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INTRODUÇÃO 

* Os trabalhos que constituem o assunto da 
| presente tese originaram-se de uma investigação aparentemen 
I te nao correlacionada com os mesmos. No início de 1951 fo-
! ram propostos problemas relativos à análise de galenas„ Pro 
\ curando colaborar na solução desses problemas tentámos apli 
i car os métodos radioquímicos adicionando aos minérios o is6_ 
\topo do chumbo de número de massa 210., o qual se desintegra 
I dando um isótopo do bismuto também de número de massa 210, 
je acompanhando as diversas fases de análise pela medida da 
radioatividade 0 

Os primeiros resultados encontrados foram 
absolutamente disparatados, Nao só as quantidades de chum­
bo estavam completamente fora do que se podia esperar como 

i' também parecia que o bismuto precipitava como sulfato em 
I meio ácido, o que era inesperado» 

/ Uma consulta à bibliografia no que dizia 
\ respeito à possibilidade de coprecipitaçao do bismuto com o 
I sulfato de chumbo mostrou-nos a existência de uma série de 
fatos em absoluto desacordo. De um lado havia afirmativas 
peremptorias^sobre a coprecipitaçao mencionada e de outro 
conclusões sobre a nao coprecipitaçao. 

Examinando a bibliografia referente ao fe-
1 nomeno de coprecipitaçao de um modo geral, em particular os 

trabalhos de Kolthoff, Kurbatov, Ratner-, Mille r-, Neuman e 
Sazonov, e de Paneth, constatámos a extrema complexidade do 
assunto. Especialmente no^que dizia respeito aos radioele-
mentos em baixa concentração o assunto apresentava-se como 
susceptível de exploração sob vários aspétos. Assim então 
iniciámos o estudo da coprecipitaçao do bismuto-sulfato de 
chumbo. 

Os resultados desse estudo, e que consti-

file:///topo


tuem a presente tese, sao apresentados em oito Capítulos da 
seguinte maneira: 

No Capítulo I faz-se um apanhado das pro­
priedades das substancias quando as mesmas se encontram em 
baixas concentrações e de algumas peculariedades gerais ine, 
rentes ao trabalho com radioisótopos. 

No Capítulo II estuda-se o modo de desinte­
gração do chumbo-210 e bismuto-210, e os quais sao usados 
neste trabalho-, e a noção de equilíbrio secular» Neste Ca­
pítulo mostra-se como o estudo do tempo necessário para se 
efetuar medidas de sistemas em equilíbrio secular levou-nos 
ao assunto da presente investigação,, 

0 Capítulo III é um resumo sobre o fenómeno 
de coprecipitaçao assinalando a importancia do mesmo nos tra 
balhos com radioelementos. 

No Capítulo IV mostra-se a técnica adotada 
nas várias medidas evitando assim que, na apresentação das 
experiencias sobre cogrecipitaçao, se tenha que repetir vá­
rias vezes a explicação sobre a técnica usada. E 1 feita 
uma descrição do aparelhamento usado para as medidas de ra­
dioatividade e para o preparo das amostras» 

No Capítulo V examina-se a importancia da 
pureza, sob o ponto de vista radioativo, das substancias a 
serem usadas no trabalho e descreve-se os métodos gerais,fí 
sicos e químicos, que se usam para; detectar contaminação. 
Descreve-se o método que usámos, para purificação e que con­
siste na aplicação da^cromatografia em polpa de papel ao 
problema de purificação» 

No Capítulo VI mostra-se o modo de calcular 
a quantidade de bismuto-210 existente no nitrato de chumbo 
marcado com RaDEF, i.e», chumbo-210, bismuto-210 e polonio-
210. 

0 Capítulo^VII constitui o estudo propria­
mente dito da eoprecigitaçao.bismuto-sulfato de chumbo. Os 
problemas cujas soluções prévias foram necessárias para se 
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poder passar ao estudo da coprecipitaçao mencionada sao apre_ 
sentados também neste Capítulo, 

No Capítulo VIII sao discutidos os resulta­
dos experimentais e apresentam-se as conclusões a que se 
chegou. 
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CAPITULO I 

COMPORTAMENTO QUÍMICO E FÍSICO-QUIMIOO DOS ISÕTOPOS RADIO­

ATIVOS E DAS SUBSTÂNCIAS EM CONCENTRAÇÕES MUITO BAIXAS„ 

INTRODUÇÃO 

A química dos elementos radioativos nao di­
fere da dos elementos estáveis. Entretanto, nos casos em 
que se trabalha com elementos radioativos em concentrações 
extremamente pequenas, fenômenos quejpouca ou nenhuma impor 
tancia tem quando as concentrações são do domínio da macro 
ou mesmo-da microquímica adquirem um'significado extraordi­
nário. Em geral, na macroquímica, nao se toma precauções 
especiais para evitar a adsorçao de solutos nas -paredes dos 
frascos de vidro ou em impurezas, tais como poeira, existen 
tes na solução. Admita-se, entretanto, que a adsorçao re­
ferida seja regida pela Lei de FREUNDLICH 

x = k c n 

em que x é a quantidade de material adsorvido por unidade 
de massa de adsorvedor, k e n são constantes, sendo n 
menor que a unidade e c a concentração de equilíbrio do 
soluto (F1)00. Pela equação de FREUNDLICH observa-se que 
a quantidade^absoluta adsorvida, x , diminui ao diminuir-se 
a concentração de equilíbrio ç_ ; entretanto, a fração de 
soluto adsorvido, x/c, aumenta quando a concentração de equL 
líbrio ç. diminui, pois 

(-&) As referencias sao indicadas pela primeira letra do 

sobrenome do autor seguida do numero da referencia. 

