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‘ RESUMO

. . .
Usando-se a tecnica espectrofotometrica fol constatado
que se formam complexos entre a tetraciclina ¢ o3 elementos lanta

. . L .
nidios, o uranio e o torio.,

Fol estudado o comportamento dos complexos formados en-
tre a tetraciclina e os elementos acima citados, relativamente a
éxtragio, usando-se ¢ alcool benzilico como diluente. Este estu-
do consistiu na determinagdo da variag¢io da extragao dms elemen--
tos considerados em fung¢ao do pH da fase aquosa e também na deter
minaqio da variagao da extragao em fungao da concentragao da te--

L Py . ~ k3
traciclina na fase organica.

Foi examinada tambem a possibilidade do emprego deo sis-
tema tetracialina-dlcool benzilico para a separagao dos elementios
lantanidios santre si, bem como para a separaqéo do uranio dos ele |
mentos lantanidios. WNo primeiro caso foi usada a técnica de ex--
tragao em contra-corrente descontinua e no segundc caso, uma unica

operagac de extragao.

Para a realizacao ios experimentos de particao foram u-

sadas solugoes de tragaderes radioativos dos elementos estudados,

- - . ., P
; com excegao do uranio, caso em que se uscu a tecnica de analise

por ativagao para determinar a concentracgido do elemento. i
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The formation of complex compounds between the lanthanide
g¢lements, uranium or thorium and the tetracycline has been verified

by using the spectrophotometric technique.

Solvent extraction of these compounds has been studied

with benzyl alchohol used as the diluent.

The extraction dependence on the pH of the agueous phase
as well as on the extractant concentration of the organic phase were

determined.

As a practical application, the possibility of using the
tetracycline-benzyl alcohol system for separation of the lanthanide
elements present in a mixture of them, as well as for the separation
of uranium from those elements, was testzd. 1In the first case the
discontinuous countercurrent solvent extraction was the method of
choice. And on the second case,the single solvent extraction

operation was used.

The radioactive tracers of the elements considered were
uced to carry on the solvent extraction studies. Concentrations of
uranium were determined by activation analysis, due to the
unavailability of long lived uranium radioisotopes with easily

measurable radiation.
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cAPITULO I

INTRODUGAO

A Tetraciclina como Agente Complexante

Desde a época em que foram descobertos os com-
- . . i L4 . .
postos pertencentes a familia da tetraciclina varios pesquisadores

tém se dedicado ac estudo de suas propriedades complexantes.

0 primeiro membro da série a ser descoberto
foi a cloroctetraciclina (Aureomicina)* o gue ocorreu nos Gltimos a
nos da década de 40. Emn 1950 apareceu a oxitetraciclina (Terrami-
cina)* sendc somente em 1953 que ocorreu a descoberta do composto
Y

que especificamente se chama tetraciclina (Acromicina)* ¢ que & =

substancia mais simples desta familia de antibidticos,

(*) Aureomicina e Acromicina szo as marcas registradas de Lederle
Laboratories Division of American Cyanamid Co. para a clorote

) . . . - 0 3 ’
traciclina e a tetraciclina, respectivamente e Terramicina e

a marca registrada de Chas, Pfizer g Co., Inc., para a oxite-
traciclina.
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. ’ [y
A estrutura das tetraciclinas (termo genérico)

L4 2
e a sefuinte: L iere-

R] = H R2 = OH oxitetraciclina
Rl = Cl R2 = H clorotetraciclinag
R1 = H Ra = H tetraciclina

0 cloridrato de tetraciclina, que é ¢ composto
gue foi empregade no presente trabalho, é um po6 amarelo, cristali=
no, inodoro cujo peso molecular & 480,92(1). £ bastante solfivel
em agua e em alguns solventes orginicos tais como: metanol, etile=
noglicol, alcool benzilicc e etanol. Com relagao a solubilidade do
cloridrato de tetraciclina em Agua é de notar que Weiss et al.(a)
dao o valor 10,9 mg/ml enquanto que o valﬁr que aparece em "United
States Pharmacor. u'" Vol. XVI(l) 5,100 ng/ml.

(3

J& em 1953 aparece o trabalho de Alber em

que ¢ feita a determinagio das constantes de estabilidade dos com-

i
t
i
s
!
i
!
)
1
:
i
%
'
{




AP. I . 3.

plexos metalicos formados tanto pela oxitetraciclina como pela clp - T
rotetraciclina com diversos cations bivalentes, a saber, cu(II),
Ni(II), Fe(II), Co(II), Zn(II) e Mn(II), assim como tambeém com o , -
. kcétion Fe(III). Mais tarde, em 1956, Albert e Rees(k) fazem a de-
4 terminacdo das constantes de estabilidade dos complexos gque se for
mam entre a tetraciclina e aqueles mesmos ions hivalentes acima ci
tados incluindo também os ions Fe(III) e AL(III)- Os valores das
constantes de estabilidade encontrados nestes dois trabalhos mos-
tram que tanto a tetraciclina como os compostos dela derivados,oxi
tetraciclina e clorotetraciclina, formam complexos bastante esta--
veis com os diversos cations metdlicos examinados, havendo alguns

casos em que os complexos formados apresentam estabilidade particu

larmente elevada, como &€ o gque ocorre, por exemplo, com os comple- : !

X0s que se formam entre os ions Fe(III) e AL(III) e a tetraciclina.

(i reat b st

Para estes doils complexos os logaritmos das constantes de estabili

(%) '

dade globais sao 25,3 e 19,2 ; respectivamente. i {

- A formagdo de complexos entre a tetraciclina e

os elementos alcalino-terrosos, a saber: Ca(II), Mg(II) e Sr(II)

foi -investigada por Maxwell et al.(S) que determinaram as respecti

vas constantes de estabilidade.

Tanto os trabalhos de Albert como os de Maxwell ‘

| - ; tratam da formagao dos referidos complexos em solugio aquosa e am-
o ' bos os autores usaram 0 métddo da titulagio potenciométrica para a

determinagao das constantes de estabilidade,

Ishidate e sakagqghi(G) mostraram que a cloro-
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tetraciclina além de formar complexos com o3 ions dos metais de
transigao e dos alcalino-terrosos combina-se também com os fons
Zr(IV), Th(IV) e UOZ(II) produzindo compostos bastante estaveis.

7)

r .
Caira et al.' relatam a formagao de um comple

x0 entre a tetraciclina e os lons Au(III).

Varios autores se preocuparam em estudar os
. . . I d 14
complexos que a tetraciclina e seus analogos forma com lons metall

cos, relativamente a posisao da molécula do ligante atravées da qual

o

o ion metalico a ela se fixa. A revisao da literatura a esse res-
peito mostra que por meio de diferentes técnica:, os autores chega
ram a4 conclusao que a ligagao entre a molécula orginica e os i1ons
metalicos se da através do sistema constituido pela P-dicetona fe-

nolica, com a consequente formagao de complexos do tipo quelato.

Os pesquisadores que chegaram a esta conclusao

(8)

sdo: Conover

(9)

por meio de estudos espectrofotométricos, Stephens
et al. utilizando a reagao de fons Ca(II) com a isoclorotetraci

I's
ciina, Ishidate e Sakaguchi‘é), estudando a furmagao de compostos

entre fons Zr(IV) e aurecomicina e ainda associagao dos calculos de
' o Albert(B) com o estudo realizado por Leeson et al.(lo) sobre a a=
tribuiqao dos valores das constantes de acidez aos trés grupamen=-

. s » - » . .
tos ionizaveis da molecula de tetraciclina.

[

No presente trabalho & examinado o comportamen
to dos compostos formados pela tetraciclina com os elementos lanta

. . a R . .
nidios, com o escandio, com o urdnio e com o tBrlo, sob o ponto de

WA e | e o e | 18 0

e
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vinta analitico apenas, independenteente de determinar quais fos-

sem esses compostos gquanto a sua estrutura.

Entretanto, analogamente ao que occrre na form
¢ao de compostos entre os derivados da tetraciclina e outros elemen

t05(5,6,8,9 e 10)

é muito possivel que também no caso da reagao da
tetraciclina com os elementos lantanidios, seja o grupamento [-di-
cetona fenolica aquele que atue, levando, da mesma forma que nos ca
sos dot -lementos cujos resultados ji se encontram descritos na li-

teratui., 4 formagao de quelatos., Esta serad a expressao usada para

designar esses compostos.

Tem sido sugerido que a atividade antibiotieca
das tetraciclinas provém do fato de que elas inibem a sintese de
i s - > . ~
protelnas, as quais constituem a estrutura das bactérias, devido a
- . - . (11) -
remogao de metais essenciais a essa sintese . Esta remogao se

. ~ . - .
daria em consequencia da complexagao daqueles metais, dadas as pro

priedades quelantes da tetraciclina e seus derivados.

Aproveitando a capacidade que as tetraciclinas
apresentam de formar complexos com ions metdlicos, varios métodos
tém sido sugeridos onde estes compostos sdo usados como reagentes
que apresentam utilidade na quimica analitica, seja para sua pro--

pria determinagao, seja para a determinagao de ions metdlicos.

Logo nos primeiros anos apos a descoberta da

.- 12 ” -
aureomicina, Oxford( ) apresenta um metodo para a detecgao desta

a
substancia, quando em presenga de amino-acidos e prote{nas, baseado

e
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~ r .
na formagao de complexos com o lon Ca(II). Dada a freguente reali
zacio de experiéncias envolvendo a adminisiragao de aureomicina a

(12)

animais, QOxford ressalta a vantagem de se dispor de métodosqqi

micos rapidos e seguros para a detecgao daguele composto em flui--
dos fisiologicos e meios similares. Oxford(lz) sugere que para a
detecgdo da aureomicina seja usada a propriedade que ela apresenta
de formar complexos coloridos e estdveis com ions metdlicos. Ca--
tions tais como Mg(II), CafII), Co(II), Ni(II), Cu(II) e Sr(II),
quando em solugdc alcalina, formam com a aureomicina complexos ama
relos, estaveis e solllveis em n-butanol. Entretanto os ions Zn(II),
€Cd(II), Mn(II), Ba(II), Hg(II) e Pb(II) nao formam complexos colo=-
ridos estdveis. Muitos cations bivalentes formam complexos estd--
veis também com amino-Acidos e portanto as cores obtidas na reacgao
dos cations citados com aureemicina podem nao ser estaveis em meios
bacteriologicos. Porém, devido a grande afinidade da aureomicina
pelos cations Ca(II) e Co(II) esta limitagao praticamente ndo exis
te com relagao a estes dois ifons. ©Q autor sugere que para a detec
gao da aureomicina o melhor é usar o calcio, uma vez gue seu com--
plexo & completamente extraido da fase aquosa quando esta & agita-
da com n-butanol, ao passo que o mesmo nao acontece com o complexo
formado pelo cohalto, A adigao de "Bactogelatina'" (esta substan--

.. . . e ~ .
cia e uma gelatina bacteriologica) a solugoes que contém a aureomi

cina em presenga dos ions Mg(II), Cu(II), Ni(II) e Sr(II) provoca o.

desaparecimento da cor que existe na auséncia daquele meio bacterio
Ld N )
logico, mostrando que os complexos que estes cations formam com a
- - n~ ” -
aureomicina sao menos estaveis do que aqueles formados com os ions

Ca(II) ou Co(II), uma vez que estes mantém sua cor mesmo na presen-

¢a da "Bactogelatina",

3
i
1
1
H
;
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caP. 1 7.

Um método de maior sensibilidade que o de OxX=-~

ford(lz)

para a determinagao das tetraciclinas em fluidos fisiolé
gicos e tecidos moles, é o que foi apresentado por Kohn(13). £ ba-
seado na combinagio da extragao complexométrica com o uso da técni
ca ‘luorométrica, aproveitando o fato de que as tetraciclinas for-
mam cof o barbital e o ifon CallI) compostos mixtos que apresentam
alta fluorescéncia. £ a presenga do barbital que aumenta a sensi-
bilidade deste método, tendo sido verificado gque quando se trata
de solugoes altamente diluldas de tetraciclina, o complexo nao se
forma a nao ser na presenga daquele composto. FPorém, ja em solugoes
mais concentradas de tetraciclina o complexo com o calcio forma-se

- . .
mesmo em ausencia do barbital.

Usando a técnica de extragio com solventes,

Kohn(lB) procura determinar a natureza dos complexos extraidos e

chega 2 conclusao que quando o barbital esta presente forma-se um
complexo mixto envolvendo uma molécula de tetraciclina e uma molé-
cula de barbital ligadas entre si por meio de um atomo de cdlcio,

Na auséncia de barbital o complexo que se forma envolve duas molé-
culas de tetraciclina. Kohn(13) ressalta o fato de que, com exce-
gao da oxitetraciclina, o método tem considerawvel seietividade pa~
ra os derivados da tetraciclina que apresentam alta poténcia como
antibiodticos. Dos compostos examinados, aqueles que sao antibioti
cos potentes, além de formar com o cilcio e o barbit.l complexos

que sao altamente fluorescentes apresentam também extragdo quase
completa (acima de 90%)., Por outro lado, para os derivados da te-

traciclina que tém baixa atividade antibiotica, a porcentagem de

e . . ’ - .
extragao e baixa como também o sao os valores da fluorescéncia re-

e S

b o o




cap. 1 8.

gistrades. Este fato vem em apoio 4 hipotese de que realmente pa-
rece haver relagao entre a atividade biol&gica destas substancias

e sua habilidade para formar quelatos, conforme mencionado anteriar
mente.

0 método que Ishidate e Sakaguchi(6) apresentam
para a determinaqao da clorotetraciclina usa a técnica colorimétri-
ca e se baseia na formagao do complexo com o8 ions Th(IV). Embora
outros lons tais como Zr(IV) e U0{II) também formem complexos esta-
veis coloridos, os autores recomendam o uso do torio para a determi
nagao analitica, uma vez que com isto ha um aumento de sensibilida-

de do método, relativamente a quando sao usados os outros {ons cita

dos.

Baseando-se na formaqao do complexo fluorescen-
te que a tetraciclina forma com o ion Ca(II), Ashton(14) investigou
a possibilidade de usar a tetraciclina como um indicador fluorescen
te. TFoli demonstrado tratar-se de indicador altamente sensivel para
titulagoes complexométricas de cdlcio, estrdoncio e magnésio, reali-
zadas a luz ultravicleta e em meio de tamp&o amoniacal de pH 10O,sen
do porém menos sensivel para as titulagbes de cidmio e zinco. A ti
tulagao de bario nio pode ser feita diretamente mas neste caso & a-
plicavel a técnica de M™titulagio inversa" ("back-titration"). O au-
tor relata ainda que em meio constituido por tampao amoniacal de pH
10 nao se formam os complexos fluorescentes entre a tetraciclina e
Ag, Cu, Bi, Pb, 5n(II), Hg(I), Hg(II), Mn(II) ou Fe(III). A titula
Gdo é realizada com solugao de EDTA padronizada, sendo seu ponto

final indicado pela extingio da fluorescéncia.

A
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A primeira aplicagao da tetraciclina para uma

~ T . l -
separagao quimica fol aprecentada por Masters( 2) para determinar

- . . . - +
estroncio-90 em amostras de grama; utilizando a tecnica de extragao

com solventes.

. 16
Em seguida, o prrprio Masters( ), em uma

das
"Technical Note-Activation Analysis Section, National Bureau of

.
standards"( ),apresenta um estudo scobre as possibilidades do uso

da tetraciclina zomo agente extraente, para a separagao de metais en
. . ~ ~
tre si,onde é considerado ¢ comportamento, com relagao a extragao,

. - . ~ - . [ 4 r .
dos seguintes elementos: titanio, escandio, ferro, niquel, itrio,

nigbio, tédlio e chumbo. Foi determinada a variagao da porcentagem

de extragao em fungao da variagao do pH da fase aquosa, para cada

um destes elementos considerando-se os sistemas formados por uma

solugao de concentragao 4,5x10_3M de cloridrato de tetraciclina

em alcool benzilico e uma solugas aquosa contendo radioisotopos de

cada um dagqueles elementos.

(16)

Masters ressalta que embora nao tenha sido

£ - - :
possivel, usando a tetraciclina, isolar cada um dos elementos estu

dados, os resultados encontrados mostravam uma boa pm:rspectiva prin

(*) - As "Technical Note-Activation Analysis Section", do NBS, sao
publicagoes de carater informal cuja finalidade é dar conhe-
cimento sobre os trabalhos que sao realizados por aquela en-
tidade e onde os resultados das pesquisas empreendidas vao
sendo dados a pilblico a4 medida que elas vao se desenvolvendo

sendo, portanto, algumas vezes, resultados ainda prelimina-~
res.

T

T e tn

VI AT e AL




car. 1 Lo,

cipalmente com relagido & possibilidade de uma neparagao em grupos.
Desta maneira é gque ele declara que na época da publicacao dos re-
sultados desces primeiros estudos, a pesquina estava ce denenvol--
vendo i1ncluindo tambeém ex~me da extragao dos elementos de transi--

cao.

Como resultado destes estudos preliminares,sao
apresertadas por Masters(ls) as curvas de extragao correspondentes
a diversos elemertos, agrupados conforme a Posiganc gue ocupam na
classificagao periddica dos elementos. S8Sao apresentados os resul-
tados relativeos a: Grupo Ib formado por cobre, prata e ouro; Grupo
I1b formado por zinco, cadmio e mercurio; Grupo IIla formado por
escandio, itrio e lantdnios Grupo IVa formado por vanadio, niodbio

e tantalo; Grupo VIa formado por cromio, molibdénio e tungsténiog

grupo VIla por manganés; Grupo VIII por ferro, cobalto, niquel, ru

ténio e -ridio.
Segundo os resultados encontrados por Masteréuﬁ

e como ele mesmo chama a atengiao, algumas das separaqses interes--
santes que podem ser obtidas sao as seguintes: a de merclrio de
zinco e cadmio, uma vez que nem o zinco nem o cadmio sdo extraidos
em qualquer valor de pH no intervalo de 0 a 10, enquanto que o mer
curio apresenta uma extragio proxima de 100% para valores de pH
compreendidos no intervalo entre 1 e 5, caindo paulatinamente em
seguida, até atingir o valor de aproximadamente 60% para um valor
do pH de aproximadamente 93 & outra,é a separagho de cromio de mo-
libdénio e tungsténio, pois neste caso ocorre que o molibdénioc e o

tungsténio sao extraidos quase completamente (porcentagem de extra
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¢Ao bem proxima de 100%) para qualquer valor de pH acima de 2 até

10, porém o cromio nao é extraido neste mesmo intervalo de pH. De

acordo com os resultades de Masters(l6)

—

, & possivel também separar
lantanio de escindio e {tric devido ao fato de que,a extragao dos
dols Ultimos elementos de uma solugao cujo pH seja maior ou igual a
3 & completa,enquanto que o lantanio nio seria extrafdo, qualouer

que seja o pH compreendido no intervalo entre 0 e 10.

Principalmente o fato de nao ter sido encontra
da na literatura nenhuma outra referéncia, a nao ser a de
(15,16)

9

Masters ao estudo da formagao de compostos entre a tetracy

. L4 - )
clina e o5 elementos lantanidios, deu origem a presente tese.

Suas finalidades foram as seguintes: em primei
ro lugar verificar se havia ou nao formagao de compostos entre a
tetraciclina e os elementos lantanidios. Tendo sido comprovado que
tais compostos se formavam, a segunda etapa consistiu em examinar
qual era seu comportamento frente 34 extragao com solventes, Isto
feito, fol examinada a possibilidade de usar o sistema tetracicli-
na-alcool benzilico para a separagio dos elementos lantanidios en-
tre si, ou pelo menos para agrupa-los, segundo se trate de terras
raras leves ou pesadas. E finalmente, estudar ainda a viabilidade
de empregar o sistema acima citado para obter a separaqio de mistu

a . . . .
ras contendo uranio, torio, escandlo, itrio e os elementos lantani

dios,.

A realizagao de tal trabalho apoiou-se também

na observagao feita por Stari(l?’, apds ter conhecimento dos pri--

EGE e 4 cnish -
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. .
melros resultados sobre o comportamento do sistema tetraciclina-al

(18)

cool benzilico-elementos lantanidios, Nastasi e Lima de que
as constantes de extragao, relativas a esse sistema, deveriam ser
substancialmente mais elevadas do que as correspondentes aos com--

plexos dos elementos de terras raras com a tenoiltrifluorocacetona

e outros agentes quelantes.

No que concerne a extragao do lantanio, & de
: notar que durante o desenvolvimento do presente trabalho, foi cons
tatado pela presente autora, que o lantanioc podia ser extraldo de
solugoes agquosas usando-se solugao de tetraciclina em élcool—benzi
lico. La Fleur(lg), responsavel pela publicacgao das "Technical
Note-Activation Analysis Section", em discussao com o orientador
desta Tese, mencionou o fato de que, em realidade, era provavel que
o lantanio fosse extraido com solugao de tetraciclina em alcool -
-benzilico, desde gue o tempo de contato das duas fases do sistema ’
(16)
9

de extragao fosse maior que um minuto, tempo usado por Masters

sendo pois justificavel gque o problema fosse retomado.

Conforme anteriormente citado, a conclusao de-

corrente dos estudos levados a efeito por diversos pesquisadores,

PR

€ que o grupo [-dicetona fendlica é c responsavel pela complexa=-

~ ” N - A
gao que ocorre entre a molécula de tetraciclina e os ions metadlicos. i

A tetraciclina é, portanto, um composto perten
cente a uma classe, qual seja a das R-dicetonas, cujos componen—-—
tes encontram largo emprego como agentes complexantes dos elementos

das terras raras, muito empregados nos processos de extragao com




CAP. I .13

solventes destes elementos, Uma pesquisa de literatura mostra o
grande emprego que as P-dicetonas encontram para tal finalidade.

Entre as [P-dicetonas que formam complexos com oS lantanidios e
que tem sido usadas no proceseo de extragao com solventes dos ele-

. 2
mentos lantanidios podemos citar, por exemplo: acetllacetona(zo' l%

tenoiltrifluoroacetona(az); 2,2,6,6-tetrametil-3,5-Heptanodiona

lxl,l,2,2,3,3-heptafluoro-71?—dimetil-#,6-octanodiona(2h).

