumam-se usar membranas de superficies grandes e manter
0 mais elevado possivel o gradiente de concentragdo do difusivel trocando-se
continuamente ou periodicamente a solugdo receptora com o solvente puro, ou
entdo coletando o difusivel num volume de solugéo que é bastante grande com
relagdo ao do dialisado.

Dialises feitas a 80 - 100 °C séo freqUentemente mais rapidas que aquelas
feitas a temperatura ambiente. Por exemplo, tem-se observado que a velocidade
de difusdo de eletrdlitos aumenta de 2,5% por grau de temperatura. E claro que
também a velocidade da didlise aumenta com o aumento da porosidade da
membrana. As situagbes extremas s&o0 aquelas em que a porosidade da
membrana ndo exibe qualquer seletividade com relagdo aos solutos, passando
todos, e aquelas membranas as quais excluem completamente a passagem de
um soluto devido as suas caracteristicas e dimensdes dos poros. Contudo, estes

casos extremos abrangendo porosidade sdo raramente encontrados na pratica.
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1 — Reviséo da Literatura 36

Na Figura 7 tem-se a representacdo do processo de dialise Donnan, ou
seja, dialise de troca idnica. A cela tem dois compartimentos, separados por uma
membrana catidnica, estando no compartimento da esquerda (E) uma solugéo
aquosa de nitrato de sddio e no compartimento da direita (D) uma solugdo aquosa
de &cido nitrico. Admitindo-se a solucéo de acido mais concentrada, os cétions H*
sdo forcados a permearem a membrana, indo para o compartimento da esquerda.
Para manter a eletroneutralidade, cations Na* difundem do compartimento da
esquerda para o da direita. Assim, a concentragio dos cations Na* na esquerda
vai diminuindo até que se estabelece a razdo: [Na']p / [Na'le = [H']p / [H']e. Por
principio, nao ha passagem dos anions através da membrana, de modo que
[NOso/ [NO3sJe € grande e constante. Mas como ja se viu antes, a agua difunde
da esquerda para a direita, isto €, do compartimento de menor concentragéo para
0 de maior concentracdo (osmose). Situagdo semelhante ter-se-ia quando a

membrana fosse anidnica.

M
B : D
Na* ——-E—p Na*
H* .‘—é— H*
H0 —————»
MNGy) » ®Oy)

Figura 7 — Cela para dialise Donnan com membrana catiénica
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3 - Membranas 40

Nafion® Perfluorinated Ionomer

{CFaCF ) (GF-CFi Structure of Nafion®

5-15% Sulfonic Acid Groups

i
F ~C—OCF.C F,—SOsH'
CF3

-~ Y
Motz KA. T Macromal. i, Rev. Macromol. Chem. PRys. 1988, £28,63.

Figura 8 - Estrutura Quimica da Nafion

A condutividade iénica da membrana Nafion é fortemente influenciada pelo
conteudo da agua. Varios fatores afetam o contelido de agua inclusive o cation, a
capacidade de troca do ion na membrana e o peso equivalente (EW).

3.1.1 Propriedades Estruturais da Membrana ®Nafion

Nos ultimos quinze anos houve uma explosado de informagdes na literatura
sobre membranas. A maioria dos esfor¢os da pesquisa destes iondémeros foi
destinada a um ndmero pequeno de materiais, notavelmente do tipo etileno,
estireno, borrachas, e aquelas baseadas no poli-(tetrafluoroetileno). O seu
desenvolvimento pela Dupont na década de 60 permitiu aplicacdées em
separagdes liquido - gas e em celas a combustivel 4.

A estrutura do ®Nafion € complexa. Embora a estrutura exata n&o seja
bem conhecida, diversos modelos foram propostos desde a década de 1970 e

descritas nas formas em que os grupos idnicos se agregam dentro do polimero.
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3 - Membranas 41

Recentemente Robertson ! publicou alguns modelos, incluindo os de
Mauritz das trés fases de Yeager, apresentado na Figura 9, o de Heisenberg
composto por iondmeros de hidrocarboneto e 0 modelo da rede do conjunto de
Gierke.

Figura—9 Modelo das Trés Fases de Yeager do ®Nafion

O objetivo em comum destes modelos foi predizer a caracteristica
fundamental de seletividade iénica no equilibrio original, assim como as

propriedades iénicas de transporte nas membranas perfluoradas.

Em consequéncia das interagdes eletrostéticas, estes grupos idnicos
tendem a agregar para dar forma as regides firmemente compactadas aos
conjuntos. A presenca destas interagbes eletrostaticas entre os ions realga as
forcas intermoleculares e exerce desse modo um efeito significativo nas

propriedades do polimero mestre.

Embora estes modelos sejam encontrados para fornecer uma explanacéo
‘completa das propriedades e da seletividade !, elas se baseiam na micro-fase
extensiva em uma morfologia separada P % ¥l yma idéia moderna, semi-
empirica de uma separagdo da micro-fase polar/apolar em um ionémero
hidratado.
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