/ 
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lim x/c = lim k cn~-L 

C - * 0 C-«-Q 

e pondo n-1, que é* um número negativo, como igual a (-m), 
.tem-se: 

lim x/c = lim k/c m =7 í ? o 

c-»-o c—-o 

A Figura 1-1 ilustra o que foi dito. 

c 

Figura 1-1 

Fração adsorvida x/ c em. função da concentra­

ção c de equilíbrio. 

Precipitados existentes nas soluções, as pa 
redes dos recipientes, baguetas, papel de filtro usado nas 
filtrações, partículas de poeira, todos funcionam como ad-
sorvedores importantes quando as concentrações sao peque­
nas . 
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Além da importancia primordial dos fenôme­
nos de adsorçao, ocorre ainda a formação de radiocoloides 
(elementos radioativos que apesar de presentes em concentra 
çoes extremamente baixas, insuficientes mesmo para que o 
produto de solubilidade da substancia em estudo seja alcan­
çado, apresentam propriedades inherentes aos coloides) que 
em geral sao os responsáveis pela falta de reprodutibilida­
de em várias experiencias^levadas a efeito com radioisóto­
pos; o fenômeno de formação dos radiocoloides será tratado 
mais em detalhe posteriormente, 

Alguns elementos como p.exs polonio-84í as-
tato-85^ radonio-86, francio-87, só existem na natureza em 
quantidades que poderemos chamar de sub-microquímicas 00 
e outros^nao existem mesmo na natureza como paex„ neptunio-
93, plutonio-94í amerício-95 3 curio-96, berkélio-97í cali-
fornio-98 e os elementos 99 e 1 0 0 , só sendo obtidos por 
reações nucleares, e em quantidades sub-microquímicas as 
quais poderão depois ser acumuladas pelos métodos da radio­
química a 

Para o conhecimento das propriedades desses 
radioisótopos é necessário saber se se pode interpretar o 
comportamento dos mesmos, estabelecido em quantidades sub-
microquímicas, com o auxilio das leis e princípios que se 
conhece da macroquímica e se se pode extrapolar as proprie­
dades estabelecidas naquelas quantidades às quantidades ha­
bituais e as quais podem ser tratadas pelos métodos usuais 
da química-

0 conhecimento da química dos elementos em 
quantidades sub-microquímicas é ainda indispensável nas se-

(#•) Por "quantidades sub-microquímicas" entende-se, neste 
trabalho,.quantidades de substancias que só possam ser de­
tectadas pelas características-das radiações emitidas pelos 1 

elementos radioativos que as constituem» Quantidades que 
possam ser acusadas pela espectrografía ou por uma reação 
da microquímica nao sao, portanto, incluidas nâo±uela clas­
sificação, 

••I 
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paraçoes e identificação dos produtos decorrentes da fissão 
do urânio. 

Ainda ao analista o problema interessa,pois 
que o permitirá saber até que ponto um precipitado é puro ou 
qual a técnica a adotar para concentrar pequenas quantida­
des de substancias, ou que limite de impurezas ainda causa 
interferência com um dado processo analítico„ 

Finalmente, olhando o problema sob o ponto 
de vista puramente especulativo, o campo da sub-microquími-
ca é um campo que nao pode deixar indiferente nenhum espir.1 
to que procura compreender as leis da natureza. 

Para esclarecer os problemas que foram men­
cionados é necessário considerável prudência na interpreta­
rão dos resultados; quando comparamos resultados obtidos com 
quantidades da ordem de 10-10 ou 10~15 gramas com os ob­
tidos com quantidades habituais, pode parecer que os mesmos 
sao qualitativamente diferentes embora sejam regidos pelas 
mesmas leis e princípios. Para ilustrar consideremos o se­
guinte exemplo de HAISSINSKI (Hl) de um problema da cinéti­
ca química: suponhamos que se tenha as seguintes reações: 

A + B 

A + C 

X + M T " X M (I_3) 

e suponhamos que a constante de velocidade da reação (i-l) 
seja bem maior que a da reação ( 1 - 2 ) , p.ex„, kj_/k2 = lO^,, 
Se as concentrações de B e G sao da mesmaordem de grande­
za, formar-se-á quasi que exclusivamente o corpo X, pois 

» k2 > e m consequência, a reação (1-3) desenvolve-se mais 
para a direita. Mas"se a concentração de B é da ordem da 
quela que conceituamos como sub-microqüímica (p»ex., 10-10 
molar) e a de C é de ordem macroquímica p.ex.um molar, 
formar-se-á mais Y que X , num mesmo tempo, o que se ve 
facilmente, pois 

kn 

X 

Y 

( 1 - 1 ) 