Sendo, portanto, a molécula da tetraciclina a-
propriada para a formagao de complexos com os elementos das terras
raras e a isto associando-se o fato de que o cloridrato de tetraci
clina apresenta boa solubilidade (10,8 mg/ml)(a) em alcool benzili
co, & de esperar que o sistema formado por tetraciclina-dlcool hen
zilico-elementos lantanidios, apresente caracteristicas favoraveis

a sua utilizagao em operaqaes de extragao com solventes para os re

feridos elementos.,

0 primeiro ponto examinado no presente traba--
lho é o que diz respeito & formagao de compostos entre a tetraci--
clina e os elementos lantanidios assim como também urdnio e tdrio,
tendo sido utilizada com tal finalidade a técnica espectrofotomé--
trica. Para chegar a conclusiao de que os referidos compostos se
formavam ou nio foi tomado como base o espectro de absorgao de so-
lugoes aquesas puras de cloridrato de tetraciclina e comparado com
o espectro de absorgdo de solugoes aquesas do cloridrato de tetra-

s . L4 .
ciclina contendo ou os ions dos elementos lantanidios ou ions

an(Ir) ou foas Th(IV),

(23),

H
H
)
3
;
:
i
i
.
4
¥




CAP. T 15

Os primeiros resultados obtidos nos sstudos rea
11zados sobre o sistema considerado,mostraram gue os complexos en-
tre a tetraciclina e os elementos lantanidios, realmente se forma--
vam podendo ser extraldos para uma fase organica (alcool benzilico),
Nastari e lea(ls),

Sabendo entao que tais compostos se formavam,

fp1 feito, em seguida, 0 estudo sistematico de sua extragao com sol

vente.

Esta parte da pesquisa consistiu em determinar,

para cada um dos elementos do grupo das terras raras ¢ ainda para
~ . 1 4 . -~ - ’ . - -~

escandio, itrio, uranic c¢ torio, a variagao da porcentagem de ex-
tragao em fungao da variagao do pH da fase aquosa, sendo mantida
constante a concentragao do agente complexante e a forga ionica do
meio., Isto equivale a dizer que fol examinada, para todos estes
elementos, » variagdo de suas razoes de distribuigao em fungao da

variagao do pH da fase agquosa.

Da mesma forma, foi estudada a variagao das ra-
zoes de distribulgio dos elementos lantanidios em fungao da varia-
¢ao da concentragao do agente extraente na fase orgarica, sendo man

tidos constantes o pH e a forga ionica do meio.

Uma vez completada esta parte, o problema foi
abordado saob um ponto de vista de aplicagao pratica, tal seja a de

examinar a viabilidade de serem obtidas separagoes, seja dos lanta

nidios entre si, seja de misturas contendo estes elementos e tam--

H
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bem escandio, 1trio, uranio e torio.

Sob o ponto de vista das operagoes,o problema
foi examinado quer no caso dc ser feita uma operaqao Unica de ex--

. . .. -
trajao, quer seja usada a técnica de extragao descontinua em contra

-corrente.




que & feita a detefminaqﬁo das constantes de estgbi;idadg dos com-

caPITULO 1T

FUNDAMENTQS TEORICOS SOBRE A EXTRAGAO

COM SOLVENTES DOS QUELATOS METALICOS

Neste Capitulo serdo feitas algumas considera- ‘ ’ |
- . . . ~
goes teoricas, relativas a sxtragio com solventes dos quelatos me~
’ . . . .
talicos, sendo seguidas para tal as linhas gerais apresentadas por

-(25) (26)

Stary e por Marcus e Kertes +« Deve ser notado gue somente :

seraoc examinados os fundamentos teoricos relativos aos tépicos que,
na presente tese, foram posteriormente desenvolvidos na pratica. ; ;
Assim € que os iters considerados serio: a influéncia da acidez da
fase aquosa e a influéncia da concentragao do ageute complexante sy :

bre a extragao dos quelatos metalicos.

. - . . -
Alem desta parte, serac feiias corsideragoes re
lativas ao processo de extragio com distribuigio em contra-corren—

fe descontinua, uma vez que esta foi a téenica usada para estudar

a possibilidade de ser cbtida a separagac dos elemento- lantanidios S

entre si.

oo
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II.l. - Consideragoes Gerais

1I.1l.1 - Coeficiente de Partigao

A extracao com solventes esta baseada na distri

buigao de um soluto entre duas fases praticamente imisciveis.

E sabido que de acordo com a lei de distribui-
gao de Nernst, se uma substancia dissolvida se distribui entre doir
liquidos diferentes de pequena solubilidade mitua, a relagao das
concentragoes do soluto nas duas fases, em estado de equil{brio a
uma dadé temperatura, definida como coeficiente de particdo, & in-

dependente de sua quantidade total. Em outras palavras: o soluto

possui um coeficiente de partiqao constante, desde que ele apresen
te a mesma massa molecular nos dois solventes. Esta é a lei que

s - - ~ ~
confere o carater quantitativo ao fenomeno de extragao.

Entio, de acords com a lei de distribuigio de

Nernst, o coeficiente de partigao, D» pode ser representado pela se

guinte equagao:

i, (11.1)
p = H]— II.1

a

onde: [M]o e [M] sao as concentragoes do soluto nas fases orgi-
a :

nica e aquosa, respectivamente.

Porém, como na pratica o coeficiente de parti-

Gao, conforme definido pela relagao (II.1l), raramente & constante,

S
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é definido entao o coeficiente de partigao termodinamico que leva

em consideragao as atividades do soluto presentes em ambas as fases.

Vem entao:

M M] Y y
T 0 0O O o]
jel = = = p 3 —.Y— (II.2)
M M] Y a
a a  a

onde: {M}o e lM}a sdo as atividades termodinimicas do soluto pre
sente nas fases organica e agquosa, [M]o e [M]a sa0 as concentra-
~ “ . ~

goes do soluto nas fases organica e aquosa e Yo e Ya 580 0s coe

ficientes de atividade do metal nas fases organica e aquosa, res-=-

pectivamente.

II1.1.2. - Razao de Distribuigao

Conforme o que foi visto em II.1l.,1l., o coefici
ente de partigao somente e aplicavel a sistemas nos quais o soluto
se apresenta sob a mesma forna quimica (mesma massa molecular) em
ambas as fases. Assim sendo, no caso de o soluto apresentar feno-
menos de associagio ou dissociagao em uma ou em ambas as fases, as
sim como também no caso de ocorrerem interacoes entre o soluto e o
solvente, os valores determinados experimentalmente para a relagao
das concentragoes (ou atividades) nas duas fases, nao sera indepen

dente da concentragao total do soluto.

» - - . ~ ” .
Ja que, na maloria das aplicagoes praticas da
extragao com solventes, o interesse principal reside na determina-
¢ao da fragao da quantidade total do soluto presente em uma ou em

L4 - - - .
outra das fases, ¢ introduzida uma nova grandeza, qual seja, a ra-

it SZrte b NI e 2
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zd0 de distribuigio, g, que leva em consideragao as concentragoes

totais do soluto em cada uma das fases, sem levar em conta se occr
rem ou nao fenomenos de associagao, dissociagao ou de interagao com

. . .
outras especies dissolvidas.

Portanto, a razao de distribuigaoc, q, de um me
tal que se distribui entre uma fase aquosa e uma orginica sera da-

4a pela seguinte relagao:

concentracao total de metal na fase organica
concentragao total de metal na fase aquosa

(11.3)

A menos Qque a medida da quantidade de metal pre
sente em cada uma das fases seja tal que a atividade termodindmica
seja medida diretamente (por exemplo: quando sao utilizados os ele
trodos especificos para ions), a razdo de distribuigao, 9 sera ex

(27)

pressa em termos de concentragao conforme a relagao (II.3).
Deve ser notado que para finalidades pratircas,
. - £ . - » . .
principalmente analiticas, isto e muito conveniente, sendo, porém,
» - 3 . Iy 3 3
necessario considerar os coeficientes de atividade quando se tra~-~

tar dos calculos das constantes termodinimicas.

’ -~
Deve tambem ser chamada a atengao para o fato
L . ld ~
de que guandc as especies extraidas sao neutras, como ocorre no ca

L . . - . .
sc dos quelatos metalicos, os coeficientes de atividades podem ser

tomados como sendo suficientemente proximos do valor unitério(27’pg$?

H
H

LT ey
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Uma vez gque o comportamento dos sistemas que
envolvem a extracio dos quelatos metalicos neutros aproxima-se bas

tante das condigoes icieais(261 pg.502)'

a reagao global de extra--
¢ao & bem deccrita considerando simplesmente as equagoes que envol
ver a2 lei da acao das massas em teormus de concentragao e nao de a-

tividade termodinamica.
. 14 .
No tratamento teorico que sera feito neste Ca-
- - .
pitulo, serao tomadas, portanto, as concentragoes das especiec par

ticipantes do equilibrio de extragao.

II.2. - Influéncia da Acidez do Meio Sobre a Extracao dos Quelatos

Metalicos

Lembrando que os agentes quelantes sao em geral
’ .
acidos fracos, a molécula do agente complexante sera representada
’ ry ~ - . - I3 *
por HA, sendo H o atomo de hidrogénio ionizavel e A o anion, que &

a parte da molécula que & responsivel pela complexagao do ion metd

lico.

Seja M um ion metdlico de carga N+, que reage
com uma molécula do agente complexante HA, dando um quelato metéli

co, sem carga, MAN, cuja formagao pode ser representada pela equa-

gao seguinte:

i
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CAF. IX

Formalmente,

—

- —— ")
MAy (I1.4)

pode ser considerado que a extra-

gao ocorra de acordo com os passos segulntes:

HA eo———— HA (I1 9)
[o] a

HA P —— Y+ AT (11.6)

a a

MV waT je—— MA (I1-7)

a a ~ Na
B R "N

MA - MAy (11.8)

a [o]

0s equilibrios representados pelas equagBes(II.ﬂ‘

(11.6), (II.7?) e (II.8) referem-se a distribuigdo da molécula do a-

gente complexante entre as fases

aquosa(a) e organica(o), a dissodza

- , ~ .
gao da mesma molécula na fase aquosa, a formagao da molecula do com

plexo na fase aquosa e & distribuigao da molécula do complexo forma

do, entre as duas fases, respectivamente.

(*) - £ conveniente lembrar que a formaqao dos complexos dos catlas
polivalentes nao se da em uma etapa unlca, mas sim em varlas
etapas, com a adigdo sucessiva das moléculas do ligante ao ion
metallco, podendo ser representada pelas seguintes equaqoes.

MN+ + A

ma¥t . A
+ -

MAN—l + A

— MAN-l

-— MA,

MA

~ N

A equacgao (IIL.4) representa, portanto, uma equagao final que
engloba todas as equagoes intermediarias que levam 4 forma--

¢ao do complexo neutro, MA

N °

i
i
!
|
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£ possivel, entretanto, encarar a extra¢ao co-

mo um processo completo, envolvendo apenas as especies predominan-
~ I3 N+ ‘. +

tec em cada uma das fases,e que sao o0os i1ons M e os Lons H na

[ . ~ . . - .
fase aquosa e as especies nao ionizadau HA e MA, na fase organica,

N
de acordo com a seguinte equagz<:
N+ e +
MU+ N(HA)O —_— (MAN)O + NHT (I1.9)

Na Figura II.l estdo representados os equili--
brios de associagao ou dissociagao e também de partigao que entram
. ~ . N+ . .
em jogo quando uma solugao aquosa do cation M e zgitada com uma
solugao do agente complexante, HA, em um solvente imiscivel (ou pra

ticamente imiscivel) com a Agua.

A constante de equilibrio da reagao representa

da pela equagao (II.9), que é a chamada constante de extragao, K,

¢ definida pela equagao seguinte:

[a], [],

K = : (11.1¢)
[P'IN+] a [HA] .

e 14 . .
onde os colchetes representam as concentragoes das especies consi-

deradas. Admitindo que as concentragoes das espécies Mhn(n=1,2,3."NL

e dos hidroxo-complexos M(_OH)p na fase aquosa possam ser considera-

r . o~ - -~ , . Y :
das despreziveis em relagao a concentragido dos cations metalicos 1i

N+ a .
vres M s € que na fase organica exista apenas o complexo total--

mente formado, MAy, vem entao:

N (17.11)

a2 S P

P

O ———
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onde, g é a razao de distribuigao do metal coansiderads, sendo defi

nida pela relagao (II.3), que, no caso de existirem apenas os ions
N+

M na fase aquosa e apenas a espécie MAN na fase organica, nera
dada por:
1
[MAFJO
q = L__ndo (IT.12)

1,

A equacgao II.11 mostra que, zendo mantida cong
tante a concentragao do agente extraente na fase orginica, a dis--
tribuigao do metal entre as duas fases (que é medida por =Ua tazac

de distr: vuigao), é uma funcao do pH apenas.

A equagao (IT.ll) escrita sob a forma logarit-

mica fica:

log K = log q + N 1og[rf]a - N log[HA]o (II.13)

ou sejas
log a = log K + N pB + N log HA o (IT.14)

De acordo com (II.L4), se numa série de extra-
goes de um mesmo metal for mantida constante a concentragio do agen
te extraente na fase orgénica e for variado o pH da fase aquosa, a
representagao grafica da variagao de log q em fungao da variagao

do pH resultara numa linha reta cujo coeficiente angular terd o va

m

i

i
|
i

T
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* ’
lor +N( ), que é a carga do cation M e tambem, de acordo com a equz
¢ao (II.9), representa o niimero de fomns H' que sdo liberados relati
vamente a cada atomo de metal que é complexado. A equagao (II.lk)

fica entao:

log q = log ¥; + N PH (11.15)

£ necessario ressaltar que existe um limite sU
perior para o valor do pH até o qual e obedecida esta condigao de
linpearidade. Em solugoes gque apresentam valores elevados de pH po
de ocorrer a hidrolise do metal levando a formagao de hidroxocom--
plexos do tipo MAH(OH)p. Em consequéncia deste fato, a linha re-
ta obtida para a variagio de log g em fungiao do PpH na regiao onde
nac ocorre o fenomeno de hidrolise, sofrera um encurvamento em pH's

altos onde ocorre a hidrolise.

0 valor do parametro g, razao de distribuigao,
é de grande importancia nos processos de separagao. Seja conside=-
rado um sistema onde estao presentes dois metais que formam comple
xos extraiveis com determinado agente complexante. A facilidade |
com que estes dois metais podem ser separados ¢ medida pelo valor

do fator de separacaoc, B , que é dado pela relagao entre as razdes

de distribuigao dos metais considerados. Chamando estes metais de

A e B, vem:

(*) - Conforme se vera em detalhes no Capitulo IV, pode ccorrer o

fato'de o coeficiente angular ser menor que o valor da carga
do cation M.

e ;l;._.«,‘f:...

WIS <4
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B q
b = A (I1.16)
A ap

onde e q sdo0 as razoes de distribuigac dos metais A e B,

9y

respectivamente.

Naturalmente que para = Qg s B tem o valor

Q) =
1, nao havendo separagao entre os dois metais. Quanto maior o va-
lor do fator de separagao,tanto mais facilmente poderio ser separa

dos os metais A e B.

Sob o ponto de vista analitico,tem grande impor

tancia o valor da porcentagem de extracao, E, gue representa a por-

centagem da quantidade total do metal que esta presente na fase or-

ganica.

Relativamente a apresentagac de resultados, a
porcentagem de extragao, E, € mais util do que a razdo de distribui
gao, g . Por exemplo, conforme pode ser constatado por meio das e-
quagoes II.18 (abaixo), para valores de E compreendidos entre 99 «
100%, que indicam uma extragao guase cempleta, os valores correspon
dentes de g variam desde 99 até infinito (para sistema onde os vo

lumes de ambas as fases saoc iguais).

A porcentagem do metal extraido para a fase or-
ganica varia em fungdo do pH da fase aquosa e para cada valor de pH

e dada pela seguinte equaqao(aa):

E = 50[1-tanh 1,1515 N (pH, /- pH)] (II.17)

W

Y I g T
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sendo:

=
i

a porcentagem do metal extraldo

N = a carga do cation do metal considerado e

le/2= o valor do pd para o qual a extragao atinge o valor de

50%.

A representagdo grafica da equagao (II.17) é u
ma curva sigmoide na gual os valores de 0% e 100% de extragao sao

atingidos assintoticamente.

A porcentagem de extracgao E, e¢ a razao de dis-

tribuigao, g, estao relacionadas entre si da seguinte maneira:

g - ——2009 o 4 . E (11.18)
q(V_/V ) (100-E) (V V)

sendo: E = a porcentagem do metal extraido

g = a razao de distribuigao

<3
1l

volume da fase aquosa e

<
1]

volume da fase orgénica

para V_ = V_ estas ultimas equagoes se reduzem at

100 E
E = mﬂ— ou q = oo B (11.19)

De (II.15) e (II.1l9) segue:

log E - log (100-E) = log K, + N pH (11.20)

e Aoty A
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- £ .
A equagao (II.20) representa uma familia de cur
vas sigmoides simétricas cuja posicac ao longo do eixo das abscis-

sas (pH) depende somente do valor de K

(28)

L eo coeficiente angular iZe

cada uma so depende de N

Da equagao (II.lk) segue que para sistemas onde
o5 volumes de ambas as fases szo iguais, ¢ metal estara 50% extrai-
do (ou seja, E=50 e portanto g=1) para um valor de pH, indicado por

le/a,que é dado por: g
1
PH) ,, = - = log K - log [HA]O (11.21)

Uma vez que a possibilidade de separar diferen :
tes metais em um dado sistema de extragao depende dos valores de K
(constante de extragao) para tais metais, desde que seja fixada a
concentragao do agente complexante na fase organica, [HA]C. um exa
me dos valores de le/2 para os metais considerados permitiré que
seja feita uma previsao sobre a possibilidade de sua separagéo.

(26, pg-457)

Segundo Marcus em um dado sistema

de extragao, onde os volumes de ambas as fases sao iguais, dois

metais de mesma carga serao facilmente separados se for verificada

1 2 * ~
pH 172 " pH 1/2( ) > 3, desde que a operagao de extra-

a condigao

gao seja efetuada em uma solugao cujo valor do pH corresponda ao

valor situado no meio daguele intervalo. !

1 2 -
(*) - pH 12 © H 1/2 580 os pH'sl/2 dos metais 1 e 2 conside-

rados para a separagao,




17.%. - Influéncia da Concentraqio do Agente Extraente Sobre a Ex-

tragao dos Quelatos Metalicos

A equacdo (IT.14) mostra que a razdo de distri

tuigdo, g, de um metal depende da cencentragao do agente extraente.
wquainto mais elevada for a concentragao do agente extraente na fase
organica, tanto maior serd o valor da rzzio de distribuigéo. De a-

.(25)

cordo com Stary , para um reagente organico com um coeficiente

de partigao, Py alto, a concentragac do agente extraente na fase
organica, na situagiaoc de equilibrio, é praticamente igual & sua
concentragao total (inicial), se nio ocorrer dissociagao deste a-
gente extraente e se a concentragao total do metal for derprezivel
em comparaGac com a concentraqéo total do agente extraente. O uso
de tragadores radiocativos de metais leva facilmente ao preenchimen

to desta ultima condigao.

Ainda de acordo com a equagao (II.l4), se numa

. - . N+
serie de extragoes ae um mesmo metal (cation M ') sendo mantidas

constantes todas as condigoes do sistema, em particular o pH, for
variada a concentragao do agente extraente na fase organica, a re-

. .o e - .-
presentagao grafica da variagao de log q em fungao da variagao do

P

P -
’ logaritmo da concentragao do agente extraente, sera uma reta cajo
. . . .
coeficiente angular tera ¢ valor +N, que é a carga do cation do me
.
“al que esta sendo extraide, e que representa ainda, de acords com

a equazao (II.9), o nlmero de moléculas do agente extraente, HA,

que reagem com um ion MN+

Nesse caso a equagao (II.1l4) fica:
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log q = log Ky o+ N log [HA]O (11.22)

IT... - Distribuigio em Contra-Corrente. A EXtragao com Finalidade

de Fracionamento

0 processo de extragao com distribuigdao em con-
tra-corrente descontinua tem sido aplicado com grande sucesso ao
fracionamento de compostos cujas razoes de distribuigdo sdo da mes-
ma ordem de grandeza, come é o caso gue ocorre, por exemplo, com os
compostos formados pelos elementos lantauidios e a maioria dos agen

tes quelantes.

. - - .
Neste procasso varias extragoes sao realizadas
en sequéncila e o fracionamento desejado é obtido por meio da distri

- .. . .o -
turcao, transferencia e recombinagao de varias fracoes.

. ~ . ‘
A realizagao dos experimentos onde e usada a

técrica de contra-corrente descontinua pode ser esquematizada da ma

. . {29)
neira seguinte .

Seja uma série de frascos (UO, U UZ"'Ur) con

l,

. PO A~ . L
tende inicialmente a fase organica pura e uma segunda serie, conten

do a fase aquosa (LO,Ll,L athr)- 0 soluto a ser extraldo & colooa

2

do no frasco LO’ sendo em seguida estabelecido o equilibrio enire

as fases de L0 e UO (frasco 0). Esquematicamente tem-se:

G ko 2% e BN 1 10 7 Kue e BEOSS e hin e L n S
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Nesta posigao inicial o nimero de transferén--
cias é n=0. ADPOs a separacao das fases do frasco 0, por decantagao,
a série de fraucos U é deslocada, de maneira que apos este primeiro
movimento que corresponde & primeira transfereéncia de fases, o arran

jo sera o seguinte:

0 soluto presente nos pares de frascos Ul’LO 2

Uge Iy é entao re-equilibrado. Apo6s nova separagao das fases, a sé

- » .
rie de frascos U e novamente deslocada, resultando o seguinte:

O processo & continuado até que tenha sido rea

lizado o nilmero de transferéncias deseiado.

Num experimento deste tipo, em que o soluto se
distribui entre r frascos (unidade em que ¢ feito o contato entre
as duas fases) apés n transferéncias, a quantidade de soluto pre=--

sente em cada frasco pode ser calculada diretamente por aplicagao

dos coeficientes binomiais. Assim é que a fragde Tn,r de soluto
ésimo . ) ,
presente no r—— frasco (combinadas as duas fases) apos n trans-

(29)

~ -
ferencias & dada por

i
!
1
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1
Tn,r = n: L qr (11.23)

r!(n-r)! (q+l)n

sendo admitido que a razao de distribuigac, q, permanega constante
no intervalo de concentragoes empregadas e no caso de serem usados

volumes iguais das duas fases.

A equagao (II.23) & aplicavel para o calculo
das fragoes de diferentes elementos presentes em uma mistura, uma
vez que a discussao do fracionamento por distribuigao, em sua forma
mais simples, admite que quando dois solutos sao extraldos reversi-
velmente em um dado sistema de duas fases, cada um deles se compor-
ta como se o outro soluto nao estivesse presente. Esta condigao PO
de ser preenchida na pratica, para a maioria das substancias,quando

~ -~ . . . ’
as solugoes empregadas sao suficientemente diluidas.