(1 -2) 



Capítulo I 

V x ^ fcj_ (A) (B) 

V y = k 2 (A) (C) 

Vx _ k l (A) (E) ( B ) 

e se as concentrações de B e C sao da mesma ordem, 

V. 
= 1 0 ° 

porem, se a concentração de (B) ê 10~^ molar e a de C é 
1 molar, conforme o suposto acima, 

v x 1 0 - i o 
— — = 1 0 6 ± U • - 1 Q - 4 

V 
Neste segundo caso, i.e 0, com (B) = 10~-LÍ-) 

molar, como se forma pouco X, o equilíbrio ( 1 - 3 ) ê desloca­
do no sentido inverso do precedente, i.e., da direita para 
a esquerda» Um exame menos cuidadoso poderia levar-nos a 
concluir que o corpo Xlí se dissocia quando trabalhamos em 
escala sub-mlcroquímica e que, contrariamente, há uma asso­
ciação quando em concentrações correspondentes a macroquí-
mi ca» 

Aliás, BONNER e KAHN (.BI) chamam a atenção 
sobre ser sempre perigoso^ no que diz respeito aos proble­
mas de velocidade de reação e equilíbrio químico, extrapo­
lar dados obtidos em concentrações sub-microquímicas para 
concentrações macroquímicas, pois o mecanismo e a velocida­
de das reações podem mudar de um caso para outro conforme 
visto no exemplo acima„ 

Antes de passarmos ao exame de algumas pro­
priedades peculiares a sub-mlcroquímica e aos isótopos ra­
dioativos convém indicar as quantidades de alguns elementos 
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que sao facilmente detectáveis pelos aparelhos atuais de me 
dida de radioatividade, p.ex., quantidades que dao 10 000 
desintegrações por minuto que é uma radioatividade facilmen 
te mensurável: 

R a 2 2 6 2 X l o - i i átomos grama 

P o 2 1 0 5 X 10-15 ti. 

P b 2 1 2 

1 , 5 X 1 0 - 1 7 ii 

T T^OÔ 7 ,5 X 1 0 - 2 0 ii ii (45 000 átomos) 

As particularidades do estudo dos elementos 
radioativos apresentam-se em tres ocasiões; 

a) Quando da necessidade de conhecer-se suas 
propriedades químicas e termodinâmicas gerais„ 

b) Quando do estudo das soluções extremamen 
te diluídas e onde os métodos habituais da macro ou micro-
química sao insuficientes. Este estudo apresenta Interesse 
primordial no que diz respeito ao comportamento das substan 
cias, permitindo verificar se as leis estabelecidas para os 
sistemas macroquímicos sao ainda aplicáveis quando naquelas 
extretamente baixas concentrações; e quando for o casô _ da 
nao aplicabilidade, de conhecer o limite de concentração até 
onde valem as leis estabelecidas em escala macroquímica. 

c). Na separação e uso dos radioisótopos em 
pesquisas de biologia, medicina, física, química ou tecnolo 
gia. Com esta finalidade tem-se, frequentemente, que Iso­
lar elementos existentes em quantidades Imponderáveis e pro 
duzidos principalmente por reações de transmutação nuclear<, 
Em geral, os produtos das transmutações sao obtidos em quan 
tidades tais que os mesmo sao detectados somente pelas suas 
radiações, e as técnicas convencionais da química sao insu­
ficientes para concentração, separação e purificação dosme_s 
mos e métodos especiais devem então ser usados. 

Para o exame das particularidades meneio-
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nadas serão em seguida abordados os seguintes tópicos, indi 
cando em cada um deles o que de especial tem relativamente 
aos isótopos radioativos e às substancias em doncentraçoes 
sub-microquímicas, e ao mesmo tempo-, como podem ser usados 
na separação e purificação de isótopos radioativos; 

a) Formação de radiocoloides. 

b) Extração por solventes. 

c) Cromatografia em papel. 

d) Vaporização, 

e) Coprecipitaçao. 

f) Efeito isotópico„ 

gj Efeito das radiações sobre o sistema em 
em estudo. 

Cada um desses itens será discutido brevd 
mente em função de sua aplicabilidade ao problema de isolar 
quantidades imponderáveis de elementos químicos ou seus com 
postos, estendendo-nos em considerações mais detalhadas no 
que diz respeito aos radiocoloides e à coprecipitaçao, este 
último sendo o tema no qual se enquadram as pesquisas rela­
tivas a esta tese e que será tratado num Capítulo a parte. 

FORMAÇÃO DE RADIOCOLOIDES 

As primeiras observações relativas ao fenô­
meno da formação de radiocoloides datam, de acordo com SCH­
WEITZER e JACKSON (SI), HAISSINSKY (H2)., SCHUBERT e CONN 
(S4), de 1912 quando F 0 A. PANETH investigando métodos de 
separação de Po-210, B1-2XQ observou que na diálise de uma 
mistura de nitratos dos tres radioisótopos, somente o chum­
bo passava através de uma membrana^de pergaminho. Esta pri. 
meira observação teve como consequência a publicação de vá­
rios resultados experimentais os quais levaram à conclusão 
que radioelementos, quando em concentrações sub-microquími-
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ças (em geral da ordem de 10~9 molar para baixo),podem apre 
sentar propriedades análogas aos coloides, tais sejam,$f sao 
dialisaveis, podem ser separados da fase líquida de uma so­
lução por ação de centrifugação concentrando-se no fundo dos 
tuboá da centrífuga, coagulação por adição de eletrólitos 
adequados, adsorçao em material finamente dividido, em pa­
peis de filtro, nas paredes dos recipientes, distribuição 
descontínua do material radioativo no seio das soluções a-
presentando-se como agregados e falta de equivalência no 
comportamento dos Isótopos radioativos e nao radioativos de 
um mesmo elemento. Estas substancias receberam o nome de 
radiocoloides, 

0 que é extremamente interessante nos radio 
coloides, e contrariamente ao que acontece nos coloides da 
macroquimica, e nao haver necessidade de as concentrações 
serem tais que o produto de. solubilidade da substancia em 
questão tenha que ser excedido para que o radiocoloide se 
forme. 

De acordo com SCHWEITZER e JACKSON (51) o 
isótopo chumbo-210 em-solução de hidróxido de amónio ¿ 3 x 

x lCr^N^ e em concentração de 1 0 ~ H molar, comporta-se co­
mo radiocoloide. 0 produto da solubilidade do hidróxido de 
chumbo ê (Sl), aproximadamente, ̂ ÍO"-12 • portanto,^ naquela 
concentração de hidróxido de amónio, a concentração de ions 
chumbo necessária para atingir o produto de solubilidade ê 
dada por: 

L > + + J COH - I ] 2 = 1 0 - 1 2 r 

[>b + +]] = I O " 1 2 / LTOH-3I2
 = I O - 1 2 / 9 x I O - 6 - 1 , 1 x 1 0 - 7 

ions grama 

e no entanto, já em concentração de 1 0 i o n s - g r a m a , i . e a , 
cerca de 1 0 4 menor que a concentração necessária para a-
tingir o produto de solubilidade, o comportamento coloidal 
se manifesta» 

Vários pesquisadores que tem encontrado di­
ficuldade em obter resultados reprodutíveis quando traba-

"1 
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lhando com radioisótopos estão apenas observando^ contra vor 
tade, fenômenos de formação de radiocoloides. Em consequên­
cia, é necessário o conhecimento das condições que levam -à 
formação de radiocoloides quando se planifica experiências 
químicas, físicas e biológicas com radioisótopos bem- como 
quando da interpretação dos resultados. 

E 1 interessante examinar-, ̂ antes de passarão 
estudo da teoria dos radiocoloides, como estes podem afetar 
os resultados experimentais, em alguns tipos de pesquisas, 

A determinação do produto de solubilidade 
do sulfato de rádio feita por LIND e colaboradores (li) de­
ram resultados posteriormente verificados como muito baixos, 
Acontecejque a separação das fases fora feita por filtração 
em algodão e 98% do sulfato de rádio, existente como radio 
coloide, ficou retido no filtro0 

A Tabela 1 - 1 dá os resultados po.r nós obti­
dos trabalhando com soluções^10~12 M de nitrato de bismuto 
e variando a acides da solução, quando estas soluções eram 
passadas através de papel de filtro Whatman n s 4 1 e o papel 
posteriormente lavado com um volume de água - bi-destilada 
igual a 1 0 vezes o da solução original. 

Concentração 

. de HNO3 Porcentagem removida 

0 , 0 1 0 N 47 % 

0 , 1 0 N 1 2 ^ 

0,50 N nao há remoção 

1,0 N nao há remoção 

Tabela 1 - 1 

Porcentagem de Bi 2lC removida por adsorção em papel de filti 
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I Em experiencias onde quantidade sub-micro-
I química é juntada a quantidades macroscópicas do mesmo ele-
I mento é frequente nao se obter equivalencia de comportamen-
I to entre o traçador (i.e., o isótopo radioativo em quantida 
: des sub-microquímicas) e o seu isótopo em concentrações pon 
deráveis em virtude das características irreversivels do ra 
diocoloide. Assim, "se zirconio radioativo é juntado como 
traçador a uma solução de um sal de zirconio, mesmo bastan­
te ácida, é necessário submeter-se a solução a uma série de 
reações para se obter completa Identidade entre o zirconio 
radioativo e o isótopo nao radioativo„ 

Em geral leva-se o zirconio a forma de um 
sal complexo, destroe-se o complexo, torna-se a formá-lo e 
assim por diante, várias vezes; ou então aquece-se a solu­
ção sob refluxo durante várias horas e em meio ácido mine­
ral concentrado,, 

A presença de agregados radiocoloidais em 
minérios de uranio (uraninita) já tem sido observada (S4)« 
Quando existem-agregados uma radioautografia do mineral mos_ 
tra-se como um núcleo escuro circundado por um halo de tra­
ços produzidos por partículas alfa, A formação desses agre, 
gados radiocoloidais em rochas e minérios parece afetar o 
resultado das determinações da Idade das rochas. 