Um métedo grafico conveniente, e que foi adota-
do neste trabalho, para representar os resultados de tal extragao é
aquele onde num grafico cartesiano & colocado, sobre o eixo das or-
denadas, o valor da fragao Tn,r, presente em cada frasco e sobre o
eixo das abscissas & colocado o nimero do frasco, r, correspondente

a cada fragao.

A expressao (II.23) serd usada no Capitulo v
para estudo da previsao teorica da distribuigfio e separagio de lan-

- Iy L . . - - -
tanio e tulio bem como de praseodimio, eurdpio e itérbio.

i
i




iy e taet

PARTE EXPERIMENTAL

CAPETULO 111

»
Formagao dos Complexos Ln—TC( ), Y-TC, U-TC e Th-TC

A técnica utilizada para verificar se ocorria
ou nio a formaqio de compostos (complexos) entre a tetraciclina e
(4 - - A~ - . .
os elementos lantanidios, o itrio, o uranio e o torio foi a espec

trofotometria.

[1l.1l. - Equalpamento e Vidraria

a. Espectrofotometro Beckman Modelo DB.

b. Registrador Automatico Potenciométrico-Linear Logarit
mico-Beckman.

¢. Células de quartzo de 10 e de 5 milimetros de espessu
Tas

d. Medidor de pH Metrohm-Herisau Modelo E-350B.

(*) - Neste trabalho, empregar—se-a Ln como a de51gnaqao genérica

dos elementos lantanidios e TC representara a molécula de te
traciclina.
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ASN

@, Destilador para agua (quartzo).
f, Tubos de ensaio comuns,
e, Baloes volumétricos com capacidade para ‘,0 milili-

tros.

“1ywfe = Reagentesxs

a. O.idos dos elementos lantanidios e de {trio de proce
déncia British Drug Houses (BDH) (pureza 99,9%).

b. Diuranato de amonio nuclearmente puro fornecido, a
titulo de empréstimo, pela Coordenadoria de Engenhxz
ria Quimica (CEQR), do Instituto de Energis Atomica,

c. Nitrato de torio nuclearmente puro fornecido, pov
empréstimo, pela CEQ do Instituto de Energia Atomi-
ca.

d. Acido cloridrico de pureza pro-anilise e procedén--
cia Carlo Erba.

e. llidroxido de sddio de pureza pro-anilise e procedén
cia Carlo Erba,

f, Cloridrato de tetraciclina cedido pela Laborterdpi-

ca-Bristol, Sao Paulo.

1 I71.3., - Preparo das Solugoes

L Para o preparo de todas as soluqaes agquosas u
sadas neste trabalho foi usada Agua desionizada e em seguida des-

tilada em destilador de quartzo.

A




CAP. I11 o 5k,

[ . T s
a. B3olugoes dos elementos lantanlidios. Toram prepara-

das por dissolugao dos respectivos oxidos com algumas gotas de a-
cido cloridrico concentrado, a quente, seguida de diluigao adequa
da com égua destilada de modo a serem obtidas solugoes IO-BM rela

¢ .
tivamente ao lon do elemento lantanidio.

b. Solugao de cloreto de uranilo. A solugao contendo

os lons UOE(II) foi preparada pela dissolugao de diuranato de am§
nio com Acido cloridrico concentrado. Apos a dissolugao foi fei-
ta a diluigao conveniente com Adgua destilada de modo a ser obtida

. - -2 AL
uma rolugao de concentragao 10 M em uranio,

c. Solucao de nitrato de torio. A solugao de nitrato

de torio usada foi obtida por diluigao conveniente, com agua des-
ti1lada, da soluqao de nitrato de toric concentrada fornecida pela

Ul

d. Solugao de cloridrato de tetraciclina. Para a rea

lizacao dos estudos espectrofotométricos foi utilizada uma solue-
gao aguosa de cloridrato de tetraciclina de concentraq&o lo'qM,

que Yo1 obtida por dissolugao do préprio cloridrato com agua des-

tilada.

IIl.4. - Realizacao das Medidas Espectrofotoméiricas para a Veri-

ficagao da Formagao dos Complexos

i
H
{
i

[P

€
~ .. - ) -
absorgac de varias solugoes aguosas puras de cloridrato de tetra- gg?

ciclina.

Foram examinados e registrados os espectros de &

A concentragao das solugoes cujos espectros de absorgao
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foram examinados foli sempre a mesma, (4x10—5M), porém cada uma de
las apresentava um valor de pH diferente, variandoc este desde 1,90
até 8,60. O acerto do valor do pH das diversas solugoes foi fel-
to por adicao de solugiao de acido cloridrico 0,3N ou ertao de so-

lugao de hidroxido de sodio 0,1N.

Foram examinados também os espectros de absor
gao das solugoes puras dos ions investigados tendo sido constata-
do gue as solugoes de lantinio, praseodimio, eurdpic, érbio e i-
trio de concentragao lO-jM (relativamente ao 1on metdlico) néo a-
presentam picos de absorgao na regiao compreendida entre 450 e

320 nanometros quando, para o exame dos espectros de absorgao,saoc

usadas células de quartzo de 10 milimetros de espessura.

Em seguida foi feito o exame dos espectros de
absorgao de solugoes obtidas ao misturar a solugao de tetracicli-
nz com solugoes contendo os diferentes ions metélicos. cuja forma
cao de complexos com a tetraciclina estava sendo investigada.Tais
misturas foram preparadas por adigao de dois mililitros da solu--
cao de tetraciclina de concentracao lo-#M, a dois mililitros de so
lugZo de cada um dos seguintes elementos: lantinio, prasecdimio,
europio, érbio, itrio, tério e urlnio. A concentragio das solu--
goes usadas era 10™M em cada um dos fons metalicos com excegao

- ) . . -2 . .
da solugao de uranio cuja concentragao era 10 M em uranio. Apos

ser feito o ajuste do pH das solugdes a serem examinadas a valo~--
res compreendidos no intervalo entre 1,60 e 8,00 o volume final de

cada uma das misturas fei completado, com agua destilada, para

5,0 mililitros. Apos este acerto de volume, o pH de cada solucgao

N S P

N TR




Lo

CAP, IIiI A

era novamente medido, tendo sido observado, porem, ju= nao havia
- . ..

variagao em seu valor devido a pequena quantidade de agua adicio-

nada para completar o volume. AGslm como nos cason anteriores fo

ram usadas células de quartzo de 10 milimetros de «spessura.

Mo caso das solugoes de uranio, deve ser nota

do nue embora as solugoes de cloreto de uranilo de concentragao
-1 A . . -~

10 M em uranio apresentem um pico de absorgao em 420 nanometros,
em uma solugao de concentragao mais baixa, qual seja, Axlo-BM em
uranio. que foi a concentragao usada para a realizagao das experi
-~ . . r : (4
encras com a tetraciclina, e usando-se uma celula de cinco milime

tros de espessura,nao & possivel detecta-lo.

I11.:.- - Resultados

0 espectro de absorgao de solugoes aguosas de
tetraciclina mostra a existéncia de dois picos de absorgao, dos
guais um se localiza em 275 e o outro em 360 nanometros, sende o
pH das solugoes menor ou igual a 6,0. A FiguraIlI.l mostra o es-
peciro de uma solugao aquosa pura de tetraciclina. de concentra--

gao 5x10_5M cujo pH era de 4,80,

A comparagao dos espectros de absorgao de so-
lugoes puras de tetraciclina com os espectros de absorgao de solu
- - + . . ¥

Goes nas quais a tetraciclina se encontra na presenga dos ions dos
(4 . . . . .

elementos lantanidios, assim como também de itrio, urdnio e tério,
. - ~ . .

levou a conclusao de que, desde que o pH da solugao seja apropria

do, ocorre a formagao de compostos entre a tetraciclina e os fons
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. .
dos elementos acima citados, conforme sera mostrado no exemplo a

segulr.

A Figura III.2 mostra a variagao gque ocorre
na posigao do pico de absorgao de uma solugao aquosa de tetraci--
clina,provocada pela adigao de uma solugao contendo ions de pra--

r
seodlmlo.

A mesma Figura ilustra bem a formagac ou nao
do complexo entre a tetraciclina e os ions Pr(III),; dependendo do

valor do pH da solugao,

Bm (2) esta representado o espectro de absor-
;7o de uma solugao contendo apenas os ions Pr{(III). Em (b) esta
representado o espectro de absorgao de uma mistura formada por 50
lugio aquosa de tetraciclina a qual foi adicionada a solugao con-
tendo os ions Pr(III), sendo o pil final da mistura de 1,0. Pode-
-se verificar que aparecem isoladamente os picos de absorgdo rela
tivos aos lons Pr(III) e o pico de absorgao da soluqao de tetraci
clina que se localiza em 360 nanometros. (Cf. Fig. III.1). Em (c)
esta representado o espectro de absorgao da mistura formada por
solugao aquosa de tetraciclina e de solugdo de foms Pr(III), po--
rem neste caso o pH final da mistura fol elevado para 5,3. Pode-
-se verificar que ao lado dos picos de absorgao correspondentes
aos fons Pr(III) aparece um outro pico de absorgiao localizado em
380 nanometros. Houve, portanto, um deslocamento do pico da solu
gao de tetraciclina,indicando a formagao de um complexo entre es-

ta substancia e os fons Pr(III). As concentragoes das solugoes de

) e

© b e s o i




E = 50 Ll-tanh 1,1513 N (le/Z- pH)_I (I1.17)
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FIGURA IIT,2

ESPECTROS DE_ABSORCAO DE SOLUGOES DE_TONS Pr(IIF)
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tetraciclina e de praseodimio usadas para a obtengao deste:n espec

-4 - .
tros foram 10 ™ e 10 1M, respectivamente.

Embora a Figura 111.2 apresente apena: a vu-
riagao ocorrida com a adigao de ions de praseod{mlo a4 solugao de
tetraciclina, ela serve para ilustrar a variagao provocada na po-
sigao do pico de absorgao da solugao de tetraciclina devida u udy
Gao dos fons dos demais elementos lantanidios aquela solugao  A.
figuras que mostram a variagao devida a adigao destes outro: ol.-
mentos ndo foram incluidas apenas para evitar uma repetigao de e

Fas analogas entre si.

A Figura 111.,3 mostra a localizagdo dos p:uo.
de absorgao, ou seja, os valores dos comprimento: ae onda para oo
quiii w absorgao e maxima, tanto das solugoes puras de tetracicly
na como daquelas nas quais esta substancia esta em presenga doso
ions dos elementos:lanténio, praseod{mlo. eurépio, érbio, {itrio,

. . . . .
uraniec ¢ torio, mantidas a diferentes valores de pH,

Os resultados obtidos mostram que, em se tra-
tando de solugoes de tetraciclina e metal nas concentragoes que
foram usadas para a realizagao destes experimentos, quando © pll
é 3, por exemplo, nio hd formagdo de qualquer composto cuire a te
traciclina e os fons La(III), Pr(III), Eu{IiI), Er(III) e Y(I1I),
e também que em solugoes de pH 1,60 nao ha formagao de composto
entre a tetraciclina e os ifons UOE(II) ou Th(IV). Esta conclusao
decorre do fato de gue para todos os casos citados, a localizagao

do pico de absorgao das misturas constituldas por solugao de tetm

TR b 7T, AT A M
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LOCALIZACAO DO PICO DE ABSORCAQ DE SOLUGOES DE TETRACICLINA PU-
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Nesse caso a €gquagao (TI.14) fica:

vi-lina e dos lon.. uesses elementos coincide com 2 localizagao o
pizo de absorgao de solugoes puras de tetraciclina, ou seja, 300
nanometros. Porém, a medids gue o pH dessas misturas é elevado,
.eu: espectros de absorgao rao alterados, havendo um deslocamento
na posigao do pico de absorgao, irdo tal pico me localizur ac re-
dor de 400 nanometros quando se trata de solugoes de érbioc, i{irio
e europio cujo pd & maior do gque 5. A Figura 1II.3 mostra também
que no caso de torio e de urénio, esse deslocamento da posigao 4o
pico de absorgao ocorre em valores de pH mais baixos do Gue quan-
do r& trata dos elementos lantanidios e {trio. dando uma 1ndica--
gao Jle que os complexos formados entre a tetraciclina e uranio ou
tério sap maiu estaveis do que os complexos formados entre a tetra
c.clina e os elementos lantanidios. Estas conclusoces quanto a for
masa0 dos complexos entre a tetraciclina e os ions considerados,
e tasearam no critério segundo o qual o aparecimentc de um pico
de abiorgac ou o seu deslocamanto; isto é, uma variagao no valer
do comprimento de onda para o qual a absorgac é maxima, sdo consi

ierados como fatos indicativos da formagao de um composto.

Conforme sera visto no Capitulo IV, em IV.6,
experimentos relativos 4 extragdo com solventes, também levaram a
conclusao de que em rralidade ocorre a formagao de compostos en-

tre a tetraciclina e os fons dos elementos lantanidios.
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caPfTULO TV

COMPORTAMENTQ DOS COMPLEX0S Ln-TC, Sc-TC,

U-TC e Th-TC BELATIVAMENTE AQ FROCESSQ

DE EXTRACAO COM SOLVENTES

Neste Capitulo serio descritos os estudos Te-
f.rentes 4 variagao da extracao dos elementos launtanidios, do 1-
trio, do escandio, do uranio e do torio em fungao da variaguao dao
! da fase agueosa, sendo mantida fixa a concentragao da molugao de
tetru.ciclina, e também os referentes a variagao da razido de dis--
tribuigao dos elementos citados, com excegao de uranio e torio,em

fungao da variagao da concentragao da solugzo de tetraciclina,sen

do mantido fixo o pH da fase aquosa.

. - .
Antes, porem, serao apresentados o experimen
tos preliminares que foram efetuados tendo em vista a reclizagac

dos estudos citades.

A finalidade de tais experimentos foi a de ig
vestigar alguns aspectos do sistema considerado, a saber, a ocor-
réncia ou ndo de extragio dos elementos lantanidios pelo &lcool
tenzilico na auséncia do agente complexante, a formagao ou nig de

complex~s polinucleares nos sistemas examinados, a duragzo da ca-
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pacidade de extragao da solugao de tetraciclina em alcool benzili
co, a influéncia da presenga de cloreto de sodio sobre a extragao
e o estabelecimento do tempo de agitagao necessario para ser atin

gido o equilibrio entre as fases.

IV.l. ~Eguipamento

a. Espectrometro de raios gama, monocanal, associado a um
cristal de cintilagao de NaI(Tl) do tipo pogo, de di-

mensdes 5,00x4,38 centimetros.

i b. Espectrometro de raios gama, multicanal, associado a
um detector de Ge-Li (27 cm3; resolugao, para o raio

gama de 1,33 MeV do Cobalto-6Q, igual a 2,1 keV).

¢c. Medidor de pH Metrohm-Herisau Modelo E-350B.
d. Agitador Mecanico.
e. Centrifuga.

f. Contador Proporcional e Contador Geiger ligados a esca

limetro("scaler").

IVv.2. ~Reagentes

*
a. Oxidos dos elementos 1antanidios( ), de escandio, e

de itrio, de procedénciz BDH (pureza 99,9%).

-~ -~
(*) - Com excegac do promécio.

3
*

1
:
H
H
4
i
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b. Promécio-lh7 em solugao cloridrica (0,5N) sob a for
ma livre de carregador, de procedéncia New England

Nuclear.

¢. Cloro-36 sob a forma de HBGCl de procedéncia Tracer

lab,

d. Diuranato de amonio nuclearmente puro fornecido,por
empréstimo, pela Coordenadoria de Engenharia Quimi-

ca do Instituto de Energia Atomica.

e. Cloridrato de tetraciclina cedido por Laborterdpica-

-Bristol, Sao Paulo.
f. Alcool Benzilico de procedéncia Carlo Erba.
g- Cloreto de sodio de procedéncia Merck,
h. Agua Oxigenada de procedéncia Carlo Erba.
i. Afcido Cloridrico de procedéncia Carlo Erba.
jo Acido Nitrico de procedéncia Merck.
k. Acide Fluoridrico de procedéncia Carlo Erba,
1. Hidroxido de sbdio de procedéncia Carlo Erba.

m., Resina Cationica-Bio-Rad AG 50W-X8 100-200 mesh

(forma H+).

n, Resina Anidnica Amberlite CG 400 100-200 mesh

(forma C17),

Todos os reagentes usados neste trabalho eram

de grau analitico,
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IV.3. - Preparo das Solugoes Usadas

IV.3.1. - Solugoes dos Tragadores Radioativos dos Elementos Lanta-

nidios, do ftrio e do Escandio

Para a preparaqéo das solugoes dos tragadores
radioativos dos elementos lantanidios, com excegao do promécio, e
também de escandio e de itrio. foram pesadas massas da ordem de 2
miligramas dos oxidos de cada um destes elementos, em seguida os
oxidos foram acondicionados em folha de aluminio (de uso domésti-
co) e irradiados com neutrons térmicos seb um fluxo da ordem de
5x1012 neutrons.cm-a.s_l, no reator de pesquisas do Institutoc de
Energia Atomica (IEA-R1l). A maioria das amostras foi irradiada
durante 30 minutos, porém, no caso do disprésio, cuja secgao de
choque é muito elevada, este tempo foi reduzido para um minuto,
Houve casos também em que, devido as caracteristicas nucleares dos
1:6topos alvos dos elementos considerados, o tempo de irradiaqgo
foi elevado para 8 horas. Este foi o caso de cério, térbio e ti-
lio. Apas a irradiagao, os Oxidos dos elementos considerados,com
excegao do oxido de cério, foram dissolvidos com uma ou duas zo--
tas de acido cloridrico concentrado, a quente. A seguir foram fei
tas as diluigoes quantitativas necessarias,a fim de serem cbtidas
solugoes de concentragao 10‘.5

derado. Estas foram as solugoes usadas, posteriormente, para a

execugao dos experimentcs de partigao.

Para a preparaqao da solugao de tragador de
¢ . LI s 2. . . L )
cerio, o0 oxido, Ceoa, fei dissolvide com acido sulfirico concen--

trado, a quente. Apos a dissolugdo foram adicionadas & solugio u

M relativamente ao Ion metdlico consi

i
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ma ou duas gotas de agua oxigenada (130 volumes) para reduzir o

Ce(IV) a Ce(lII).

A fim de que as solugoes dos tragadores de to

dos os elementos estudados apresentassem o mesmo anxon (c17y, u
-~ . . . ol *

solugao sulfiirica de cério foi transformada em solugao cloridrica,

Isto foi feito de maneira descrita a seguir.

A solugao sulfirica obtida na dissolugao do é
xido, depois de ser convenientemente diluida com égua destilada,
foi percolada por uma coluna de resina cationica, (Bio-Rad AG-50W
-X8-100-200 mesh), ficando retidos os ions Ce(III). A coluna de
resina foi entao lavada com égua destilada até que o efluente nao
mais apresentasse os ions sulfato. Finalmente, uma eluigao dos
ions Ce(III) com solugao de acido cloridrico dc concentragao 6N,
forneceu uma solucao de tragador dz cério em meio cloridrico. Es-
ta solugao foi, em seguida, evaporada, em banho-maria, até secura
e o residuo retomado com solugao de 4dcido cloridrico de concentra
¢do 0,1N, sendo esta a solugao que foi usada para a execugao dos

experimentos de partigao.

1V.3.2. =~ Solugao de Promécio-147

A solucao de promécio-l47 usada para a execu-
¢ao dos experimentos de partigao foi obtida por simples diluigao,
com agua destilada, da solugao clorfdrica (HCL 0,5N) fornecida por
New England Nuclear. No caso deste elemento, do qual n3o existem

. L . ) .
isotopos estaveis, foi usada uma solugio livre de carregador,

1 T 1 e

Ao

o
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i{V.3.5. - Obtengao dc Tragador Torio-234 livre de Carregador e

Preparo da Respectiva Solugao

Para obter o tragador torio-23%4 fo1 usada a
técnica descrita por Palomares e Travesl(EO),

0 tragador torio-234 foi obtido a partir de
umz solugao concentrada (aproximadamente 100 g/l) de nitrato de
uranilo, tendo esta, por sua vez, sido obtida por dissolucao de
diuranato de amdnio com solugio de acido nitrico de concentragao
7N. O toério-23k4, descendente do uranio-238, foi coletado por
meio da precipitagao do fluoreto de lantinio, que funcionou como
carregador. O precipitado obtido foi lavado com agua destilada
e dissolvido com umz mistura constituida por solugao saturada de
acido vérico e por acido nitrico concentrado. Esta precipltacao
do tluoreto de lantanio foi repetida trés vezes. Em segulda, por
adigao de solugdo concentrada de hidrdxido de ambnio, Toi preci-
pitado o hidroxido de lantanio, que mais uma vez funcionou como
carregador para o torio-23k. Depols de ser lavado, o hidroxido
de lantanio foi dissolvido com 20 mililitros de sclugao de 4cido
nitrico de concentragio 7N. A solugAo assim obtida foi percola-
da por uma coluna de dimensoes 0,8 centimetros de didmetro e 15
centimetros de altura, de resina anionica, (Amberlite CG-4603100-
-200 mesh) previamente condicionada com solugdo de dcido nitrico
de concentragao 7N. Apo6s a percolagao, a coluna de resina foi la
vada com 80 mililitros de solugao de Acido nitrico de concentra--
Gao 7N e o torio foi, a seguir, eluido com 60 mililitros de solu-

gao de &cido cloridrico 2,4N, obtendo-se desta forma uma soluGio

|
i
|
i
t
i
j
i
;
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cloridrica de torio-234 livre de carregador. Esta solugao foi e~
: .

vaporada até secura e o residuo retomado com solugao de acidc clo

ridrico 0,1N. Esta foi a solugac usada para os experimentos de

particgao.

IV.3.4. - Solugao de Cloreto de Uranilo

A solugao de cloreto de uranilo usada nos expe
rimentos de partigao foi preparada por dissolugao do diuranato de
amonio com Acido cloridrico concentrado. Apos a dissolugao, foram
feitas as diluigoes necessarias a fim de ser obtida uma solugao de

5

concentragao 10 “M em uranio, que fol a usada para a realizagao dos

experimentos.,

TV.3.5. - solugao de Cloro-36

A solugdao de cloro-36, livre de carregador e

36

sob a forma de H” Cl foli usada conforme recebida do fornecedor.

IV.3.6. - Solucgao de Cloreto de Sodio

Foi preparada por dissolugao de cloreto de
50d10. em Agua destilada, obtendo-se uma solugidoc de concentracio

5,3 molar.