Teoria da formação de radiocgloides 

Nao existe ainda nenhuma teoria sobre a for 
mação de radiocoloides que seja universalmente aceita. Duas 
principais escolas formaram-se, uma seguindo as idéias de 
PANETH de que os radioelementos formam realmente verdadei­
ros coloides e outra liderada por OTTO HAHN e ZSIGM0NDY(H3) 
que acham ser a concentração dos chamados radiocoloides por 
demais pequena para ser possível a formação de uma fase co­
loidal; para HAHN e ZSIGMONDY, o que há é adsorção dos ions 
em impurezas existentes na solução e essas partículas, im­
purezas-i ons adsorvldos, é que apresentariam aquelas pro­
priedades já descritas3 

Experiencias levadas a efeito por HAREING-
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TON e GRATIASJH4, H5) e CHAMIE (Cl) em meios gasosos, leva 
ram a conclusão que é necessário um "gérmen" (que nao é ne­
cessariamente poeira) para induzir a - formação.de radiocoloi 
des. Assim é que os elementos decorrentes da desintegração 
de radonio apresentavam propriedades coloidais quando em 
presença de moléculas polares e nao apresentavam aquelas 
propriedades quando em presença de moléculas nao polares ; 
p.ex», formavam-se os radiocoloides quando havia ar úmido, 
clorofórmioA mas nao havia formação quando as misturas con­
tinham ar seco ou tetracloreto de carbono., HARRINGTON ex­
plica tais fatos da seguinte maneira; os ions e os átomos 
ionizados que decorrem das desintegrações, presentes na mis 
tura, tendem a permanecer juntos por um certo tempo, após 
colisão; existindo moléculas polares na solução formariam 
com as mesmas um dipolo, aumentando mais ainda o tamanho da 
partícula; o processo seria acumulativo e a partícula conti­
nuaria a crescer até ser removida do seio da solução por 
ação da gravidade ou por adsorçao nas paredes do recipien­
t e s 0 imaginar-se experiências que comprovassem esta expli 
cação seria do maior interesse no estudo do fenômeno em ques_ 
tao» 

De acordo com a teoria de HARRINGTON, radio 
atividade e ionizaçao-do meio em estudo, por ação das par­
tículas e radiações emitidas-, sao condições necessárias pa­
ra iniciar a formação de radiocoloides. 

Trabalhos bastante< recentes de SCHWEITZER e 
JAGKSON (32) feitos com isótopos radioativos de sódio, cé­
sio, cálcio, iodo, enxofre e fósforo levam à conclusão de 
nao ser adsorçao em impurezas a causa da formação de radio­
coloides. Estudo sistemático do assunto vem sendo feito por 
SCHWEITZER, JACKSON e colaboradores (S3) relativamente aos 
radioisótopos lantanio-140, prata-111-, vtrio-90^, berílio~7, 
ouro-199, antimonio-125 e zinco-65» Entretanto, resposta 
definitiva sobre o mecanismo de formação dos radiocoloides 
ainda nao existe. 

Sejam ou nao, os radiocoloides cololdes ver 
dadeiros, isto nao altera a descrição das propriedades asso 
ciadas aos mesmos» Nao há dúvida de que é sempre difícil 
obter-se reprodutibilidade quantitativa nas experiências com 
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radiocoloides, mas as condições sob as quais os mesmos são 
formados e as suas propriedades sao qualitativamente repro­
dutíveis e previsíveis. Como uma regra grosseira pode-se di 
zer que um radioisótopo provavelmente formará radiocolqide 
se a solução do mesmo estiver em condições tais que quanti­
dades macroquímicas do isótopo nao radioativo do mesmo ele­
mento precipite ou forme opalescencia na solução0 Apoiando-
se nesta regra percebe-se que elementosAcujos compostos sao 
facilmente hidrolisáveis tais como zirconio, chumbo e bismu 
to podem formar radiocoloides-,, 

Métodos de detectar os radiocoloides 

Diálise - 0 método baseia-se em que os agre_ 
gados radiocoloidais nao atravessam, membranas permeáveis aos 
ions. Na prática faz-se um saco com a membrana e neste co­
loca-se a solução contendo o radioisótopo; o conjunto fica 
suspenso numa solução de composição idêntica exceto no que 
diz respeito ao radioelemento. As soluções, ambas, sao man 
tidas em agitação sendo necessário-, em geral, cerca de vinte 
e quatro horas para atingir o equilíbrio, A análise da so­
lução fora da membrana (determinando-se a radioatividade da 
solução com um Geiger) indicará se houve ou nao passagem de 
material radioativo e se o radioelemento está presente como 
ion ou como radiocoloide. 

Filtração - 0 exemplo citado previamente do 
nitrato de bismuto (Tabela I—l) ilustra este tigo de exame. 
Da mesma maneira pode-se separar tório de soluções diluídas 
de nitrato de uranila. 

Além de papel de filtro pode-se usar algo­
dão e vidro sinterisado. 

Medida de coeficiente de difusão - 0 coefi­
ciente de difusão dos radioelementos no estado coloidal é 
menor que o dos radioelementos em estado iónico e portanto 
a sua medida pode indicar o estado do elemento. 

Resinas iónicas - A remoção de cations,quan 
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do em concentrações sub-microquímicas, pelas resinas ióni­
cas, diminui quando aumentam as concentrações de outros -ca-
tions presentes na soluçãoa Experiencias conduzidas por 
SCHUBERT ( S 5 ) mostraram que trabalhando com estroncio-89 e 
com "Amberlite IR - 1 " na forma uranila e em solução de nitra 
to de uranila 0 , 1 molar, tem-se 55% de adsorçao do estron­
cio na resina; se a concentração de nitrato de uranila pas­
sa para 0 , 7 molar a adsorçao do estroncio passa a ser da or 
dem de 1 % , Entretanto, quando o radioelemento está na for­
ma de radiocoloide acontece justamente o inverso; assim ê 
que a adsorçao de zirconio-95 no estado radiocóloidal em 
"Amberlite IR-l" na forma uranila, passa de 20 a 65% quan­
do a concentração em nitrato de uranila, na solução, aumen­
ta de 0 ,025 molar para 0 ,95 molar, 

Centrifugação - Se uma solução de radioco­
loide é centrifugada durante cerca de uma hora a 4 000 ro­
tações por minuto o radiocoloide concentra-se no fundo do 
tubo, o que pode ser verificado medlndo-se a radioatividade 
de alíquotas da solução tiradas na superfície é no fundo e 
comparando com a radioatividade antes da centrifugação, 

^Radioautografia - Urna radioautografia pode 
mostrar a existencia de agregados radioativos no seio das 
soluções, Uma gota de soluçãoAé evaporada sobre urna lamina 
fina de mica ou de vidro e a lamina é entao colocada sobre 
emulsão fotográfica por tempo adequado, dependendo da con­
centração do material e do tipo e da energia das partículas 
ou radiações emitidas» Ae se revelar a chapa fotográfica a 
mesma estará uniformemente enegrecida, dando a imagem da go 
ta se o radioelemento estiver em estado iónico; ou entao a 
chapa estará impressionada descontinuamente, mostrando pon­
tos de intensa atividade correspondentes aos agregados co­
loidais » 

EXTRAÇÃO POR SOLVENTES 

No estudo das propriedades dos isótopos ra­
dioativos em concentrações sub-microquímicas um fenómeno de 
interesse é o da distribuição entre dois solventes -imisci-
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veis,, Q assunto tem interesse nao apenas sob o ponto de 
vista teórico como também por ter uso prático,, Assim, o co 
balto-57 é obtido a partir do ferro-56 por uma reação (d,n) 
i.e,, por bombardeio do ferro por deuterons. 

56 2 57 1 
Fe + d z> Co + n 

26 , 1 27 o 

Torna-se então necessário separar o cobalto 
formado, e em quantidades sub-microquímicas, do ferro que 
servira como alvo para o bombardeio, este último existindo 
em quantidade macroquímica-. 0 ferro, após o bombardeio, é 
posto na forma de cloreto férrico e a separação do cobalto 
é feita por extração com éter em solução ácido clorídrico 
6W. Cerca de 99,9% do radiocobalto permanece na camada 
aquosa e o ferro na camada etérea (Gl), 

Este tipo de separação e dos mais Interes­
santes para obtenção de um dado radioisótopo quando o mesmo 
se encontra misturado com outras substancias em quantidades 
macro^, micro ou sub-microquímicas. Este método de separar 
quantidades sub-microquímicas de quantidades macroquímicas, 
é de extrema importância quando a separação por reações de 
precipitaçao^de um dos componentes de mistura pode trazer 
como consequência um arrastamento do radioisótopo por adsor 
ção no precipitado formado; neste caso a separação nao se 
dará qu então terá sua eficiência reduzida» 

Como regra geral pode-se dizer que a lei de 
distribuição de BERTHELOT-NERNST é obedecida quer pelos ma­
teriais em concentrações sub-microquímicas como em concen­
trações macroquímicas, desde que nao haja adsõrçao de mate­
rial na interface dos dois solventes e desde que a natureza 
do material nao seja função de sua concentração ..Entretanto, 
CARRISON e HAMILTOM (G2) chamam a atenção para o fato de o 
ferro, quando em concentração sub-microquímica, nao ser ex­
traído por éter de solução aquosa de ácido clorídrico 6 N, 
embora o seja quando em concentração macroquímica, 
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CROMATOGRAFIA EM PAPEL 

As reparações que se consegue com a técnica 
da cromatografia em papel sao as mesmas quer se trate de qua; 
tidades micro ou sub-microquímicas» Os valores que se ob­
tém para os Rf (-*), quando há variação na quantidade de sub: 
tancia, sao praticamente os mesmos, a menos que o aumento 
de quantidade de substancia seja tal que cause a formação 
de um precipitado. Por exemplo, o Rf do ion chumbo, com 
butanol-ácido clorídrico 3 N-, é zero (i.e., o ion chumbo nac 
se desloca) quando a quantidade é macroquímica; se a quanti 
dade é a da sub-microquímica, o Rf passa a ter o valor de 
0^5» E 1 que no primeiro caso há chumbo em quantidade sufi*: 
ciente para formar-se um precipitado de cloreto de chumbo, 
e este nao se desloca mais ao longo do papel em virtude do 
cloreto de chumbo ser insolúvel no butano!, 