IV.3.7, - Solugao de Cloridrato de Tetraciclina em Alcool Benzilico

A tetraciclina sob a forma de seu cloridrato foi

r—
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dissolvida com aicool benzilico. A dissolugao nao foi obtida
prontamente, sendo necessario um ligeiro aquecimento. Este foi
feito usando-se um banho de égua aquecida a aproximadamente 60-702C.
Apos a dissoclugao, a solugao obtida foi dilufda com alcool benzi--

lico até serem atingidas as concentragoes desejadas. As concentra

3 3

¢oes das solugoes usadas neste trabalho sao: 1,25%x10 “M; 1,60x10 “M;

2.00x10'3M; 2,50x10'3M; 3;20x10-3 3

3

M; 4,00x10°

10,00x10™ "M e 20,00xlo‘3m.

IV.4. - Calculo dos Parametros que Descrevem o Comportamento de um

Sistema de Extraqao

IV.4.1. - galculo da Razaa de Distribuigan

De acordo com a definigao da razaoc de distri--
. . P -
buijac, g, apresentsda em II1.l1.2, 2 necessario, para seu calculo,
que sejam conhecidas as concentraqaes totais do soluto em cada uma

da - faszes.

Uma vez gue a radioatividade de uma solugao &
diretamente proporcional & massa do soluto que da origem a esta
radioatividade, segue que para a determinagao da razio de distri--
buigao de um soluto gqualquer, basta que sejam medidas as radiocati-
vidades presentes em aliquotas de igual volume de ambas as fases.
Assim sendo, no caso de se trabalhar com aliquotas de volume unité
rio, o valor da razao de distribuigao, 4, de um soluto gqualquer se
ra dado pela relagio seguinte:

(cpm/ml)0

_TE§E7EET;- (1v.1)

M3 6,00x10'3M;8,00x10'3M;
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onde o numerador representa a radioatividade, em numero de conta=-
gens por minuto, de um mililitro da fase organica e o denominador,
a radiocatividade, em numero de contagens por minuto, de um milili

tro da fase aquosa.

A simples mengho da maneira de efetuar as me-
didas necessarias para o calculo da razio da distribuigao, ja & su
ficiente para dar uma idéia da facilidade que o uso dos radioiso-
topos traz para a realizagao dos estudos onde é utilizada a técnl
ca de extracao com solventes. No momento, estd sendo mostrada a
facilidade existente no que diz respeito & determinagao do princi
pal parametro concernente a qualquer sistema de extragao, tal se-
ja, a razdo de distribuigao. Na continuagao da apresentagao des-
te trabalho sera posta em evidéncia outra vantagem decorrente do
uso dos radiolsatopos no estudo considerado ¢ que consiste na posg
sibilidade, bastante ampla, de identificagao e determinag¢ao quan-
titativa de diferentes elementos presentes em qualquer uma das
duas fases, sem necessidade de uma separagéo quimicaq Este fato
toma particular interesse quando se trata de sistemas formados por
varios elementos lantanidios, dadas as dificuldades que cs proces
sos classicos apresentam para a determinagiao individual destes e-

lementos, quando em mistura.,

IV.4.2. -~ calculo da Porcentagem de Extragao

0 calculo da porcentagem de extragao, E, cor-
respondente a cada experimento de partigdo, foi feito usando-se a

relagao seguinte:

i
4
{




ta substancia e os lons Pr(III). As concentragoes das solugoes de
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(cpm/ml)o VO
(cpm/ml)0 Vo + (cpm/ml)a Va

(1V.2)

onde (cpm/ml)o representa a radioatividade, em numero de contagens
por minuto, de um mililitro da fase orgénica e (cpm/ml)a represen
ta a radiocatividade, em nimero de confagens por minuto, de um mi~-
lilitro da fase aquosa, sendo Vo e Va os volumes das fases orgén}

ca e aquosa, respectivamente.

IV.5. - Modo de Operaqio Adotado para a Realizagao dos Experimentos

de Partiqao

Para a execugao dos experimentos de parthéo
foram usados funis de separagao especialmente feitos para este fim.
Trata-se de recipientes de forma cilindrica, cuja camara ,onde as
fases aquosa e organica sao postas em contato,é formada por um tu
bo de 11 centimetros de comprimento, com didmetro de 1,8 centime-
tros. Eles sao dotados de uma torneira na parte inferior e de ro

lha esmerilhada na parte superior.

Foram usados tais recipientes porque, com is=-
to, tornou-se possivel que o ajuste dos valores de pH das fases a
quosas fosse feito em presenga das fases organicas corresponden--
tes, mergulhando-se o eletrodo do medidor de pH diretamente na fa

se aquosa dentro do funil de separagio.

As solugoes usadas na operagan de extragao e-

ram constituidas do seguinte: a 1,0 mililitro de solugdo aquosa

de cloreto de sodio de concentragio 5,3 molar eram adicionados 5,0




i
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mililitros da solucao de concentragac lo_5M do tragador radioativo
do elemento em estudo(‘) e 5,0 mililitros da solugao de concentra
gao 10™2M de tetraciclina em Alcool benzilico. No sistema assim
constituido, a concentragao final de cloreto de sodio na fase a-
gquosa era 0,9 molar. No item IV.6.2 sera considerado, com deta--
lhes, o estudo da conveniéncia da adigao da solugao de clorsto de
s0dio aos sistemas de extragas. Em seguida, por adigao de volu--
mes adequados de solugoes diluidas de &cido cloridrico (concentra
, Ggao 0,3N) ou de hidrdxido de sodio (concentragao 0,1N) era feito
o ajuste do pH aos valores em que seriam posteriormente executa--
dos os experimentos de partigao. Para a adigao destas solugoes
eram usadas microburetas e os volumes adicionados, que variavamen
tre 0,01 e 1,00 mililitros, eram anotados, a fim de que, ao serem ’ .
feitos os cdlculos das porcentagens de metal extraidn, fossem fei -

tas as necessarias correcoes devido ao fato de os volumes das duas

fases nao serem 1guais.

Pars ser estabelecido o equilibrio entre as
fases,o que foi feito & temperatura ambiente, os recipientes que
as continham eram submetidos a agitagao, sendo usado para esta fi

nalidade um agitador mecanico. O tempo de agitagao usado para a

realizagdo de todos os experimentos de partigio foi de quinze mi-
nutos. No item IV.6.3 sao dados os detalhes dos experimentos que

levaram a adotar este tempo de agitagao. Terminada a agitagao e

T T R T T o, e e ST,

apos uma separagao inicial e grosseira das fases, por decantagao

> - -~ . - -~ ~ - N
: (*) - Com excegao de urdnio, caso em gue foi usada solucao de ura N IS
- . - 3 -
nio natural (diuranato de ambnio).

by
H]

-,




do pico de absorgao das misturas constituldas por solugao de tetma

CAP, IV S :

apenas, nos proprios recipientes onde fora feita a operacao de ex
tragao, cada uma delas era transferida para um tubo de centrifuga,
a fim de que, por meio de uma operagao de centrifugagao com dura-
gao de quatro minutos, fosse obtida a separagao completa entre am
bas as fases. Depois de ser feita a separacao das fases, era me-~
dido o valor do pH da fase aquosa, sendo este o valor tom-Zic como
aquele em que o equil{brio entre as fases fora estabelecido. De
cada uma das fases eram, entao, tomadas aliquotas de 1,0 milili--

tro, cujas radioatividades eram medidas,

Para a realizagao destas medidas foi usado um
espectrometro de radiagoes gama acoplado a um detector constitul-
do por um cristal de cintilagao de NaI(Tl) do tipo pogo, de dimen
soes 5,00x4,38 centimetros. No caso do promécio, que é um emis-- y
sor de particulas beta apenas, foi usado um contador proporcional,
a fluxo de gas, Nastasi e Abréo(jl), para as medidas da radioati- :

vidade das solugoes, devida a este elemento.

Para a execugao das determinagoes experimentais ;

R . ~ v

dos parametros que descrevem o comportamento, quanto a extragao de %
determinado elemento quimico, que sdo a razdo de distribuigao, g, g

e a porcentagem de extraqéo, E, do metal em estudo, as medidas da

radicatividade foram feitas em sistema integral,isto é, sem dis--

criminagao de energias, uma vez que a radiocatividade presente em

cada uma das fases era devida apenas ao unico elemento presente no

. . oo R .
sistema, isto &, dguele cujos parametros estavam sendo determina-

dos,




Por outro lado, a:r medidas da radiocatividade

relativas & execucado das experiencias em que fol examinada a pos-

s.bllidade de separacgao entre diferentec elementos, e que constam

do Capitulo V, foram feitas usando-se um espectrometro de raios

gama, multicanal. HNeste caso, as Medidas das radiocatividadez devy
das aos radioisotopos dos diferentes elementos presentes em cada

sistema considerado, foram feitas aproveitando-se os fotopicos de
vidos as diferentes energias das radiagoes gama caracteristicas

Pars . ”
de cada radioisotopo.

IV.6. - Experimentos Preliminares

IV.6.1, - Verificagao da Ocorréncia ou Niao da Extracao dos Eleman-

tos Lantanidios pelo Alcool Benzilico

0 alcool benzilico fol o solvente orginico u-
sado para dissolver o cloridrato de tetraciclina e para a extra--
gio do complexo formado. A fim de verificar se o préprlo solven-
te teria a propriedade de extrair os elementos lantanidios, foram
executados experimentos onde solugoes aquosas de tragadores de lan
tanio e europio, mantidas a diferentes valores de pH, foram pos--

tas em contato e agitadas com alcool benzilico apenas.

Os experimentos foram realizados conforme des
crito em IV.5, a menos, obviamente, da presenga da solugao de te-

traciclina,

Tanto no caso do lantanio, onde o pH das solu

Goes aquosas variou no intervalo compreendido entre 2,90 e 5,80,
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)
cemo .o 4.0 do euréplo. pera © quai ou variacao do pH fol teita ne
inrtervalo qae val de 1,50 ate ¢,0C reo fo. detectada nevhumy ra--
dioa'.v.daae ns fase organica 1otc ¢. pac fol encontrade uem lan
1anrlo nem eurcpio ra fare organica. mo-trando que o© alecol benzi-
lico, POr =1 6, Nac exiral guer um guer odtro dous elemertos uca
4e.- para & rralizzgac deste teste. Dads a semelhanga existente en
tre as propriredades lementor lantanidios, o resultado vncon-
trado paru lantlnio e ur 'nio, 1sto &, o fatc de e@stes elemertos
nao serem extraldoc pelo alrool benzilico, fo1 extrapolado pura
o5 demair olemer‘ns lantanidios.

Iv.$.2. - Influéncia da Presenza de Cloreto de Sodio Sobre a Ex--
i
tragac dos Elementos Lantanidios e Escandio

\
!

Considerando-se solucoes de mesmo 1, a adicao
P

i
de solugao de cloreto de sodio aol sisTema de exiragao comstituirde
|
por elementos lantanidlos-tetra51%llnauélcool benzilico-acido clg
ridrico resulta rum aumento da porcentagem de extragao dos metais.
Isto for o que mostraram os resultadecs dos experimentos de parti-
gao executados com tragadores de lantan:o e de europio, estes co-
mo representantes do grupo dos elementos lantanidios, e também com

tragador de escandio, em presenga e em auséncia de cloreto de so0-

dioc-

0Os experimentos foram realizados conforme o
modo de operagac descrito em IV.5 sendo usada solugao-de tetraci-

clina de concentragao 10‘2 molar-

i
i




benzilico na auséncia do agente complexante, a formagao ou hao de

complexes polinucleares nos sistemas examinados, & duragao da ca-
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0s resultados apresentados sob a forma de por
centagem de metal extraldo. E. encontrados para a extragao do eu-
roplo, de solugoes mantidas a diferentes valores de pH, umas con--

tendo cloreto de sodlo e outras nao., estao na Tavbela IV.l.

Para o lantanioc foi realizada experiéncia 2
um Unico valor de pH, a saber. 2,60. A porcentagem de lantanio
extraido da solugiao que coutinha o cloreto de sodio fo1r de 27, 7%,
enijuanto que na outra solugao, onde nac fora colocade o cloreto de

s0dio, a porcentagem de extragao fol de apenas 0,9%9%.

Na Figura IV.l estac representadas as curvas
Jue mostram a variagao da porcentagem de extragao em fungac da
viriagaoc do pH. para solugoes de escandio, umas contendo cloreto
g¢ .asxto € outras nao. Conforme estas curvas estao mostrando, a
adizao de cloreto de sodio & uma solugao que contém ions de escan

dio,provoca um abaixamento de 2,0 unidades no valor do pH Es :

172" - :
te fato consiste num exemplo flagrante do efeito da adigao de clo !

reto de sb6dio sobre a extragao-

0Os resultados encontrados mostram que a adi--

~ . ” . o jad .
gao de cloreto de sodio ao sistema de extragao permite que as ope

ragoes de extragao dos metais em cstudo, sejam efetuadas com solu

goes mantidas em valores de pH mais baixos do que os que sao ne-- ;
s . ~ ~ -
cessarios para que a extragao ocorra quando nao esta presente a-

quele eletrdlito. :

Isto & uma vantagem pordque, quando se trata




TABELA

Ivel

PORCENTAGEM DE EXTRAQAO (E) DE EUROPIO EM

PRESENGA F EM AUSENCIA DE GLORETO DE SODIO

pH 2,00 2,20 2,40 2,60
NaCl Sim Nao sim NZo sim Nao sim Nao
E 14,0 0,5 32,5 1,5 65,0 5:0 86,0 110,6 7

Concentragao da Solugao de Tetraciclina:

Concentragao da Solugao de Cloreto de Sodio:

Concentragido da Solugao de Cloreto de Eurobvio:

107°M.
o,9M,

107 "M,
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FIGURA_ IV.1

VARIAGAO DA PORCENTAGEM DE_EXTRAGAO DO _ESCANDIO EM _FUNGAO DA
VARIAGRO DO_pH,EM PRESENCA E EM AUSENCIA DE_CLORETO DE SGDIO.

100

%E

75L NaCl Pregente

50‘

NaCl Ausente
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de fons susceptiveis de sofrer hidrolise, quanto mais baixo for o
valor do pH em gque ocorrer a extragao,tanto melhor, pois com isto
fica eliminada a possibilidade de que tais {ons hidrolisem ou che
guem mesmo a precipitar sob a Zosma de hidroxido, antes de serem

[ 4
extraldos.

. [ 4
Para o caso especifico dos elementos lantani-

(32)

dios, dados de literatura mostram que em soluGoes de pH ao re
dor de 7, os lons La(III), Ce(III), Pr(III), Tb(III) e Y(III) ja
estio hidrolisados, na proporgao de 1%, e os lons UOZ(II) e Sc(IID)

jA apresentam esta mesma proporgao de hidrolise em solugoes cujos

pH's apresentam o valor de apenas 3,2.

Uma das maneiras de conseguir gque uma extragao
ocorra em solugoes de pH baixo, é usar a solugao do agente extraen
te em concentraqao elevada. Porém, o limite superior da concentra
cao de agente extraente & estabelecido pela solubilidade deste
no diluente., No caso da tetraciclina, cuja solubilidade é de 10,8
mg/ml(a)

2,2 5x10"2M .

, a solugao de concentraqao maxima que pode ser obtida é

Assim sendo, tendo sido verificado que com a
adicao de cloreto de s0dio ao sistema de extragao esta ficava fa-
vorecida, o estudo do comportamento dos compostos formados entre
a tetraciclina e os elementos considerados neste trabalho foi fei

to para sistemas em cuja fase aquosa estava sempre presente o clo

reto de soddio.
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A adigao de cloreto de sodio aos sistemas de
extragao, além de trazer a vantagem ja considerada, proporciona
mais uma, tal seja a de manter constante a forga ionica do meio.
Isto porque a concentragao de cloreto de sddio presente na  fase
aquosa dos sistemas de extragao considerados neste trabalho, era
significantemente maior do que a concentragao de quaisquer dos ou
tros ions 14 presentes.

Foi verificado por Ishidi et alu(33) que a
adigao de eletrolito melhorou a extragao de erbio com acetilaceto
na devido a um aumento nos valores da razio de distribuicao do que

lato e da constante de dissociagao do agente complexante.

IV.6.3. - Estabelecimento do Tempo de Agitagao Necessdrio para

ser Atingido o Equilibrio entre as Fases

\

A fim de ser estabelecido qual seria o tempo
de agitagao necessario para que as duas fases atingissem o equi--
1ibrio, foram realizados varios experimentos de partigio nos quais
as fases aquosa e organica estiveram em contato, sob agitagdo, du

rante intervalos de tempo que variaram desde 3 até 150 minutos.

Desde que pode se dar o caso de que o tempo
de agitagdo necessario para ser atingido o equilibrio seja dife--
rente para solques de diferentes pH's(ZS), foram realizadas duas

séries de experimentos de particao, Em uma delas o pH das amos-~-

tras foi mantido em 2,50 e na outra em 3,80.
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Os experimentos de partigao foram executados

usande-se uma solugaoc de tragador de lantinio. Os valores de pH

nos quais os experimentos foram executados, foram escolhidos a

partir do conhecimento prévio de que, quando é usada para extra--
gao uma solugao de concentragao lO_zM de tetraciclina em alcool
benzilico, solugoes de lantanio, cujos valores de pH sa0 2,50 e

3,80, apresentam extragao incipiente e quase completa, respectiva

mente,

A concentragao da solugao de tetraciclina usa

da neste experimento (10"2M) é a mesma da solugao usada no estudo

variagao da porcentagem de extragao dos elementos considerados,
em fungao da variagdo do pH da fase aquosa, e que sera apresenta-

do no item IV.7.1.

0Os experimentos de partigao foram realizados

conforme descrito em IV.5.

[ .
05 resultados encontrados nas duas series de

experimentos, uma para cada valor de pH, sa0 o5 que estdo nasTabe

las IV.2 e 1IV.3.

A partir de tais resultados pode~se concluir

~ - - -~ - .A "~ - -
que trés minutos de agitagao j& ...580 suficientes para ser esta--

- . - L4 . )
beiecido o equilibrio. Porém, para deixar uma margem de seguran-

ga quanto ao trabalho pratico, o tempo de agitagio adotado para a

realizagao dos experimentos de partigao foi de quinze minutos.

LA

T M e R Tt
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TABETLA

Iv,2

2 A

VARIACAQ DA PORCENTAGEM DE EXTRAGKQ DE LANTANIQ (E)

COM A VARIAGAO DO TEMPC DE AGITAGAO DAS FASES

pH da Fase Aquosa = 2,50

Tempo de
Agitagao 3 10 30 60 150
(min)
E l+1l+ 318 4’5 553 5’2
Concentrag%o da Solugao de Tetraciclinaz lo—an

Concentraggo da
Concentragao da

Soluq%o de Cloreto de Sodio: _
Solugao de Cloreto de Lantanio: 10 “M.

TABELA

IV,3

0,9M, 5

VARIACAO DA PORCENTAGEM DE EXTRACAO DE LANTANIO (E)

COM A VARIAGAO DO TEMPO DE AGITAGAO DAS FASES

pH da Fase Aquosa = 3,80

Tempo ée
Agitagao 3 10 30 60 120
(min)
E 98,7 | 98,3 1 98,6 { 98,4 98,6
Concentraq%o da Solugao de Tetraciclina: 10-2Mo
Concentragao da Solugio de Cloreto de Sodio: 0,9,

Concentragao da Solugao de Cloreto de Lanténio: 10~

2"
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Iv.6. 4. ~ Verificaqao da Formagao ou Nao de Complexos Polinuclea-

res no Sistema em Estudo

Com a finalidade de verificar se no sistema
em estudo havia ou nao a formagao de complexos polinucleares, foi
feito o estudo da variagao da razao de distribuigao do metal, g,
em fungao da variagao do pH, usando-se solugoes de trés concentra
goes diferentes do metal, send- mantida constante a concentragaos

da solugao de tetraciclina em alcool benzilico.

Este € o tipo de teste que é feito quando se
quer saber se ha formagzo de complexos polinucleares porque gquan-
do se formam complexos deste tipo a razdo de distribuigao do metal,

(34)

¢ fungao da concentragac do metal

Para a realizagao dos experimentos de parti--
gao referentes & verificagdo considerada neste item, que também fo
ram executados conforme descrito em IV.5, foram usadas soluqaes de
tragador de lantanio cujas concentragoes eram lxlO—SM, 5xlo-5M e

5

10x10 “M. A concentragao da solugao de tetraciclina usada nos trés

casos foi lo-amolar.

Com as solugoes de tragador de lantanio de ca
[ ]
da uma das concentragoes indicadas, foram executados varios expe=-

rimentos de partigac, cada um deles a um valor diferente de pH.

Os resultados obtidos para as razoes de dis--

tribuigao correspondentes aos diversos valores de PH em que os ex

A
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perimentos de partigaoc foram executados, e para cada uma das con-

centragoes de metal, encontram-se na Tabela IV.4.

Para cada uma das trés concentraqaes de metal
usadas foi tragada a reta correspondente a4 variagao de log q em fun
gao da variagao do pH da fase aquosa.

O teste F de Snedecor(BS),

aplicado aoc conjun
to de valores obtidos experimentalmente, para verificar se have-- ‘
ria coincidéncia entre as retas mostrou que, considerando-se as

trés concentragoes de metal, as retas obtidas sao a mesma dentro

de um nivel de significancia de 1%.

0 fato de ter sido encontrada uma reta unica
para a variagao de log q em fungao da variagao do pH, quando se
fez variar a concentragao da solugao do metal, leva a conclusao de
que, dentro dos limites de concentragao. estudados, nie ha formagao
de complexos polinucleares, uma vez gque a obtenqéo desta reta uni-
ca veio demonstrar que os valores da razao de distribuicao encon--

trados nao dependem da concentragao do metal.

IV.6.5, - Verificagao da Variagao da Eficdcia para Extragaoc, da

Solugao de Tetraciclina em flcool Benzilico, em Fungao

do Tempo Decorrido apés o seu Preparo.