Experiencias feitas por LIMA (L2) trabalhan. 
do com bismuto em quantidades precipitáveis por gás sulfí­
drico ou em quantidades sub-microquímicas deram o mesmo Rf, 
l i S o ) 0^65 a 

A separação de radioelementos por cromato­
grafia em papel tem sido nouco empregada nos Estados Unidos 
onde as resinas iónicas tem preferencia, mas é largamente 
usada na Inglaterra e França, LEDERER (L7) obteve, por es­
te método, a separação de sódio-22 de magnésio-24;ródio-102 
de rutenio-102; paládio-103 de ródio-103; zinco-65 de cobre 
-65; uranio-233 de paládio-233; bem como identificar impure 
za consistente de cobalto-^60 em ferro-55» 

A cromatografia em papel consiste excelente 
instrumento de trabalho em radioquímica por ser de técnica 

(*) A grandeza Rf ? em cromatografia em papel, é definida 
como a relação entre a distancia onde se deposita a substan 
cia e a distancia percorrida pela frente do solvente, ambas 
as distancias medidas do ponto onde foi colocado o material 
antes de se iniciar o desenvolvimento do cromatograma» 
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simples, nao é dispendiosa, é muito geral e versátil goden-
do, com habilidade e paciencia, servir para a separação de 
quaisquer radioelementos» 

VAPORIZAÇÃO 

No que diz respeito à separaçao^de solutos 
e solventes liquidos, o comportamento das substancias em 
quantidades sub-microquímicas ou macroquímicas ê o mesmo» 
Entretanto, quando se trata de evaporar quantidades sub~mi 
croquímicas de superfícies sólidas deve-se observar que em 
geral nao há quantidade suficiente de material para cobrir 
completamente a superfície do sólido; em consequência, as 
ligações que devem ser rompidas sao as que existem entre a 
superfície do sólido e o material a ser volatilizado, ao pas 
so que no uso de quantidades macroquímicas as ligações^ que 
mais importam sao entre as moléculas da própria substancia 
a ser volatiliza;? a , Portanto, nas ̂ quantidades macroquímicas, 
a volatllizaçao depende da substancia a ser volatilizada e 
pouco do suporte sólido onde está depositada a substancia* 
Já no caso da sub-microquímica, dependendo a A volatllizaçao 
mais das ligações entre suporte sólido-substancia e ser vo­
latilizada compreende-se facilmente a^importancia do supor­
te; assim e que chumbo, bismuto e polónio, em concentração 
sub-microquímica, são mais voláteis quando depositados em 
ouro, menos em platina e menos ainda em paládio» 

A atmosfera na qual a vaporização tem lugar 
também é importante0 Pequenas impurezas tais como oxigénio, 
existentes em um vácuo imperfeito, -podem afetar completamen 
te os resultados, pois aquelas quantidades de oxigenio,¡ po­
dem ser suficientes para oxidar a substancia que se está va 
porizando; por esta razão e que, frequentemente, se desco­
nhece a natureza do material sendo vaporizado e os resulta­
dos experimentais ficam de dificil interpretação» Pequenas 
quantidades de chumbo, bismuto e polónio depositadas em ni-
quel^sao mais voláteis em atmosfera de hidrogénio do que de 
oxigénio ou ar, provavelmente porque os óxidos desses me­
tais- -estão mais firmemente presos ao suporte do que os áto­
mos metálicos que devem existir quando se trabalha no atmos_ 
fera de hidrogénio» 



-20- Capítulo I 

Além dos tópicos abordados e examinados no 
que diz respeito a como podem ser usados para ^separação e 
purificação dos radioisótopos, uma breve menção deve ser 
feita a dois outros métodos que nao sao menos importante!:1 

que os apresentados, mas que somente nao tem característi­
cas diferentes, relativamente às leis que os regem, quandc" 
se trata de concentrações macroquímicas ou sub-microquímica'3— 

0 primeiro diz respeito à Eletroquímica cu-
jos princípios gerais de acordo com HAISSINSKY (Hl) e DANON-
(Dl) são os mesmos para ambas as concentrações havendo natu° 
raímente diferenças nas técnicas experimentais de trabalho 
(Dl). 

E o segundo refere-se às resinas iónicas,cu 
jo comportamento é o mesmo quer se trate de macroquantida^-
des, quer de radioelementos em sub-microquantidades, de acor 
do com BONNER e KAHN (Bl). 

EFEITO ISOTÓPICO 

D e acordo com GEORGE HEVESY (H6) "isótopos 
nao sao corpos quimicamente idénticos". Existe uma-diferen­
ça de comportamento de moléculas de um mesmo composto tendo 
isótopos diferentes, de um mesmo elemento, cómo fazendo par 
te da sua estrutura. 

0 assunto já foi tratado mais extensamente 
por LIMA (L3) e por LIMA e SOUZA SANTOS (14) mas cabe, por 
uma questão de uniformidade, um exame do mesmo neste Capí­
tulo. 