Para saber se ¢ possivel preparar uma solugao
s . L4 . -
de tetraciclina em alcool benzilico e guardd-la para uso posterior

sem que haja alteragao em seu comportaménto quanto a extragao, foi
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TABELA IV. L

VARIACAO DA RAZAO DE DISTRIBUIGAC (log q) EM FUNGAO

DA VARIAGAQ DO pH DA FASE AQUOSA, PARA DIFERENTES

CONCENTRAGOES DA SOLUCAO DE METAL (LANTANIO).

log a
Concentragao da Solugao de Lantanio
pH 1x10™°4 | 5x10™M | 10x10™M
2,00 -2,4905 -2,5259 -2,3643
2,15 -2,1260 -2,1%89 -2,1008
2,30 ~1,7474 -1,7709 -1,7238
2,40 -1,5346 -1,6105 -1,4547
2350 -1,3380 -1,3321 -1,1671
2,65 ~-0,9842 -0,9927 -0,8301
2,80 ~0,6700 -0,6702 -0, 4047
Concentragao da Solugdo de Tetraciclina: 107%M,

Concentragao da Solugido de Cloreto de Sbédio: 0,9M.

LT
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- - -2 C o as .

preparada uma solugao de concentragao 10 "M de tetraciclina em al
cool benzilico e com ela foram realizados experimentos de parti--
g0 durante um perfodo de 18 dias e mais um, 36 dias apos o prepa

ro da solugao.

A solugdo preparada para a realizagao deste
teste, assim como também todas as que foram usadas nos demais ex-
perimentos de partigao constantes deste trabalho, foi guardada em

frasco de cor ambar, sendo mantida a temperatura ambiente.

Para poder ser feita a comparagao entre os re
sultados obtidos nos varios experimentos realizados durante o pe-
riodo de tempo acima mencionado, todos foram executados nas mes--
mas condigoes, principalmente no gque diz respeito ao pH das fases

aquosas, cujo valor foi mantido em 2,50.

Os experimentos de partigao foram realizados
conforme descrito em IV.5 sendo usada uma solugao de tragador de '

terbio de concentragao lo_smolarn !

0Os resultados obtidos nos virios experimentos,

apresentados sob a forma de porcentagem de extragao (E), encon--

tram-se na Tabela IV.5 e mostram que, pelo menos por um periodo de

e b momid s En

18 dias apds seu preparo, uma solugao de concentracao lO-ZM de te-

. : L . s
traciclina em alcool benzilico pode ser guardada, mantendo-se inal

terada no que diz respeito 4 sua agao como agente extraente.

0 que levou a esta conclusao foi o fato de que § jg B




i p—

CAP, IV .€0A.

TABELA IV.5

PORCENTAGEM DE EXTRACAO DE TERBIOQ (E) EM FUNyAO

DO TEMPO DE ARMAZENAMENTQ DA SOLUGAQ DE TETRA-

CICLLNA.
t
Dias 1 3 9 11 18 36
E 62,1 65,3 65,7 62,6 65,2 53,4 !
Concentragao da Solugao de Tetraciclina: 10_2M. l
Concentragao da Solucao de Cloreto de Sodio: 0,9M, g
i
Concentragao da Solugdo de Cloreto de Térbio: 10—5M, ‘; ‘
pH da Fase Aquosa: 2,50 .




-

CAP. 1V .61.

os valores das porcentagens de extraqao, obtidos nos experimentos
- L. .
realizados durante este periodo de tempo, sao suficientemente pro

ximos entre si, para poderem ser considerados como um valor unico.

Apos 36 dias desde o preparo da solugao de te
traciclina, a porcentagem de térbio extraido foi de apenas 53,4%.

Este é um valor bem menor do que agueles encontrados nos primei--

ros experimentos, mostrando que alguma alteragao deve ter ocorri-

| do na solugao de tetraciclina apos este periodo.

Uma das vantagens de tal estabilidade diz res
peito a possibilidade de poder ser usada uma mesma solugao do a~
gente extraente, para a realizagao de estudos comparativos das pro

priedades quanto & extragac de series grandes de elementos, comoé

0 que ocorre, por exemplo, com o grupo dos elementos lantanidios,

et

IV.7. - Estudo da Variagio da Extragao dos Elementos Lantanidios,

ftrio, Escandio, Urfnio e Torio em Fungao da Variagao do

pH da Fase Aquosa

Para cada um dos elementos considerados neste

estudo e que foram os elementos lantanidios, o f{trio, o esc@ndio,

- . L) » - .~ n~
o uranio e o torio, foi determinada a variagao de extragao do me-

tal em fungao da variagio do pH da fase aquosa do sistema, sendo

. - - Lo
mantida constante a concentragao da solugac do agente extraente.

Cd Neste trabalho, a finalidade principal de tais

determinagoes foi a de examinar quais sdo as possibilidades

que

it
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a tetraciclina, como agente extraente, apresenta seja para a sepa
ragédo dos elementos lantanidios entre si, seja para a separagao

destes elementos de torio, uranio e escandio.

A fase aquosa dos sistemas de extragao refe--
rentes a cada um daqueles elementos era constituida por uma solu~
¢io de concentragio 107°M do elemento considerado, & qual era adi
cionada solugao de cloreto de sddio, resultando numa solugao cuja
concentragioc final era 0,9M com relagdo a este eletrolito. Tam--
bém faziam parte da fase aquosa 05 pequenos volumes das solugoes
de 4cido cloridrico e de hidroxide de s6dio que eram adicionados
para ajustar os valores de pH. A fase organica dos referidos sis
temas consistia de uma solugdan d» concentragac 10-2M de tetraci--

. ks .
¢lina em alcool benzilico.

Todos os experimentos de extragao foram reali
zados conforme estd descrito em IV.5, porém a técnica usada para
a determinagao das porcentagens de uradnio extraido foi diferente

daquela empregada no caséo dos demais elementos.

As porcentagens de uranio extraido foram cal-
culadas por diferenga, depois de terem sidoc determinsdas as por--
centagens de urdnio presentes nas fases aquosas referentes aos di
versos experimer.:os de partigao, cada um‘deles realizado a um va-
lor diferente de pH. As determinagoes de urdnio foram feitas usan

do-se a técnica descrita por Atalla(36 e 36a) que se baseia na ané

lise por ativacao com neutrons epitérmicos.

E
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CAP. IV .63.

Tais determinagoes foram executadas da seguin
te maneira; apos a operagzo de extragado e subsequente separagao
das fases, de cada uma das fases aguosas foram tomadss aliquotas
de 100 microlitroes, transferidas para papel de filtro, secadas =ob
lampada de raios infravermelhos e depois de serem colocadas dentro
de um involucro de cédmio foram irradiadas com neutrons, no reator
do IEA. Cada aliquota a ser analigada foi irradiada juntamente
com um padraoc de urﬁnio, constituide por uma aliquota de uma solu
gao de cloreto de uranilo de concentragao conhecida e secada so--

bre papel de filtro,como antes.

Para cada um dos elementos estudados encontram
-se, na Tabela IV.6, os valores das porcentagens de extragao, E,
calculades conforme a relagac IV.2 e dos logaritmos das razdes de
distribuigao, caléuladas, estas, conforme a relaqgo Iv.l1l, para

os diversos valores de pH em que os experimentos de partigao foram

executados.

As curvas de extragao relativas a cada um dos
elementos considerados, e que estao reprezentadas na Figura IV,2

mostram a variagao da porcentagem de metal extraido em fungio da

. variagao do pH da fase aquosa.

Na Figura IV.2 n%o estao representadas as cur
vas referentes aos elementos gadolinio, érbio, holmio e lutéeio
porque a do gadolinio coincide com a do eurdpio, as do érbio e hol

mio confundem-se com a do disprosio, e-.a do lutécio com a do itér-

bio.
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VARLACAD D& FCoCBUTASEH LE EXrkAgRO (E) E DA RAZAO DE DISTRIBUIGAC (log 3)

EX FUNCAO DA VARIAGAC 00 pH DA FASE AQUOSA.

‘. Lantanio Cério Praseodimio Neodimio

; pE E log q pH B log g pH E log q pH E log q
i

- 2,10 0,5 | -2,1856 | 1.85 0,4 1,70 | 0,2 | -2,5302 | 1,85 0,9 | -1,9245
b - 2,35 2,6 | -1,6022 | 2,10 1,4 2,00 1,0 | -1,9119 | 2,05 2.4 | -1,5111
- 2,60 5,9 | -1,1199 | 2,30 | 2,9 | -1,4435 [ 2,10 | 2,1 |-1,5832 | 2,25 | 8,8 | -0,9314

1
: ?,ﬁu, 2,90 | 24,2 | -0,4168 | 2,50 | 7,9 | -0,9867 | 2,45 | 11,9 | -0,7883 | 2,45 | 24,4 | -0,4082
. 1 3,00 | 41,2 | -0,0752 | 2,65 | 16,2 | -0,6303 | 2,70 { 31,4 | -0,2591 | 2,65 | 49,8 | +0,0766
. 3,05 | 47,4 | +0,0350 | 2,85 | 35,0 | -0,1803 | 2,95 | 70,5 | +0,4576 | 2,75 | 61,1 | +0,2751

| 3,25 | 73,9 | +0,5362 | 3,20 | 79,7 | +0,6882 | 3.25 | 93,3 | +1,2256 | 2,90 | 79,8 | +0,6778

3355 | 90,3 2,50 | 94,2 | +1,3058 | 3,45 | 96,7 | +1,5533 | 3,10 | 91,3 | +1.1038

3,70 | 94,6 3,70 | 97,2 | +1,6386 3,45 | 96,6 .

3,85 | 97,3 3,55 | 97,3 %5

Concentraqéo da Solugao de Tetraciclina: 10'2M. N

Conceutraqgo da SOquéo de Cloreto de Sodio: 0,9M,
Concentragac da Solugao de Metal: 10-5M.
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CAP. IV

TABELA IV.6

VARIACAO DA PORCENTAGEM DE EXTRACAO (E) E DA RAZAO DE DISTRIBUIGAO (log q)

EM FUNCAQ DA VARIAGAO DO pH DA FASE AQUOSA.

- {continuagao)
| ; ' Promécio Samario Europio Gadolinio
PH E log q pH E log g pH E log g pH E log q
s 1,85 1,0 | -2,8851 | 1,75 | 0,8 | -1,9%62 | 1,60 | o,4 | -2,2480 | 1,95 | 3.0 | -1,4176
§-’ 2,15 5,5 | -1,1521 | 1,95 2,3 | -1,5287 | 1,75 1,3 | -1,8706 12,35 | 23,0 | -0,4381
~ 2,25 | 10, | -0.8693 | 2,10 | 5.7 {-1,1262 | 1,95 | 2,8 |-1,4470 | 2,55 | 50,5 | +0,0900
'? 2,55 | 39,7 {-90,1021 | 2,35 | 21,4 | -0,4781 | 2,10 6,7 | -1,0500 | 2,80 | 82,0 | +0,7378
‘ﬁf 2,70 | 61,8 | +0,2887 | 2,55 | 48,6 | +0,0592 | 2,40 | 28,3 | -0,3179 | 3,00 | 92,7 | +1,1793 )
,if, 2,80 | 73,2 | +0,5179 | 2,80 | 79,7 | +0,6749 | 2,60 | 63,2 | +0,3183 | 3,15 | 96,6 | +1,5379
.j* 3,05 | 90.9 | +1,0802 | 2,90 | 86,5 | +0,8869 | 2,90 | 88,2 | +0,9535 | 3,30 | 97,0
1 3,50 | 96,6 3,50 | 99,4 |+2,3170 | 2,95 | 92,8
B 3,55 | 98,0 5,30 | 99,1
- 3,70 | 98,6 3,50 | 99,7 5 -
X
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i TABELA IV.6

B VARTAGAO DA PORCENTAGEM DE EXTRAGAO (E) E DA RAZAO DE DISYRIBUIGAO (log q)

EM FUNGAO DA VARIAGAO DO DH DA FASE AQUOSA.

(Continuacao)

Térbio Disprosio Holmio Erbio

pH E log q pH ] log q pH B log a pH ] log g

o

o SR A R S B

1,8 | -1,6220 | 1,60 0,7 | =2,0302 | 1,60 0,8 | -1,9385 | 1,55 0,8 | ~1,98i42

[
o]
o

1,90 L,3 | -1,2493 } 1,75 1,8 -1,6267 | 1,75 2,0 | -1,5666 ! 1,70 2,0 | -1,578%
2,10 | 10,6 | -0,8321 | 1,95 Sel | -1,1452 | 1,95 5,9 | -1,1000 { 1,90 5,7 | -1.1183
2,35 | 31,7 |-0,2480 | 2.10 | 12,8 | -0,7421 | 2,20 | 14,5 | -0,6778 | 2,05 |12,2 | -0.7642
i 2,55 | 63,3 | +0,3189 | 2,35 | 40,7 | -0,0771 | 2,35 | 44,4 | -0,0110 | 2,15 |21,2 | -0,4B03
@'i 2,65 | 80,2 |+0,6874 | 2,55 | 73,0 | +0,5153 | 2,60 |80,1 | +0,6886 | 2,30 |%40,1 | -0,0885
% ) 2,90 | 93,0 {+1,2036 | 2,80 { 91,7 | +1.2219 | 2,75 |92,1 | +1,1471 | 2,55 |71,1 | +0,4733
% 3,00 | 96,5 |+1,522k | 2,90 | 94,9 | +1,3529 | 3,05 |}98,1 | +1,7853 | 2,75 [89.,9 | +1,0306
; 3,20 | 93,1 3,20 | 98,9 | +2,0183 | 3,20 99,3 | +2,2156 | 2,95 {96,3 | +1,4894
¥ 3,40 | 992 3,50 | 99,9 | +2,9845 | 3,35 |[99,6 | -2,4796 | 3,25 }99,2 |+2,1726

WV
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TABELA IV,.6

VARTAGAO DA PORCENTAGEM DE EXTRAGAO (E) E DA RAZAQO DE DISTRIBUICAQ (log q)

EM FUNCAO DA VARIAGAOQ DO pH DA FASE AQUOSA.

{Continuagao)

oS T S T

3

% Tilio Itérbio Lutécio ftrio

3} PH E log q pH E log q pH E log q pH B log q
4

i 1,60 1,1 } -1,8091 | 1,80 4,8 1-1,1820 | 1,55 1,3 | -1,7305 | 1,85 2,0 | ~1,5851

i} 1,70 2,5 | -1,4744 | 2,00 14,0 |[-0,6870 | 1,75 3,5 (| -1,3302 | 2,10 9,6 | ~0,8831
é 1,90 7,8 | -0,9722 | 2,15 28,0 |~0,3170 { 1,90 9,9 | -0,8586 | 2,20 | 14,2 | -0,6900
2,10 | 16,9 | -0,5995 | 2,35 61,1 |+0.2822 | 2,05 | 21,8 | -0,4623 | 2,40 | 30,6 | ~0,2700
2,25 | 30,9 | -0,2597 | 2,55 84,1 |+0,8061 | 2,20 | 34,0 | -0,1983 | 2,65 }| 72,6 | +0,5064
2,35 | 45,2 | +0,0030 | 2,80 95,9 {+1,4564 | 2,55 | 81,1 | +0,7162 | 2,80 | 86,0 | +0,8676
2,55 | 75,6 | +0,5745 | 2,95 98,2 1+1,8073 | 2,75 | 93,5 | +1.2380 | 3,35 | 98,6
2,75 ] 90,5 | +1,0615 | 3,10 98,9 2,95 | 97,2 | +1,6222 4,05 | 99,8
2,95 | 97,0 | +1,5874 | 3,30 99,5 3,20 | 9950 | +2,0795

3,30 | 9955 | +2,4143 | 3,40 99,7

TCE9T
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TABELA Iv.6

VARTAGAQ DA PORCENTAGEM DE EXTRAGAO (E) E DA RA%ZAO DE DISTRIBUIGAO (log q)

EM FUNGAOC DA VARIAGAO DO pH DA FASE AQUOSA-

(continuacao)

Escéndio Uranio Torio
pH E log g pH E log q pH B log q
1,10 8,6
1,30| 30,8 | -0,2576 | 0,75 0,7 0,40 4,5

1,50} 57,5 | +0,2169 | 0,95 6,4 { -1,1651 | 0,85 | 30,1 | -0,3015
1,70} 74,1 | +0,5700 | 1,10 | 14,4 | -0,7742 | 1,00 | 49,0 | +0,0241
Y 1,80) 85,6 | +0,8747 | 1,15 | 22,3 | -0,3081 | 1,30 | 80,3 | +0,6269
Z 2,00 94,3 | +1,3006 | 1,35 | 46,0 | -0,0695 | 1,50 | 89,6 | +1,0060

2,15| 96,3 | +1,5005 | 1,60 | 81,4 | +0,6411 | 1,60 | 92,3 | +1,1355

] 2,30 98,0 1,80 | 95,1 | +1,2880 | 1,70 | 94,6 | +1,2878
2,40 | 98,6 2,20 |100,0 1,80 | 96,6 | -1,4916
2,60 | 99,4 2,00 | 98,3 | +1.7900

2?20 99,0 +210158
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CURVAS DE EXTRACAQ D0OS_ELEMENTOS LANTANTDIOS,TORIQ, TANIC T =3 N0

Coucer’ragao da Solucao de Tetraciclina: 10 ZH.
Concentracao da aoqueo de Cloreto de Sodxo 3,200 _-

Concentragao da So.ugao das Cloratos tteralicos: 12771,

g e e e e
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Para a obtengao de cada uma das curvas de ex-

tragao foram realizados experimentos de particao nos quais foi
mantida constante a concentraqgo da solugao de tetraciclina(lO-ZM)
e fez-se variar o pH das fases aquosas, dentro de um intervalo tal
em que as porcentagens de metal extraido variassem entre os limi~-

tes de 0 e 100%.

Neste tipo de estudo a variacao do pH deve ser
feita em pequenos incrementos, da ordem de 0,1 ou 0,2 unidades,por
que, conforme mostram os valores constantes da Tabela IV.6, somen-
te assim sera possivel determinar os valores intermediarios da per
centagem de extragao. A Figura IV.2 mostra que em solugoes de pH=
=1,50 inicia-se a extragiao dos elementos lantanidios "pesados" que
sao os mais facilmente extraiveis, E, em solucoes de pH=4,00, ja
se tem a extragao completa mesmo dos lantanidios'leves" que sao

. - . . r .
os mais dificilmente extraiveis.

As curvas de extragao da Figura IV.2 mostram
também gue urdnio, tdrio e escindio sio mais facilmente extraiveis
do que os elementos lantan{dios, sendo que em solugBes de pH 1,50,
as porcentagens de extracgao de torio, uranio e eccindio sao 90%, X

70% e 58%, respectivamente.

Pode~se ver, portanto, gque sob o ponto de vis

L3 - ~ ~ - . . .
ta analitico, as curvas de extragao sao muito iteis, principalmen
te no que diz respeito 4 indicagao que elas dao quanto 4 possibi-

lidsde de obtengao de separagoes entre diferentes elementos,o0 que

pode ser avaliado pela diferenga existente entre os valores dos

%
|
|




respectivos le/Z’ e também quanto a extensdo em Qque ocorre  uma

determinada extragao, para diferentes valores de pH da fase aquo-

Sa.

Entretanto, se sob o ponto de vista analitico
é Gtil conhecer a variagao da porcentagem de extracao em fungao da
variagao do pH, por outro lado, o estudo da variagao do logaritmo
da razdc de distribuicdo em fungdo da variagao do pH é um dos fun
damentos em que se baseia a determinacdo ndo s6 da composigao das
(34)

espécies presentes no sistema de extracgao mas também da este-

quiometria envolvida no processn de extragao.

Por esse motivo é que, além de serem dadas as
curvas de extragio, os resultados da variaqio da extragéo em fun~
¢ao da variaqao do PpH serao apresentados também considerando-se a

variagao do logaritmo da razdo de distribuigao em fungaoc do pH.

Os valores das razoes de distribuigao obtidos
e que se encontram na Tabela IV.6 se referem aos mesmos sistemas

para os quais feoram apresentadas as curvas de extragio.

Para cada um dos elementos lantanidios encen-
tram-se, na Figura IV.3, as retas obtidas para a representagio gra
fica da variagao do logaritmo da razio de distribuigdo, log q, em

fungao da variagao do pH da fase aquosa.

Para cada um dos :lementos considerados, par-

tindo-se dos dados experimentais apresentados na Tabela IV.6, fo-

52 e o A AL AL St o S
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FIGURa_ IV.3

VARTACAO DA Razi0 DE DISTRIZUICAO {loz g)
EM_FIMCE0 DA _VARIACIQ D oH DA FASE AQUOSA.
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CAP. IV

ram calculados, pelo método dos quadrados minimos, os parametros

das retas

log g =a pd + b (1Iv.3)

que sao as correspondentes as retas representadas pela expressac
. . . ’ . r
II.15, cujo coeficiente angular representa a carga media dos lons

presentes na fase aquosa(25~Pg-24).

Os valores das ordenadas na origem, b, e dos
coeficientes angulares, a, das retas que dao a variagao de
log q em fungao da variagao do pH para os elementos estudados, en
contram-se na Tabela IV.7, da qual constam também os respectivos
desvios padrao, bem como os coeficientes de correlaqao, que, sen-—
do muito préximos da unidade, indicam uma boa correlagac linear en

tre log q e pH no intervalo de pH considerado,

Na Tabela IV.8 sao apresentados os valores
das razoes de distribuigao para solugoes de pH igwal a 2,50, os
quais, para cada elemento considerado, foram lidos nas respectivas

retas que dao a variagao de log q = f£(pH).

Na Tabela IV.9 encontram-se os valores dos fa
tores de separagao, B , para os diferentes pares de elementos lan
tanidios. 0s fatores de separagao definidos pela relagao II.16,

foram calculados a partir dos valores das razoes de distribuigao

apresentados na Tahbela IV.8,




GAP. TV

TABELA Iv.7

PARAMETROS DAS RETAS: log q = a pH + b RELATIVAS

A0S ELEMENTOS LANTANIDIOS, EscANDIO E fTRIo.

La Ce Pr Nd Pm Sm Eu Gd Tb Dy Ho Er Tm ¥b Lu Y Sc

1] 2,36 | 2,31 | 2,39 (2,47 2,50 | 2,46 | 2,46 | 2,48 | 2,57 | 2,66 | 2,59 | 2,46 | 2,45 | 2,61 | 2,37 | 2,50 | 2,11

0,06 | 0,03 | o,04 |o,o% | 0,03 {0,02 | 0.02 | 0,03 | 0,05 { 0,02 | 0,03 { 0.02 } 0,03 | O0,0% } 0,05 | 0,06 | 0,08

s |-7,17 |-6,77 [-6,63 [6,50 |-6,51 |-6,28 |-6,20 {-6,24 |-6,19 |-6,30 {-6,08 }|-5,77 }-5,67 }-5.,86 }-5,39 |-6,19 {-2,97

0,16 | 0,08 | 0,10 {0,210 | 0,08 |o©,06 | 0,05 | 0,07 | 0,12 § 0,06 | 0,09 | 0.0% | 0,07 } 0,09 } 0.12 } 0,15 | 0,14

«] 04998] 0,999§ 05999 | 0,999 { 0,999 | 0,999] 0,999] 0,999} 05999} 0,999} 0,999} 0,999} 0,999| 0,999 ] 0,999 | 0,999} ©,997

= Goeficiente agngular.

= Desvio Padrac do Coeficiente Angular.

l} .
]

= Ordenada na Origem.

o
(o2
=
.

= Desvio Pudrio da Ordenada na Origem.

= Coeficiente de Correlagaoc.

e Sr b e 2t Ao AP 3 ot e s Sifg L bt s STl e et e
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CAP. IV

T ABELA IV.8

RAZOES DE DISTRIBUICAO DOS ELEMENTOS LANTANIDIOS

Ln La Ce Pr Nd Pm Sm Eu Gd Th Dy Ho Br Tm ib Lu Y

q 0,055 | 0,10 |0,22 0,46} 0,55 1 0,74 [ 0,89} 0,89 j1,95)2,24 2,46 } 2,51 | 2,89} 4,79 3,24 |1,12

Concentragao da Solugao de Tetraciclina: lG_EM.
Concentragac daz Solugao de Cloreto de Saddio: 0,9M.

pH da Fase Aquosa: 2,50.

‘g9




TABELA

VALORES DOS FATORES DE SEPARAGAO, P , RELATIVOS A TODOS OS PARES DOS ELEMENTOS

LANTANTDIOS e fTRIO, PARA SOLUGOES DE pH=2,50-

La Ce Nd Pm Ho Er Yb Lu
La
ce| 1,82
pr} 4,00 2,20
Na| 8,36 | 4,60
Pm { 10,00 | 5,50 1,20
Sm{ 13,45 | 7,40 1,61 | 1,35
Eu | 16,18 | 8,90 1,93 | 1,62
Ga|16,18 | 8,90 1,93 | 2,62
Tb | 35,45 | 19,50 L2k | 3,55
Dy | 40,73 | 22,40 4,87 | &,07
Ho | 44,73 | 24,60 5,35 | 4.47
Er | 45.64 25,10 S.,46 | 4,56 1,02
™ | 52,55 | 28,90 6,28 | 5,25 1,27 | 1,15
¥b | 87,09 | 47,90 10,41 | 8,71 1,95 | 1,91
Lu | 58,91 | 32.40 7,04 | 5,89 1,32 { 1,29 1,48
v ]cc,36 |11,20 2,43 |} 2,0k 2,20 | 2,24 4,281 2,89

[S——




CAP. IV .67,

O0s valores dos fatores de separagao, P , en-- - -
contrados permitem prever a maior ou menor facilidade, ou mesmo a

impossibilidade,em alguns casos, de separar os elementos conside-

rados.

IV.8. -~ Estudo da Variagao da Razao de Distribuicdo dos Elementos

Lantanidios em Fungao da Variagao da Concentragzo da Solu

cao de Tetraciclina.

Foi determinada a variagao da razao de distri
buigao de cada vm dos elementos lantanidios em fungao da variagao

da concentragin da solugao de tetraciclina, sendo mantido fixe o

valor do pH das fases aquosas. Este estudo foi realizado pqrque, i
! {
eam conjunto com o estudo apresentado no item anterior, permite de ;

. . = ¢ . o (34) . s g
terminar a composigao da espécie extraida , conforme sera vis=- ‘

to no Capitulo VI, Discussio e Conclusdes,

Conforme mostra a relacao II.22 o coeficiente

TP )

angular da reta que da a variagao do logaritmo da razao de distri

buigido em fungso da variagio da concentragao do agente extraente, % Kt

representa o numero de moléculas do complexante que estao ligadas

i
I
ao metal.

Para cada um dos elementos considerados, foram
realizados expepimentos de partigao usando-se solugoes de tetraci
clina das seguintes concentragoes: 1,25x10_3M{ 1,6Ox10-3M;
2,00x10™M5 2,50¥10™"M; 3,20x10" M5 4,00x10"u; 6,00%10 2y

8,00310-3M3 10;00xlo'3M e 20,00x10-3M, sendo mantida constante a




[

PR

o -

3
3
3
¥

CAP. IV .58,

~ - s -
composigao das fases aquosas com relagao a concentragao do metal,

forga ionica e pH.

A concentracao do metal e de cloreto de sodio

5

foram 10" °M e 0,9M, respectivamente, que sao as mesmas em que foi

feito o estudo da variagao da extracao em fungao da variagao do pH.

Neste estudo, embora para a determinagao rela
tiva a cada um dos elementos lantanidios, todos os experimentos de
partigiao tenham sido realizados com solugoes mantidas no mesmo
valor de pH, este valor variou de elemento para elemento, e foram

os seguintes:

Ln

La | Ce | Pr [ Nd | Pm ] Sm | Eu § Gd 1 T | Dy | Bo | Er | Tm | Yb | Lu

pH

3,00]3,00|3,05}2,80;2,80]|2,50]2,45}2,50]|2,40}2,30[|2,40]2,35]2, 402, 40]2,30

Tendo sido estabelecido o intervalo da varia-

gao da conceniragao das solugoes de tetraciclina que seriam usa=~-

das para os experimentos de partigao, entre os valores 1,25x10-3M
e leo_zM, acima citados, os valores de pH em que seriam realiza-
dos experimentos de partigdo relativos a cada um dos elementos lan
tan{dios, foram escolhidos de tal modo gque para qualquer umn dos e
lementos, os valores da razao de distribuigao nao fossem excessi-

vamente altos ou excessivamente baixos,

Executandos os experimentos relativos a cada
elemento nos valores de pH a:ima indicados, a porcentagem de extra

gao ficou compreendida entre valores gue vao de alguns décimos a 20%.
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0 motivo de se procurar manter a extragao den
tro destes limites fol evitar erros grandes que podem ocorrer nas
determinagoes, quando se trata de valores muito altos ou muito bal
£0s da razao de distribuigio, uma vez qUe nestes casos uma ou ou-
tra das fases estara muito rica ou muito pobre no metal que estd

se distribuind» entre elas.

Na Tabela 1IV.l0 encontram-se os valores das
razoes de distribuigas relativos a cada uma das concentragoes das
solugoes de tetraciclina usada, e os valores de pH em que os expe

rimentos relativos a cada elemento foram feitos.

Analogamente ac que foi feito no caso do estu
do apresentado no item anterior (IV.7.l), também no estudo agora

considerado, os parametros a' e b' das retas:

log q' = a log[TC]o + Dbt (1IV.4)

foram calculados pelo método dos quadrades minimos, com os dados

experimentais constantes da Tabela IV.1l0,

As retas representadas pela expressao (IV.4)

sao as correspondentes &s representadas pela expressao (II.22),

Na Tabela IVl estao relacionados os coeficien-
tes angulares das retas que dao a variagao do logaritmo da razao

de distribuigdo, log q; em fungdo da Variagao da concentragac da

solugao de tetraciclina, para cada um dos elementos estudados. AS




CAP. IV

TABETLA Iv.lo

VARTAGAO DO LOGARITMO DA RAZAO DE DISTRIBUIGAO (log q) EM FUNCAQ

DA VARIACLO DA CONCENTRAGAO DA SOLUGAO DE TETRACICLINA.

log gq %
log [TC] La(pH =3,00) |ce(pH=3,00)|Pr(pH=3,05) |Nd(pH=2,80) | Fm(pH=2,80) ] sm(pH=2, 50) | Eu(pH=2, 45) | GA( pH=2, 50) : |
~-2,9031 -2,0446 -1,8447 -1,8732 -1,9062 -1,7235 -2,1020 -2,1815 -2,3315
-2,7959 -1,7924 -1,5438 ~1,5834 -1,6767 -1,5797 -1,8990 -2,0572 -1,9846
. -2,6990 ~-1,6568 -1,4940 -1,3956 -1,32135 -1,4141 -1,6302 -1,7902 -1,7324
” -2,6021. -1,4547 -1,4130 -1,1312 -1,2834 -1,1864 -1,5093 -1,6029 -1,4567 1
-2, 4949 -1,2495 -0,9260 -0,9101 -0,8854 -0,8520 -1,2618 -1,321 -1,2237
~2 43979 ~0,9863 -0,6610 -0,6586 -0,6419 -0,7577 -1,0261 -1,1068 -0.7066
-2,2219 -0, 4376 -0,2170 -0,1092 -0,2219 -0,1780 -0,4041 -0,6064 -0,5511
-2,0961 -0,1182 +0,0979 +0,2465 +0,2907 +0,0652 -0,1161 -0,1122 -0,1786
~-2,0000 +G. 1430 +0,4502 +0,4736 +045735 +0, 54k +0,1452 +0,1062 +0,2047
-1,6990 +0,7959 +1,0766 +1,2540 +1,2499 +1,2445 +0,8832 +0,9751 +0,;8671

Concentragac da Solucgao de Cloreto de Sodio: 0,9

- - -5
Concentragao da Solugao de Metal: 10 “M.

*Yige
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TABELA 1IV.10

VARTACAO DO LOGARITMO DA RAZAQ DE DISTRIBUIGAO (log g) EM FUNCAO

DA VARTAGAO DA CONCENTRAGRO DA SOLUCAQ DE TETRACICLIEA.

(continuagao)

log aq
log [TC] Tb(pH=2, 40) | Dy{ pH=2,30) | Ho( pH=2, 40) | Er(pH=2,35) | Tm( pH=2, 40) | Yb{ pH=2, 40} | Lu( pH=2,30)} ¥{ pH=2.50)} S¢c(pH=1,55)
-2,9031 | -1,9974 -2,2977 -2,3495 -2,2293 ~1,9454 -1,83%03 -2,0854 -2,2004 | -1,2813
-2,7959 | -1,8222 -2.1217 -1,8982 -1,8761 -1,7721 ~L1,5857 -1,7833 -2,0003 | ~1,0675
-2,6990 | ~1,5717 -1,8710 -1,7905 -1,6313 -1,5664 -1,3305 -1,6085 -1,8219 | -0,8661
-2,6021 | -1,2720 -1,6617 -1,4712 -1,4112 ~-1,2871 -1,09¢8 -1,3679 -1,4455 | -0,7303
-2,h949 | -1,0815 -1,2678 -1,2432 -1,1145 -1,0281 ~0,7277 -1,1039 -1,2139 | -0,4673
-2,3979 | -0.7724 -1,0405 -1,0184 -0,8969 -0,6540 -0,4968 - 0.8671 1,0136 | -0,3%077
-2,2219 | -0,3263 -0,5819 -0,5331 -0, 4187 -0.1678 +0,0111 -0, %296 ~0,632%6 | +0,0656
-2,0961 | +0,0438 -0,2053 -0,2415 -0,0812 +0,1122 +043970 -0,0614 -0,24%03 | +0,3255
-2,0000 | +0,2978 +0,0294 +0,1377 +0,14E3 +0,3885 +G,6625 +0,1998 +0,0763 0,5080
-1,6990 | +1,13%4 +1,0322 +1,0310 +1,0622 +1,3204 <1,36h44 +1,0116 +1,0788 é;
o
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TAEBELA Tv.1ll

COEFICIENTES ANGULARES DAS RETAS: log gq' = a! log[TC] + bt

RELATIVAS A0S ELEMENTOS LanTArIDios, fTRIO E EScANDIO.

La Ce br nNd P Sm Eu Gd Tb Dy Ho Br Tm b Lu Y 8¢

2;5212,501 2.00

n
-1
o
no
-
U1
0
r
Yo
o
ny
[s]
[

av’ 2,b012,52 12,581 2,652,352 12,50}2,69{2.60 2,04}2,66

4 0,06 j 0,20 | 0,051 0,07 | 0,08 | 0,06 | 0,08 } 0,05 { 0,04 { 0,06 ; 0.07 | 0,02 [ 0.0% | 0,04 | 0,03 ] 0,07 | 0,07

0,997 0,954] 0,999 0,997 0,996} 0,997 0,996] 0,999} 0,599 0,998| 0,998 0,999 0,999} 0,999} 0,999 0,997 0.299

CsCe 7
a' = Coeficiente Angular.
G, = Desvio Padriao do Coeficiente Angular.

CoCa = Coeficiente de Correiacgfo.
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sim como também sao dados os valores dos coeficientes de correla-

gao das retus obtidas, mostrando uma boa condigao de linearidade

para a variagio do logaritmo da razao de distribuicao em fungao da

variagao da concentragaoc do agente extraente,

Conforme mostram as Tabelas IV.7 e IV.1ll, re-

lativamente aos fons trivalentes dos elementos lantanidios tanto

para as retas que dao a dependéncia existente entre o logaritmo da : *
i razao de distribuicao ¢ » pH, como para as que dao a dependéncia

entre o logaritmo da razao de distribuigdo e a concentragao da so

lugao de tetraciclina, foram encontrados coeficientzs angulares in

feriores ao valor 7

-

A presenca de outro ligante anidnico, além da
tetraciclina, no complexo extraido, poderia explicar os valores ir

(26;P-458).

feriores a 3 encontrados

No sistema considerado, o Unico ligante anioni
co que poderia ser co-extraido seria o ion Cl~, presente como con

sequéncia do uso de cloreto de sodio para garantir forga idnica

constante,

A fim de verificar se tal co-extragao ocorria,
L foi realizado um experimento de partigdo sendo adicionado, & fase :

. s . . ‘
aquosa do sistema, o 156topo radioative cloro-36 como tracgador, ;

36 :

, I
sob a forma de H” Cl e livre de carrege.or. ; )

A operacgao de extraqao foi exzcutada conforme

R

e




caP. IV .71,

IV.5, sendo, porém, usada uma solugdao inativa Je cloreto de lanté

nio.

0 pH da fase aquosa relativa a este experimen
to foi de 3,95. Este valor foi escolhido tendo em vista que, con
forme mostra a curva de extracao do lantario, (Figura IV.2), para
tais solugoes, a extracdo do complexo La-TC & praticamente total,
quando & usada solugac de concentragao lO-ZM de tetraciclina em &l

cool benzilico.

ApOs a separagiao das fases, de cada uma delas
foram tomadas aliquotas de volume conveniente, cuja radicativida-
de foi medida usando-se um contador Geiger. Este foi o contador
usado, uma vez que © isétopo cloro-36 emite apenas part{culas be-
ta. Estas medidas de radiocatividade revelaram que a quantidade
tetal de cloro-36, inicialmente colocada no sistema de extragao,
estava presente na fase aquosa, nao sendo possivel detectar qual-
quer atividade na fase organica. Assim sendo, o resultado deste
experimento veio mostrar que o complexo extraldo, La-TC, nac cone-
tém Cl;IO. Portanto, a razao de terem sido encontrados coeficien
tes angulares inferiores a;B nio é a presenga de outros ligantes

” . >
anionicos na espécie extraida.

IV.9. -~ Determinacao das Constantes de Extragao Relativas aos Sis-

temas Elementos_Lantanidios-Tetraciclina-Alcool Benzilico

A relagao (II.13) pode ser escrita da seguin-

te maneira:s

et 14 v e e s

TP S




log q = log K o+ N 105[11:\]0 NP (v

L .
Para sistemas tnos quais o mantida concstante a

concontragae do agente extraente, [HA]1 , o0 piovsra, oty oooon
An

nqu:\\;?m de uma veta cuga ovdennds na origem boeodada per

boootogm R N lop [HA]O Givam

Donde sestue que a coustante do extragne, K, po

dorda ser ealeulada pela expressao

log K b~ N 10(—':[11;\] v
Nl

Sendo N os cooficiontos angulares experimentais apresenados

na ta
Lola VL1110 o b oo valores das ordenadas g ovigem apresentsdos e

'abela LV.V .

A concentracao do agonte oxtraento [HA]O y Qua
¢ u concentragno de tetraciclinn uae comploxada, na si1tuagno do o=
. 4 . . - - a n
quilibrio, ol tomada como sonde 1gual a concentragno original,
—' -~
L0 "moiar, uma veyr que esta ora muito muaror do que & concentragao

~ (o0 ,00, 3
da solugace de metal unada ! .

Na segunda coluna da Tabela 1V.12 encontrame
-50, sob a forma logaritmica, os valoves daa constantes de extra

gao determinados, neste trabalho, psla expressio (IV.9) para o

sistoma formado pelos eleomentos lantanidios-totraciclina-dlcool

4 -
benzilico, Para efeito de comparagdo apresontam-se na moama Ta~-~




CAP. IV 0730
bela, terceira coluna, os valores das constantes de extragao para

os sistemas formados pelos elementos lantanidios-tenoiltrifluoroe-

acetona-benzeno, obtidos por Bronaugh e suttle(zz).

Conforme se pode notar,as constantes de extra
G20 para o sistema elementos de terras raras-tetraciclina-alcool
3 - ~ . .
benzilico sao apreciavelmente maiores que as correspondentes para

o sistema terras- 'raras-tenoiltrifluoroacetona-benzeno, conforme pre

visto por Star§(17),




CAP. IV »73A.

TABELA Iv.12

CONSTANTES DE EXTRACAO, K, PARA 0S SISTEMAS

ELEMENTOS LANTANIDIOS-TETRACICLINA E ELE-=-

MENTOS LANTANIDIOS~TENOILTRIFLUQROACETONA.

log K
Elemento Ln-TC(*) Ln—TTA(**)
La 2,37 -9,90
ce -1,73 -8.82
Pr -1,47 -8,23
Nd -1,20 -7,96
Pm -1,47 ~7 b4k
sSm ~1,28 ~7.06
Bu -0,82 -7,0k |
Gd -0,94% -6,96
Tb ~0,96 -6,89
Dy -0,98 -6,42
Ho ~0,68 -6,64
Er -0,59 - ; :
T -0,07 -6,34 ‘
Yb ~0,26 -6,11 ‘ }
Lu -0,29 -6,17 z f
b ]
i
(*) Presente trabalho. 8 ;
(**) Bronaugk e Suttle(zz). g :
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cAPITULO V

APLICAGAO A ALGUNS PROBLEMAS PRATICOS -

Neste Capitulo serao apresentados ¢s resulta-
dos obticos nos experimentos realizados com o objetivo de separar
alguns dos elementos lantanidios entre si, assim como também os
resultados do experimento onde foi feita a separagao de uranio ir
radiado de alguns dos elementos produzidos no processc de fissao.
Neste Ultimo caso foi usada a técnica de extragao simples. Para
a separagao dos elementos lantanidios entre si foi usada a técni-

- ¢ |
ca de extragao em contra-corrente descontinua. :

Esta ultima é a técnica apropriada para os ca
sos, tal como e o presente, onde se quer separar compostos cujas

razoes de distriltuigap sao da mesma ordem de grandeza. :

Tomando-se como base os valores das razoes de

k distribuigio, anteriormente determinados, (Capitulo IV, Tabela ;
IV.8) foram feitos os calculos da distribuicio dos complexos for-
mados pelos elementos lantanidios e a tetracielina entre os varios
estadios de uma operagio de extragao miltipla em contra-corrente.
Este calculo tedrico serve para dar a indicagdo de qual é o nime-
ro de estadios necessar . ,ara ser obtida a separagac entre dois

ou mais elementos lantanidios presentes em uma mistura.
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Usando-se a expressao (I1.23), que dé o valor

~ - . o+,
da fragao, Tn,r, do elemento considerado, presente no frasco numg

’ ) . ’ L4 .
ro r apds n transferéncias, foram feitos os calculos tesoricos pa-

-~ ’ - .
ra a distribuigao de todos os elementos lantanidios considerando-
-se operagaes de extraqﬁo em contra-corrente realizadas com 10,20

e 30 transferéncias.

Estes calculos foram feitos para o casu de 50
lugoes cujo pH tem o valor 2,50, sendo para isto tomados os valo-
res das razoes de distribuigio correspondentes a solugoes deste
pH. Os valores calculados e que se encontram no Apéndice I, per-
mitem prever guais as separagoes que podem ser obtidas para o sis

tema e condigoes experimentais considerados,

-~ » L]
Dentre as separagoes que o calculo teorico mos
- LA .
trou serem possiveis, foram efetuadas na pratica as seguintes: a
separagao entre lantinio e tllio realizada com dez transferéncias
g [ S L, TR T - .
e a separagao entre praseodimio, europio e itérbio que foi reali-

zada com 23 transferéncias. Ambas serao consideradas a seguir.

Vel. - Experimentos. de Separacaoc de Elementos Lantanlidios Entre

si.

V.l.l, - Separagho de Lantinio e Tlio

’

Os calculos teéricos, zpresentados no Apéndi—

ce I, mostraram que para um sistema constitufdo por uma soiugao de

. x

"concentragio 10_;M de tetraciclina em 4lcool ‘benzilico e sendo 2,50

o pH da’fase aquosa, um processo de extragio multipla em contra -

-

i
I
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CAP. V .76.

-corrente descontinua realizado com 10 transferéncias e suficien-
te para ser obtida a separacao completa de uma mistura formada por

lantanio e tulio.

Conforme consta da Tabela IV.9, o valor do fE
ftor de separagao, B ; para este par de elementos é 52,55 , nas

condigoes em que o experimento foi realizado.

Assim sendo, foli executado um experimento,nas
condigoes acima referidas, para verificar a concordancia entre o

resultado obtido na pratica e o previsto pelo quadro comstante do

Apendice I.

A mistura a ser separada foi preparada adicio
nando-se volumes iguais de solugoes de tragadores radicativos de

lantanio e de tilio. A concentragao de cada um destes elementos

na mistura foi de 5x10-5Mo

Para evitar que fossem feitas corregoes devi-
do ao fato de serem usados volumes diferentes das fases aquosa e
orginica, apos a dissolugdo dos Oxidos de ambos os elementos, as
diluigoes necessirias foram feitas usando-se diretamente uma solu

gao de cloreto de sodio de concentragao 0,9M.

Para a execugao jeste experimento foi usado
volume de 50 mililitros de cada uma das fases, e as operagoes de
extragao foram.realizadas em funis de separagao do tipo pera, com

capacidade para 125 mililitres. O tempo de agitagao, para ser a-

ERPE ]




tingido o equilibrlo entre as fases, foi sempre de 15 minutos,

Para a primeira operagao de extragao foram co
lozados no primeiro frisco, o de numero zero, 50 mililitros da
mistura a ser separada e 50 mililitros da solugao de tetraciclina.
Depois de ter sido feita esta primeira operaqéo e depois de sepa-
radas ambas as fases, a fase organica deste frasco foi transferi-
da para o seguinte, que é o de r. =ro l e que jé continha 50 mil:
lLitros de solugao de cloreto de sodio de concentragao 0,94 a pH
2,50.- E ao frasco de nimero zero foram adicionados 50 mililitros
de solugao nova de tetraciclina. Em seguida estes dois frascos fo
ram submetidos 4 agitagao a fim de ser estabelecido o equilibrio
entre as fases presentes em cada um. Desta maneira prosseguiun o
experimento sendo sempre feita a transferéncia das fases organi--
cas para os respectivos frascos seguintes, todos eles contendo so
luzao de cloreto de sd0dio € sendo sempre adicionada uma porgao de
fase organica nova no frasco niumero zero. As operagoes de trans-
feréncia e agitagdo das fases foram repetidas até que se comple--

tassem as 10 transferéncias.

Depois de feitas as onze operagoes de extra--
gao e de separadas, por centrifugagio, as fases aquosas e organi-
cas correspondentes a cada um dos estadios da extragao (frascos O
ate 10), de cada uma das fases foram tomadas aliquotas de 2,0 mi=-
lilitros cujas radioatividades presentes devidas aos radioisoto=--
pos La-140 e Tm-170 forzm medidas. Para isto foi usado um espec-

trometro de raios gama, multianalisador, acoplado a detector de

Ge-Li.




CAP. Y .78,

As medidas da radiocatividade devida ao La-lL40

0 - ~ s * ’
foram feitas aproveitando-se as radiagoes game cuja energia e de

486,9 keV; com relagao ao ™m-170 foram consideradas as radiaqaesde

84,0 keV de energia.

Para calcular a fragao de cada elemento presen
te em cada fase (aquosa e organica) de cada estadio da extragao,
foram tomadas como padric aliguotas convenisntes das solugoes de

ambos os tragadores usadas para a preparaqio da mistura a ser se-

parada.

Na Tabela V.l encontram-se os valores das fra

goes de cada elemento presente em ambas as fases de cada frasco.

Estes resultados experimentalmente obtidos sao

I . i - -]
mostrados tambem na Figura V.l, onde os valores que aparecem no i

O

eixo das ordenadas sao dados pela soma das fragoes presentes nas

. . ’
fases aquosas e orgdnicas correspendentes aos frascos cujos nume-

ros estao colocados no eixo das abscissas. Para efeito de compa~

ragac sao mostradas também as curvas correspondentes aos valores

teoricos, dados no Apéndice I.

S AT e % it A5

V.l.2. - Separagao Bntre §i de Praseodimio, Eurdpio e Itérbio

"

A separagao entre si de praseodimio, eurdpio
e iterbio foi feita usando-se técnica operatdria aniloga & descri
ta no caso da separagao de lantinio e tflio, (item V.1l.1l.), a me-

- . .
nos do numero de transferéncias que no caso presente foi de 23.
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¢

FRACOES DE LANTANIO E _TULIO ENCONTRADAS

EM CADA UM DOS ESTADIOS DA EXTRAGAO.

Fragao do Total Colocado
Lantanio TO14ioe
Frasco FA™ FO** | FA+FO FA FO FA+FO
(r)
0 0,0211 | 0,7608 | 0,7819 - - -
1 0,0117 | 0,2596 | 0,2713 - - - :
2 0,0041 | 0,0667 | 0,0708 - - - j :
3 0,0008 | 0,0129 |0,0137 - - - j
b - 0,0016 |0,0016 - 0,0021 | 0,0021
5 - - - 0,0036 | 0,0166 | 0,0202
6 - - - 0,0097 | 0,0684 | 0,0781
7 - - - 0,0335 | 0,1834 | 0,2169 |
8 - - - 0,0712 | 0,3694 | 0,4406 !
9 - - - 0,0649 | 0,200% | 0,2653 !
10 - - - 0,0047 t 0,0032 | 0,0079 ;
!
TOTAL 0,0377 {1,1016 {1,1393 0,1876 | 0,8435 | 1,0311 |
] ] ’
b (*) FA = Fase Aguosa. . 2
{**) FO = Fase Qrganica. i
s ) (=) Nao Detectado.
T ; .
I oo . - A_I’ N




FIGURA_ V.1

CURVAS_DE_BISTRIBUIGAO DE LANTAN1O T
10,10 _DEPOIS DE_1O_TRANSFERENCIAS.
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CAP. V .79.

No caso da separaqao de praseodimio, eurépia
e itérbio torna-se necessario que a operagao de extragao seja efe
tuada com um numero maior de transferéncias do que o requerido no
caso da separagao do par lantdnio e tilio. Isto & porque o fator
de separagao, P, do par praseodimio e itérbio & de 21,77 (Tabela
1V.9), valor este bem menor do que o do par lantidrio e tﬁlio, e
os valores dos fatores de separagao dos pares praseodimio e euro-
pio e eurdpio e itérbio sao muito menores ainda, sendo de apenas

4,05 e 5,38, respectivamente.

As condicgdes em que o experimento foi realiza
do tambér foram analogas as do caso anterior, sendo de 1072 a
corcentragao da solugao de tetraciclina e de 2,50 o pH das fases
aquosas (solugao de cloreto de sddio de concentragao 0,9M). As

- ~ I S L] PR T
concentragoes das solugoes de praseodimio, europio e iterbio usa-

das foram 3,3xlo_4M,&5xlO-5M e 4,3x10_5M, respectivamente.

As quantidades de praseodimio, europio e itér
bio presentes nas aliquotas de ambas as fases correspondentes a
cada um dos estadios de que se constituiu a operagao da extragao
miltipla, foram determinadas medindo-se a radicatividade devida
aos radioisétopos Pr-142, Eu-152 e Yb-175 que apresentam radiagoes
gama caracteristicas cujas energias sao 1575,8 keV, 344,2 keV e

396,2 keV, respectivamente.

Neste experimento foram encontradas recupera-
goes de 66,8, 74,0 ¢ &1,6% para praseodimio, eurdpioc e itérbio,

respectivamente. Como a finalidade deste experimento era

examinar

S AN LA A T e
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a possibilidade de separaqao entre os elemeﬁtos citados, aqueles
valores foram considerados aceitdveis. 0 calculo da recuperagao
de cada elemento foi feito tomando-se como base as contagens de
aliquotas das respectivas solugoes, com que foi preparada a mistu

ra em estudo.

Para cada um dos elementos considerados, en-
contram=-se na Tabela V.2 os valores das suas fragoes presentes em

| \ cada estadio da extragao.

Na Figura V,2 sao dadas as curvas de distribui

; ¢ao do praseodimio, europio e itérbio tragadas a partir dos valo-
res apresentados na Tabela V.2. Sao dadas também as curvas teéri
cas de distribuigao destes elementos, tragadas a partir dos valo-
res das fragoes Tn,r calculadas considerando-se os valores das ra
zoes de distribuigao, g, de praseodimio, europio e iterbio, para
{

solugoes de pH=2,50, experimentalmente determinados, conforme an- ?

teriormente mencionado. ;

V.2. - Separagao do Uranio Irradiado de Alguns Produtos de Fiss3o.

1 Foi realizado um experimento de extragao par-
tindo-se de uma solquo de uranio irradiado na qual estavam pre--

sentes, portanto, elementos produzidos no processo de fissdo.

it e e e e S ey

0 uranio usado foi irradiado com neutrons tér !
: micos durante 500 horas, sendo de 10 meses o periodo de tempo de~

cerrido desde o fim da irradiagao até a execugao do experimento. :
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FRAGOES DE PRASEODTINO, EURGPIO B ITERBIO ENCONTRADAS
EM_CADA UM 00§ ESTADIOS DA EXTRAGAD.

Fragso do Total Colocado
Praseod{n{o Eurdplo Iteshio |
?é:::ﬁor) FA 0 | mero | A K| e | B o | s
0 0,0167 | 0,0043 {0,0210 - - - - - -
i 0,0433 | 0,0083 | 0,0516 - - - - - -
2 0,0671 | 0,0114 | 0,0785 - - - - - -
3 0,0678 | 0,0152 | 0,0830 - - - - - -
s 0,0754 | 0,0170 |o0,0914 - - - - - -
5 0,0648 | 0,0205 |0,0853 - - - - - -
6 0,0602 | 0,0238 | 0,0840 - - - - - -
7 0,0538 | 0,0214 |0,0752 - - - - - -
3 0,0189 | 0,0110 |o0,0693 | o0,0026| o0,0034 o,0080 - - -
9 0,0225 ! 0,0055 |o,0280 | o,0044| o,00m| o,0138 - - -
10 0,0096 | 0,0033 |0,0123 | o.,0112| o,o156] o,0267] - -
1n 02,0036 | 0,0008 |0,0068 | o0.0204| o,035 o,0589 - - -
12 o,0012 | 0,0008 |0,0020 { 0,0306| o0,0517] 0,0823] 0,0001] 0,0006 | 0,0n" '
13 0,0003 | 0,0009 |o,0006 | o.0410| o,0754] o,0154] 0,0005| 0,000 | 0,0009
14 - - - 0,0527 | o,08200 o0,1347] 0,0002| 0,0021 | 0,0021
15 - - - 00,0449 0,0839 0,1288F 0,0006] 0,0063 | 0,0069
16 - - - 0,0325 | 0,0636] 0,0961] 0,00301 0,0263 | 0,023 {
17 - - - 0,0182} 00,0325 -0,0507] 0,0089} 0,0727 | 0,0816 '
" - - - 0,0008 | o,0155] o0,0253! o,0150| 0,1285 | 0,1305
19 - - - 0,0007 | o,00s2| o0,0059] 0,0018] 0,238 | 0,2702 ! :
20 - - - - - - 0,0373] 0,1876 | 0,2249 ., & )
n - - - - - - | o,0153{ 0,083 0,058 | , -
22 - - - - - o0,0008] 0,0008 | 00006 | }
2) - - - - - - - - - i H
T ! ;] |
ot by fo,uase 46678 a0 | o,a7m1a| 0793 | o ypax [o 7028 | 048163 i 1
- ] h 1

(*) FA = Fase Aquons.
1 (%) 10 = Fass Orginica. :
(-} Nio Datectado. L :

e
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CAP. V .81,
Por este motivo somente se encontravam presentes na mistura,os ra

dioisOtopos de meias-vidas longas. Destes, fol considerado o com

portamento, quanto 3 extragao, dos elementos que apresentam radio
F . . ~ s, L
isotopos emissores de radiagao gama, a saber, cesio-137, cerio-lil,

cério-l4l, =irconio-95, niobio-95, ruténio-106 e ruténio-103.

Q uranio foi irradiado sob a forma de UBOS sen
do este dissolvido com solugao de Acido cloridrico concentrado, a
quente. Apds a dissolugao, a solugao obtida foi diluida direta--
mente com solucao de cloreto de sodie 0,9M, obtendo-se uma solu--

gao de concentragao IO—SM em uranio.

Para a execuqao deste experimento, que foi rea
lizado em uma operagao Unica de extragao, o pH da fase aquosa foi
mantido em 1,90, sendo de 10724 = concentragao da solugao de te--

. o . .
traciclina em alcool benzilico.

ApOs a operagao de extragao e da separagao,por
centrifugagao,das fases organica e aguosa, de cada uma destas fo-
ram tomadas aliguotas para a determinagao dos teores presentes de

cada um dos elementos considerados.

o . A e a s L ]
Para a analise do uranio foi usada a tecnica,

referida anteriormente, de irradiagao do uranio com neutrons epi-

térmicos, A'-\ta.lla.(36 € 36a).

A recuperagido obtida para o urinio foi de 88,0%.

Do total recuperado, foram encontrados 92% na fase organica e 8%




e

PIVANENEN

e st i T e

e ¢ AN N
S

CAP. V

.82,

na fase aquosa.

A analise referente aos radioisétopos emisso-
. ~ . . ~
res de radiagoes gama foi feita usando-se um espectrometro de ra-

diagoes gama, multicanal, acoplado a um detector de Ge-ILi.

As Figuras V.3 e V.4, onde estao representa--
dos os espectros de radiagoes gama de aliquotas das fases aquosa
e organica respectivamente, mostram que tanto o cério como o césio
permaneceram completamente na fase aquosa e que o zirconio foi to

talmente extraido para a fase organica.

Para a obtengao destes espectros de radiagoes
gama a aliquota da fase aguosa foi contada durante 20 minutos e a
da fase organica durante 50 minutos. Isto fo: feito assim para

se poder afirmar com seguranga que o cério e o césio estavam real

mente ausentes da fase organica.

Devido ao fato de as amostras referentes aos
espectros representados nas Figuras V.3 e V.4 terem sido contadas
durante tempos diferentes, eles nao se prestam para a interpreta-
Gao quantitativa da partigao dos elementos que se distribuiram en

tre ambas as fases, e que sao o niobio e o ruténio.

Fol feito também o calculo das areas de cada
fotopico presente nos espectros de ambas as aliquotas e por compa
ragao com as contagens de uma aliquota da mistura original foi

constatado que 59% do niobio foram extraldos para a fase organica

e gy e vt

4
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CAP. V .83,

e 41% permaneceram na fase aquosa, com relagao ao ruténio,75% fo-

A,
ram encontrados na fase organica e 25% na fase aquosa.

Os calculos vieram ainda comprovar que o cério

L4 . s
e o cesio permaneceram em sua totalidade na fase aquosa e que o

zirconio foi totalmente extraido para a fase organica.

Embora os elementos zirconio e niobio tenham

. L 4 . -~ - -~ .
sido extraidos juntamente com o uranio para a fase organica, este

fato nao exclui a possibilidade de uso do processo de extragao com

tetraciclina,para a separagio do uradnio irradiado. Este processo

, . . -
podera ser usado, bastando para isto que, anteriormente a operagao

de extragao, a mistura de urfinio e produtos de fissdo seja percola

da por uma coluna de silica gel,onde ficardo retidos o zirconio e

Deve ser iembrado que o uso de colunas de silica gel

- . -~ Y . P - .
para a retengiao de zirconio e niobio € de uso generalizado nos pro

cessamentos de purificagao do uranio.

RS tAr)

Es

i




capacidadac pala Lt AR SN ] VOwEdYpY W WMepsYEmYE Ry o, T

CAPLTULO VI

DISCUSSAO0 E CONCLUSOES

Uma vez que a reagao de formagao de complexos

. . ’ ,
entre fons metalicos e os agentes complexantes constituidos por &

cidos tracos depende do pH, quando se quiz verificar se havia ou
nao formagio de compostos entre a tetraciclina e os elementos lan

tanidios foi necessario que os experimentos relativos a tal cons-

tatagac fossem realizados, como o foram, com solugoes mantidas a

diferentes valores de pH.

Conforme mostram os resultados apresentados
na Figura III.3 os espectros de solugoes puras de tetraciclina sg

frem modificagao quando o pH da solugao é elevado para valores a-

cima de 6,0. Porém, até este valor de pH o pico de absorgio das 3

solugoes puras de tetraciclina se localiza em 360 nanometros. As-

sim sendo, pode-se afirmar que o deslocamento dos picos de ahsor-

gao das solugoes onde a tetraciclina esta em presenga dos ions me

s

¥

talicos, sendo o pH inferior a 6,0, & devido a alteragoes provoca

» L) - 0
das na molecula organica pela presenga dos ions metdlicos.

Isto significa que, desde que se trabalhe
solugoes de pH adequado, ccorre a formagao de compostos entre a

tetraciclina e os ions dos elementos lantanidios.
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Os experimentos de verificagao da formagao dos
complexos entre a tetraciclina e os elementos lantanidios foram fei
tos scmente para os elementos lantdnio, praseodimio, eurodpio e ér
bio porque, dada a semelhanga existente entre as propriedades dos
elementos lantanidios, sendo constatado que havia a formagao de
complexos entre a tetraciclina e alguns dos elementos do grupo,po

der-se-ia concluir que os demais elementos também os formariam sob

. ~ L4
condigoes analogas.

Para a execugao dos experimentos foram esco--
lhidos os elementos acima citados,considerando-se que eles podem

. [ .
ser tomados como representantes dos elementos lantanldios leves,

» .
medios e pesados.

Tanto os estudos de Ishidate et al.(s) que tra
balharam com clorotetraciclina,como os de Conover(B) que trabalhou
com oxitetraciclina, mostraram que no caso destas duas substincias
¢ o pico de absorgao localizado em 370 nanometros que sofre alte-
ragao de posigao ao reagir com fons metdlicos. Ambos estes auto-
res, cujos estudos associam ¢ pico de absorqio localizado em 370

nanometros com o grupamento’P-dicetona fendlica, concluiram ser es

te o grupamento responsével pela formagao dos complexos metalicos

quando, tanto a clorotetraciclina como a oxitetraciclina, reagem

£ - -
com ions metalicos.

Como no presente trabalho, foi verificado que
o pico de absorgac das solugoes de tetraciclina localizado em 360

nanometros, sofre deslocamento quando a uma solugao de tetrasicli

W
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CAP. VI W6,

- .. - 4 -
na sao adicionadas solugoes contendo os lons dos elementos lanta-
nidios, chegou-se a conclusao de que, muito provavelmente, seja o
. P . .
grupamento P-dicetona fenolica da tetraciclina, o responsavel pe-

la formagao dos compostos em estudo.

No caso do presente trabalho,o fato de a ex--
tragao dos elementos lantanidios somente ocorrer nuando é usada u
ma solugao de tetraciclina em &lcool benzilico e ndo quando é usa
do o alcool benzilico puro, conforme consta do item IV.6.1, tam~-
bém levou 2 conclusao de que em realidade,ocorre a formagao de com

postos entre a tetraciclina e os elementos lantanidios.

A4 moléculs de tetraciclina da mesma forma que
as dos seus derivados, oxitetraciclina e clorotetraciclina apresen
ta trés grupamentos &cidos, que, conforme esta indicado na formula
estrutural geral das tetraciclinas que fol apresentada na péglna 2,
580 o sistema tricarbonil metano (A), a B-dicetona fendlica, (B),
e o cation amonio (C).

Leeson et al,(lO)

fizeram a determinagao dos
valores das trés constantes de dissociagao referertes a cada um
destes grupamentos e mostraram que os valores dos pKa (Ka = cons-
tante de dissociagao) correspondentes aos grupamentos tricarbonil
metano, (A), B-dicetona fendlica, (B), e caition amdnio (C), sao
3,70, 7,68 e 9,69, respectivamente.

(3)

Conforme resszltou Albert”’, somente o grupa-

mento cujo valor da constante de dissociagao & de aproximadamente
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7 deve estar ionizado quando ocorre a combinagao da molécula orga

. [ 4 ’ o - -~
nica com 1ons metalicos,porem, os outros nao.

Ha, portanto, uma concordancia entre os estu-

(3 (6) (8),

dos de Albert e os de Ishidate et al. e os de Conover
com relagio & posigdo da molécula orginica em que o ion metalico
entra quando ocorre a formagaoc dos complexos (grupamento B—dicetg
na fenolica). O trabalho de Albert mostra também gque, ao concor-

rer para a formagao de complexos, estas substancias organicas fun-

cicnam como monoacidos.

Se a tetraciclina funciona como um monoacido,
quando se faz o estudo da dependencia da extragao, tanto com o pH
da fase aquosa, como com a concentragao da soluqio de tetracicli-
na (fase organica), dever-se-ia encontrar o valor 3 para os coefy
cilentes angulares das retas que dao a variagao de log q em fungao
do pH e do log q em fungao da concentragao da solugao de tetraci-
clina, quando sao considerados os ions trivalentes dos elementos

lantanidios.

Conforme mostram as relagoes II.1l5 e II.22
quando se considera a extragao do ion MN+, o coeficiente angular
das retas log q = log Kl + NpH e log q = log K, + N log[HA]0 te-
N+

.
ra o valor (+N) guando ma fase aquosa houver apenas lons M

e na fase orginica a espécie predominante for MAy -

Uma vez gque por uma questao de eletroneutrali

.. -
dade,as espeécies carregadas sao excluidas da passagem para a fase

T

I et
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- . kY . *» . . oy
orranica, deve-se admitir que a especie predominante na fase orga

nica seja realmente LnTC Os valores inferiores a 3 obtidos ex-

3
perimentalmente para os coeficientes angulares das retas acima re

feridas, (Tabelas IV.7 e IV.1l1l) estao mostrando que na fase aquo-
3+

sa existem outros ions além de Ln

Ja que na regiao de pH onde os estudos relatl
vos ao presente trabalho foram realizado.: ¢ muito poucs provavel gque
ncorra a hidrolise dos fons considerados e jai que o composto extral
do nao apresenta nenhum outro anion além daquele da tetraciclina,
(conforme foi mostrado no item IV.7.2, o fon C17 que é o tinico que
poderia ser coextraido, nido se incorpora & molécula da espécie ex
traida), a explicagao plausivel para os valores inferiores a 3 en
contrados neste trabalho é que existam na fase aquosa além dos
34

lons Ln’", também as espécies (LnTCa)+ ou (LnTC) ',

Embora quando, no Capitulo II, ao considerar
teoricamente a equagao que representa o equilibrio que ocorre no
processo de extragao

MM L N HA pr— MAy + N H

+
PR + 2 . s a
os coeficientes de HA e de H tenham sido considerados iguais en-
3 s . - - . - . 0
tre si e iguais a N, € possivel que estes coeficientes difiram en

tre si, diferindo ainda de N.

(38)

Poskanzer et al, em seu trabalho onde con

videram o comportamento da tenoiltrifluorcacetona come agente ex-
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» - .
- traente de ions metalicos, ressalta que se estiverem presentes na
fase aguosa os complexos metal-TTA, os valcres que, na equagao que

dé o equilibrio de extragao, aparecem como os coeficientes relati

- + .

vos & molécula do agente extraente e ao ion H' , podem ser diferen
. . . (4 ” -

tes entre si e ainda diferentes do valor da carga do 1lon metalico

considerado.

Em realidade, frequentemente aparecem na lite
ratura, trabalhos sobre a extragao de elementos lantanidios,onde
os valores encontrados experimentalmente para os coeficientes angu
lares das retas log q em fungao de pH log q em fungao da concen--

tragio do agente extraente, sdo menores que o valor teorico, 3.

Por exemplo, os valores dos coeficientes angu

lares das retas que dao a variagdo de log q em fungao da variagao

(22)

do pH encontrados por Bronaugh e Suttle para os sistemas for-

mados por elementes lantanidios e tenoiltrifluoroacetona foram:

Ln La c

[}

Pr | Nd Pm Sm Eu Gd Tb Dy | Ho | Tm |Y¥b |[Lu

C-A.12,95]2

o
5

2,83)2,81]2,45t2,93|2,7612,88|2,57}2,94]|2,75]3,01| 3,13| 313

C.A. = Coeficiente Angular.

Almeida(39 € 39a),ao estudar os sistemas forma

£ . . . . x
dos por elementos lantanidios e acido difenil fosfinico,encontrou
o valor 3 para os coeficientes angulares das retas que dao a varia
gao de log g em fungao da variagao de pH, porém,para as retas que

dao a variagao de log q em fungao da variagao da concentragao do

o
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CAP. VI .5¢C.

agente extraente.os vualorer dos coeficientes ingulares encontra--

dos variam desde 2,47 até 2,81. 0 conjunto de valores encontra--

(29 e 39a) -

do's por Almeida e dado a seguir:

Ln La Ce Pr Nd sm Eu Gd Tb Dy Ho Er Tm Yb {Lu -

C.4.|2,70)2,70}2,80]2,70)2,71|2,67|2,47]2,67]2,69]2,78]2,74|2,81]2,72]2,73

C,A. = Coeficiente Angular.

0 teste de Snedecor(Bs) quando aplicado aowu

conjuntos dos valores experimentais, obtidos no presente trabalho
e a partir dos quais foram tragadas as retas log q = f (pH) e log
g = f (log TC) revelou que as retas referentes a dada um dos dois

estudos nao-#ad paralelas.

0 fato de terem sido encontrados valores dife
rentes para os coeficientes angulares das retas referentes aos vé
rios elementos lantanidios parece evidenciar as pequenas diferen-
gas existentes no comportamento de cada um destes elementos, com ;
relagao a4 complexac¢io, abesar da semelhanca de propriedades exis-

tente entre os elementos lantanidios. . '

o

5o

Um exame dos valores dos coeficientes angula-

res apresentados nas Tabelas IV.7 e IV.1ll mostram que parece exig

. a . ) X < .
tir uma tendencia de crescimento de tais valores,a medida gue au-

S B

. L
menta o numero atomico.

v

: 0 fato de terem sido encontrados valores abai

T S A

L




xo de trés para os coeficientes angulares parece mostrar que ao

lado de equilibrio:

Lt . 3 TC = LnIC, + 3H

+

devem existir outros tambem, um dos quais seria:

2+ _— +
(Ln T0)°" + 27C == LnTC, + 2H

e o outro:

+

(Ln 7)) " + TC = LolC, + H

3
As espécies (Ln TC)2+ e (Ln TCZ)* estariam presentes na fase aquo
sa, devido ao fato de a formagao dos complexos ocorrer em etapas
sucessivas. Os diferentes valores dos coeficientes angulares en-
contrados para as retas correspondentes a cada um dos elementos
lantanidios, seriam devidos 4 diferente proporgao com que cada um
destes trés equilibrios contribui para a situagao de equilibricg

ral no caso de cada elemento em particular.

Deve ser aqui ressaltado que em um artigo in-
titulado "The Meaning of Slope Analysis in Solvent Extraction
Chemistry" Danesi et al.(QO) chamam a atengao para o fato de que
frequentemente tém sido encontrados valores fracionarios para o
coeficiente do agente extraente, e que isto tem sido atribuido a
variagio dos coeficientes de atividade da fase organica com a va-

riagazo da concentragaoc do pr6prio agente extraente.

has Hal
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Considerando-se as retas apresentadas na Figu
ra IV.3, que dao a variagao de log q em fungao da variagao do pH
da fase aquosa, pode-se observar que as correspondentes aos ele--
mentos lanténio, cério, praseodimic, neodimio, promécio, samario,

*) ")

suropio gadolinio' ' e térbio, embora nio sejam paralelas, se
guem a ordem crescente dos nilmeros atomicos, com o valor da razao
de distribuigao crescendo na mesma ordem. Ja as retas referentes
aos elementos disproésio, holmio e érbio se entrecruzam, o mesmo a
contecendo com as retas relativas ap itérbio e ao lutécio. O en-
trecruzamentc destas retas reflete a inversao dos valores dac ra-

zoes de distribuigdo dos respectivos elementos, para diferentes

valores de pH.

0 mesmo tipo geral de inversao foi verificado

por Sweet e Brengartner(aq)

no trabalho sobre u separagao dos ele
mentos lantanidios usando a 1,1,1,2,2,3,3-heptafluoro-7,7-dimetil
-4.f.octanodiona como agente extraente. Tal inversao ocorre para

os pares de elementos formados por eurdpio e gadolinio, disprosio

e holmis e também itérbio e lutécio.

0 exame da Figura IV.3 mostra também que en--
tre as retas relativas aos elementos lantanidios leves (La até Gd)
existe um espagamento maior do que o existente entre as referentes
aos elementos lantanidios pesados. Assim sendo, o simples exame
da Figura IV.3 mostra que sera mais facil conseguir a separagaoc en

£ . .
tre elementos lantanidios'leves'"do que entre elementos lantanidios

" . . L . -~ . .
(*) As retas relativas a eurdpio e gadolinio sdo coincidentes.

e
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Do total recuperado, foram encontrados 92% na fase organica e 8%
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"pesados'.

Com relagaoc ao espagamento entre as retas log

q = f(pH), analogamente ao que foi encontrado no presente trabalho,
(22)

L]

ci encontrado também por Bronaugh e Suttle em seu estudo so-~
bre a complexagao dos elementos lantanidios com a tenoilfrifluoroa
cetona. O grafico que apresenta o conjunto das retas consideradas
para o sistema tenoiltrifluoroacetona~elementos lantanidios mostra
que as relativas aos primeiros membros do grupo (La até Pm) estao
mais distanciadas entre si do que as retas relativas aos ultimos
membros da série (Sm até Lu). Este fato vem indicar que tambem

. . ’
quando se usa a tenoiltrifluoroacetona como agente extraente, sera

mais facil separar entre si os lantanidios'leved'do que os'"pesados™ !

As curvas de extragao apresentadas na Figura
IV.2 sao bem adequadas para evidenciar a eficiéncia de extragao da '
tetraciclina com relagao aos elementos lantanidios, escéndio, ura-
nio e torio. Pode-se ver na Figura IV.2 que, usando-se solugao de

2

concentragao 10 “M de tetraciclina em alcool benzilico, a regiae

i

-~ . : !

de pH em que ocorre a extragao dos elementos lantanidios esta com- ; |
preendida entre os valores 1,5 e 4,0. Ao passo que, conforme cons ‘ i

: 1 . ' ;
ta da 11teratura(22'*l'42),somente usando-se solugoes de concentra

\_,‘

gao 0,2 e/ou 0,5M, de tenoiltrifluorocacetona em benzeno, a extra-- 4

gao dos elementos lantanidies ocorrerd na regido de valores de pH

compreendidos entre 2,0 e 4,0. T

A Figura IV.2 mostra que a curva de extragao

4 . R . . . P h
do itrio cai entre as do europio (que é coincidente com a do gado- S
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CAP. VI

1inio) e a do térbio.

Tomando-te como base as curvas de extragao a-
presentadas na Figura IV.2 e escolhendo-se um valor de pH apropria
do,poder-se-a, por meio de uma operacao de extragao singular, ob-
ter apenas o enriquecimento em um dos elementos lantanidioes pre-~
sentes numa mistura destes elementos. Obviamente, quanto mais
distantes entre si, na classificagao periddica dos elementos, es-
tiverem os membros do grupo considerado, tanto melhoy sera o re-
sultado obtido. Porém, com uma opera¢an unica de extragao,nao se
ra possivel separar entre si tais elementos. Esta limitagao, a~-
1ids, nao é particular para o caso da tetraciclina. O mesmo fato
ocorre quando a maioria dos agentes extraentes dos elementos lan-
tanidios sdo usados com vistas 4 separagao entre si,destes elemen
tos., Para ser obtida a separacao dos elementos lantanidios entre

. r - - ’ s ~ .
5i € necessario recorrer a técnica de extracao mhltipla.

Quanto & distribuigdo de praseodimio, eurdpio
e itérbio na operagdo de extragiao miltipla realizeda com 23 trans
feréncias, pode-se observar na Figura V.Z Qque embora nio tenha ha
vido uma coincidéncia total entre as curvas de distribuicao encon
tradas na prética e as teoricamente calculadas, a separagao des--

~ Iy ry
tes tres elementos seguiu razoavelmente o comportamento previsto

. ..
pelos calculos teoricos.

- ..
Com relagao ao europio, nota-se gque houve um

deslocamento, para a direita, da curva de dis%tribuigao obtida na

y ~ N LN P 3
pratica com relagao a teorica. Os primeiros tragos de eur6p10 que

it
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s ’

teoricamente deveriam ser detectados no frasco nimero 4 somente o
-, . ” . -~

foram no frasco numero 8. E alem disto, o valor maximo da fragao
.. .

deste elemento que na curva teorica corresponde ao frasco numero

p
11, foi encontrado no frasco numero 14,

Deve~-se notar que o deslocamento das curvas
+ ey s "™ . . Ll .,
de distribuigao obtidas na prétlca com relagao as curvas teoricas
. . (21)
foi tambem observado por Brown et al. que ao estudar a separa
~ o . - 3% 4. s
¢ao de holmio, érbio ¢ itérbio usando a acetilacetona como agen=
te extraente e utilizando a técnica de extragao miltipla em con--
L ) . .
tra-corrente,notou que os maximos das curvas praticas relativas

a0s trés elementos considerados estavam deslocados para a esquer-

-~ - ’ =
da com relagao as curvas teoricas.

No presente trabalho,considerando-se a distri
bruigde de praseodimio e itérbio no conjunto total de frascos,po-
de~se dizer que ela seguiu o previsto pelos cdleculos teoricos,uma
vez que ha uma boa concordancia entre os pontos iniciais e finais
assim como também dos pontos maximes das curvas tedricas e prati-

cas relativas a esses elementos.

0 deslocamento da curva de distribuigao do eu
ropio poderia ser explicado por uma variagao do valor da razao de
distribuigao durante a execugao do experimento. Porem, esta hipd
tese parece poder ser afastada pelo fato de que, as curvas refe--
rentes aos outros dois elementos seguiram.o previsto pelos calcu-

’ - -
los teoricos, a menos, conforme anteriormente ressaltado, do balan

co de massas.
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A Figura V.2 esta mostrando que para ser obti
da uma separagao completa entre praseodimio, eurdpio e itérbio &
necessario que a operagao de extragao seja efetuada com um nimero
de transferéncias acima de 23, Este nimero de transferéncias & per
feitamente satisfatério para se obter a separagao entre praseodi-
mio e itérbio, caso em que o valor do fator de separagao, P , é
de 21,77. Porém,uma vez que os fatores de separagao dos pares
praseodimio-eurdpio e europio-itérbio sao de apenas 4,05 e 5,38
respectivamente, para se obter a separagio completa, entre praseo
dimio, eurdopio e itérbio, & necessirio que a operagao de extragao

L4 s n N ~ .
miltipla seja efetuada com um nimero maior de transferéncias.

Dados os valores dos fatores de separagao,nao
¢ estranho que ocorra a interpenetragao das curvas de distribuigao
dos elementos considerados. Porém, como o objetivo principal da
realizagao do experimento era comparar os resultados obtidos na
pratica com os valores calculados teoricamente para a distribui--
gao, o fato de nao ter sido obtida separagido completa entre os e-

lementos nao vem invalidar o exparimento.

Os resultados obtidos na separagao entre ura-

. L4 . o Iy ~
nio e o cerlo presente na mistura de produtos de fissao, mostram
que as curvas de extragao apresentadas na Figura IV.2 podem ser to

madas como base para separagoes entre torio, urinio e escindio dos

elementos lantanidios.

Tomando como base o conjunto de resultados ob

tidos conclui-se que o sistema tetraciclina-alcol benzilico pode

.
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097,

ser usado para a separagao dos elementos lantanidios entre si,
. . ~ . -
. quando se usa a técnica de extragao miltipla com distribuigao em
contra-corrente, desde que seja efetuado o numero adequado de

~ s -
transferencias para cada separagao.considerada.
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APENDICE I

VALORES DAS FRAGDES Tn,r PARA n=10

|y Tn,r
n? do Tu -
bo (r) La Ce Pr Nd Pm Sm Eu Gd Tb Dy Ho Er Tm Yb Lu
0 0,5854; 0,3855/ 0,1369] 0,0227( 0,0125 0,0039 0,0017 0,0017
1 0,3220| 0,3855| 0,3012{ 0,1045| 0,0687 0,0291 0,0153 0,0153
2 - 0,0797] 0,1735/-0, 2982 §,2164 0,1701 0,0969 0,061 0,061 0,0034 Q,0018]0,0011| .
3 0,0117} 0,0463} 0,1749] 0,2654] 0, 2494 0,191“ 0,1455% 0,1453 0,0178 6,0106{C,0073/0,0067|0,0037 0,0022
4 06,0011 0,0081f 0,0673 0,2137{ 0,2401) 0,2475 0,2265 0,226 0,0608 0,0415)0,0313|0,0294{0,0185/0,0026(0,0123
5 0,0171 0,1179] 0,15850,2198 0, 2420 0,2420 |0,1423 p,1115 {0,0923}0,0885|0,0640{0,0150{0,0479
, 6 0,0033 0,0452] 0,0726) 0,1356 0,1794 0,1794 0,2313} 0,2080|0,1893}0,1850; 0,1542}0,0599/0,1294
7 0,0119} 0,0228 0,0573) 0,0913 0,0913 0,2577 0,2664|0,2661}0,2654| 0,2547{0,1639}0,2395
8 0,0020] 0,0047{ 0,0153 0,0305 0,0304 0,1885| 0,2237|0, 2454{ 0, 2498 0,2760| 0,2945 0, 2910
9 0,0026 0,0060; 0,0060 0,0817) 0,1114|0,1342{0,1393{ 0,1772{0,3135} 0,2035
10 0,0159] 0,0249}0,0330)0,0349} 0,0512| 03,1502} 0,0579

Nota: 08 espagos em branco referentes aos pares (r,T Y,
que 0,001. at

para cada elemento, corresponden a valores menores do
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AP SNDICE 1

VALORES DAS FRACOES Tn,r PARA n=20

Ta,r
of do Tu .
bo (r) La { Ce {Pr | Nd [Pm sm | Bw | &4 | ™ |0y Ho {Er | T | Lu
o [0,3427 |0,1486 |0,0187
1 |o,3770[0,2973 |0,0825 Jo,0048 p,0017
2 [0,19700,2824 [0,1723 [0,0208 P,0030 |0,0016
3 |0,0650{0,1695 [0,2275 [0,0573 P,0296 |0,0071 [0,00240,0024 )
& |o,0152]0,0720 |0,2127 jo,1120 Jo,06920,0225 {0,0090]0,0090
5 |0,0027{0,02% (0,1497 [0,1649 0,1218]0,0532 [0,0256{0,0256
6 0,0058 |0,0824 [0,1896 [0, 1675 {0,0984 [0,0569(0,0569
7 0,0012}0,0362 |0,1744 o,1842{0,1456 [0,1014{0, 1014 {0, 0033 [0,0013
8 0,0130 0,304 o, 1646 |0,1750 o, 14660, 1466 |0,0106 {0,0049 0,0028 [0,0025
3 0,0028 {0,0799 lo,1207{0,1727 |0, 17400, 1740]0,0275 {0, 0147 [2,0092 0 ,0082{0 0038 0,0019
10 09,0405 [0,0730 [0, 1406 [0,1703]0,1703{0,0590 |0,0362 [0,0248 [0,0228]0,0119 0,0067
. n 0,0169 l0,0365]0,0045 {0, 13780, 137810, 1045 |0,0736 [0, 0555 |0,0519{ 0,0313 |6,0029 {0,0197
’ 12 0,0058 |o,0151|0,0525 [0,0920|0,0920]0, 2528 10, 1237 j0,1023 [0,0978| 0,0679 [0,01020,0478
‘ 13 0,0017 §o,00510,0233 l0,0503}0,0503 0, 1834 [0, 1705 o, 1549 {0, 1510 6, 1208 |0,0302|0,0953
14 ,00140,0088 (0,0224 10,0224 {0, 1788 |0,1509 {0, 1905 |0, 1895] 0, 1746 [0,0724 [0, 1544
15 0,0026|0,0080}0,0080{0, 13950, 1711 |0,1875]0,1903| 0, 2018 |0, 13880, 2001
16 0,0022{0,0022 [0,0850 [0, 1198 [0, 1441 {0, 1493/ 0,1822 [0, 2075 (0, 2026
17 0,03900,0631 |0,0834]0,0881{ 0,2.239 [0, 2339{0,1545
14 0,0127 |0,0236 [0,0342/0,0369{ 0,0597 [0, 1867[0,0834
B | 0,0026 |0,0056 |0,0089]0,0097 0,0182[0,08420,0284
‘ x 0,0010{0,0012| 0,0026 (0,0225/0,0046

oK
do que 0,001,

tHota : Os espagos em branco referentes aos pares (t,'l‘n ), para cada elemento, correspondem a valores mencres
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APENDICE I

VALOEES DAS FRAGGES Tu,r PARA o=10

=
[y
=
L
C
G
? do Tu Te,z £
@ | ta | co|Pr | Wafm |sm |Es |64 | ™ [0 | B [E | M) W te ) c
[ 0,2006{0,0573 [0,0026 2
o 1 8,3311]0,17190,0165 2
2 0,2640{0,2493 10,0540 J0,0011 >
“ 3 0,13550,2327 [0,1109{0,0046 |0,0013 I3
4 0,0503{0,1571{0, 1647 [0,0144 |0,0049 f
5 0,0144{0,0817]0, 1884 |0,0344 [0,0140 00,0019 g
‘ 5 0,0033|0,0340|0, 17270, 0664 [0,0321 [0,0059 [0,0015 0,005 =
7 0,0117]0, 1303 |0, 1041 [0,0604 [0,0150|8,0046 0,0046 v
3 0,0031]0,08240,1377 [0,0956 [0,0320{0,0117]0,0117, a
L 0,0443[0, 1548 [0, 1285 j0,0578|0,0255|0,0255 c
. 10 0,020%(0,1495 [0,1484 {0,08990,0476|0,0476 a
: n 0,0082 |0, 1251 {0,1484 [0,1209]|0,0771 {0, 0771 ) :
12 0,0029{0,0911 (0,1292(0,1817|0,1086|0, 2086} 0,0021 c
13 89,0580 [0,0984 [0,14520,1338]0,1338/0,0057 {0,0021 F
14 0,0324 {0,0657 |0, 13040, 14460, 1446]0,0134 |0,0056 [0,0029 D,0025 g
15 0,0159 [0,0386 |0, 1029} 0,1373|0,1373] 0,0280}0,0134 [0,0076 |0,0067 0,0025 0,0011 p;
16 0,0069 |0,0199(0,0714|0,1146]0,1245] 0,0511 }0,0282 |0,0176 {0,0158 {0,0069 0,0032 i
Y 17 02,0026 [0,0090]0,0435|0,0839{0,0839}0,0821}0,0520 [0,0356 [0,0326 |0,0164 0,0086 .’(t
18 0,003670,0232| 0,0540}0,0540| ¢,1156}0,0842 |0,0633 {0,0551 [0,0342 p,0020 | 0,0202 g
19 lo,a012{0,0109|0,0303} 60,0303} 0,2424}0,1191 |0,0984 [0,0937 [0,0625 p,0061 § 0,0414 q
20 0,0044|0,0148]0,0148]0,1527}0,1467[0,1331 [0, 3294 [0,0994 (0,0160 | 0,0737
21 0,0016]0,0063| 0,0063} 0,141810,1565 |0, 1559 |0, 1547 [0,1367 0,0365 | 0,1138 f,
22 0,0023]0,00230,1131)0,1434 0,156 10,1588 0, 1617 |0,0715 | 0,1508 a
: 2 0,0767}0,1117|0,1343 [0, 1387 [0, 1625 0,117 0,1699 T
, 2 0,0436}0,0729/0,0963}0,1015[0,1370 0,1665 | 0,1606 c
' 25 0,0204}0,03920,0569 |0,0612(0,0950 [0,1313 ] 0,1249 ,’_’
: 28 0,0077}0,0169|0,0269 [0,0295(0,0528 |,1763 | 0,0778 ;:;
27 0,0022}0,0056{0,00980,0103(0,0226 |0,1251 | 0,0373 £
28 0,0013[0,0026{0,0023|0,0070 |0,0642 | 0,0029 ‘E'
' 2 0,0014[0,0222 } 0,0029 a
30 0,0024 El

(¢
Sots : Os espagos em branco referentes aos pares (x-,\':l l), para cada elemento, correspouden a valores *
.

senores do que 0,301,




cies carregadas sao excluidas da passagem para & fase

L4
dade,as espe

APENDICE

. 01 4 e 0 i e o o P SO

VALORES DAS FRAGGES Tr,r PARA n=23

Tn,r
n? do Tu {—
be (r) Pr Eu Yb
0 0,0103
1 0,0522
2 0,1264
3 0,1946
4 0,2141 0,0024 -
5 0,1790 0,0082
6 0,1181 0,0220
7 0,0631 0,0475
8 0,0277 0,0845
9 0,0102 0,1254 .
10 0,0031 0,1562 i
i1 0,1643
12 0,1462
13 0.1101 0,0023
14 0,0700 0,0079
15 0,0374 0,0226
14 0,0166 0,0541
17 0,0061 0,1067
18 0,0018 0,1703 §
f 19 0,2148 i
20 0,2057
21 0,1408
[ ‘ 22 0,0613
23 0,0128
Nota : Os espagos em branco referentes aos pares

(r,T“ r), para cada elemento, correspon—
dem a'valores menorea do que 0,001,




wideram o comportamento da tenoiltrifluoroacetona como agente ex-
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APENDICE 1II

LISTA DE SIMBOLOS USADOS NESTA TESE

A Anion da molécula do agente extraente.
a Coeficiente angular das retas log g = a pH + b.
a' Coeficiente angular das retas log q' = a' log [TC] + b' . :
b Ordenada na origem das retas log g =a PH + b .
bt Ordenada na origem das retas log q' = a' log [TC] + b' :
| B Fator de separagao. { '
E Porcentagem de extragao. §
HA Molécula do agente extraente, !
K Constante de extragao. :
M Cation metdlico. ‘
MAy “omplexo formado por um cation metdlico e N moléculas do |

agente extraente.
N Carga do cation metalico.

P Coeficiente de partigao.

le/2 PH para o qual se tem 50% de extragao.

i i
- . - 4% i
q razao de distribuigao. i
-~ L ’ ;“i .
Tn,r Fragao de um elemento presente no tubo numero r apos 1 =B
transferéncias. k




dao a variagao de 1log q em IluUiGae Ua Valldhdl Ve REihkmilys=y=me
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