De um modo geral o método de estudo consis­
te em examinar a cinética de uma reação que tem lugar com 
material marcado^e determinarle o valor da constante de ve 
locidade da reação, de tal modo a se obter o valor dessa 
constante quando é a molécula marcada que reage e quando é 
a molécula nao marcada que entra em reação; se nao houver 
efeito isotópico obter-se-á um único valor para a constante 
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de velocidade (i.e., quer para a reação da molécula marcada, 
quer para a da.molécula nao marcada); e se houver efeito iso 
tópico encontrar-se-á dois valores para a constante de velo 
cidade: um para a reação da molécula marcada e um para a 
reação da molécula nao marcada. 

Por este método LYNDSAY, MC ELCHERAN e THO 
DE (LS) estudaram a decomposição de ácido oxálico em monóxi 
do de carbono, gás carbónico e água por meio de ácido sul­
fúrico concentrado* aAS-conclusões a que chegaram foram:pri 
meiro, há uma preferencia do isótopo carbono-13 de aparecer 
em maior porcentagem na molé cuia de CO2 formado do que na 
de CO; segundo, há uma maior velocidade de decomposição de 
moléculas de ácido oxálico contendo somente carbono-12, do 
que daquelas contendo carbono-12 e carbono-13, o que eviden 
cia o efeito da presença de isótopos diferentes de um mesmo 
elemento na molécula de um dado composto, evidente que 
um investigador que fosse examinar essa reação, ou análoga^ 
por intermédio de análises ou determinações que envolvessem 
apenas o carbono-13 chegaria a conclusões falsas, 

"WEIGL e CALVINA(Wl) constataram a existên­
cia do efeito isotópico no fenómeno de fotossintese, tendo 
sido observado que as plantas utilizam o gás carbónico con­
tendo somente carbono-12 mais rapidamente do que o gás car­
bónico tendo em sua molécula o isótopo carbono-14» 

0 efeito isotópico pode ser previsto e cal­
culado teoricamente5 levando em conta a mudança na função 
de partição de uma molécula quando a mesma tem isótopos di­
ferentes (e portanto de massas diferentes) de um mesmo ele­
mento; detalhes desses cálculos teóricos podem ser encontra 
dos em (L3). 

0 efeito isotópico é realmente importante 
para os elementos de pequeno número atómico, como o carbono,, 
e onde a diferença da massa dos isótopos de um mesmo ele­
mento é, porcentualmente, grande. No caso dos tres isóto­
pos de hidrogénio as diferenças de massa sao de 100 e 200%u 

Reações que envolvem elementos pesados como chumbo e bismu­
to nao são afetadas, praticamente, pelo efeito isotópico e 
as diferenças que existem no comportamento dos vários isóto 
pos são muito inferiores aos erros experimentais. 
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EFEITO DAS RADIAÇÕES, EMITIDAS PELOS RADIOISÓTOPOS, NO SIS­

TEMA EM ESTUDO 

As partículas e radiações emitidas pelas subs 
tancias radioativas podem provocar decomposição das molécu­
las do sistema onde se encontram aquelas substancias (radio 
lise)-, decomposição da própria molécula de que-faz parte o 
radioisótopo (autoradióllse) e podem, por reações secundá­
rias, provocar a síntese de compostos. 

WAGNER e GUINN (W2) verificaram que o iode-
to de metila marcado com carbono-14 decompõe-se após certo 
tempo de armazenagem com a produgao de iodo livre. A con­
firmação de que a decomposição fora ocasionada pelo carbono 
- 1 4 foi feita mantendo nas mesmas condições, e pelo mesmo 
espaço de tempo, iodeto de metila nao marcado com isótopo 
radioativo; neste último caso nenhuma decomposição foi obser 
vadâ, WAGNER e GUINN calcularam que 0,3% da massa de iode 
to de metila se decompunha por ano. 

LIMA e GARRONI (L5) examinaram a formação 
de água oxigenada em soluções.de_nitrato de chumbo, bismuto 
e polónio, radioativos, por ação das partículas emitidas por 
estes-radioisótopos. As conclusões a que chegaram é que as 
radiações provenientes da desintegração de chumbo-210, bis-
muto-210 e polonio-210, provocam a formação de água oxigena 
da no^seio da^soluçao aquosa daqueles isótopos; que se há na 
solução substancias oxidáveis a água oxigenada age sobre as 
mesmas e, em easo contrário, decompõe-se com o tempof que 
o isótopo potássio-40, existente sempre em todos os compos­
tos que contem potássio, é também capaz de sintetizar a 
água oxigenada; que é necessário a presença de ar dissolvi­
do na solução aquosa para que aquela síntese se verifique. 

Percebe-se a extrema importância do fenome-
no de formação de agua oxigenada em experiências que envol­
vam sistemas de óxido-reduçao bem como experiências bioló­
gicas quando o metabolismo de microorganismos-pode ser afe­
tado pela presença da água oxigenada* 
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CAPÍTULO II 

DESCRIÇÃO E ESTUDO DO SISTEMA RADIOATIVO CHUMBO-210, BIS-

MUTO-210 E POLÔNIO-210. 

INTRODUÇÃO 

Sendo o problema de coprecipitaçao, que cons_ 
titue o assunto desta tese, estudado por meio dos isótopos 
radioativos do chumbo e bismuto, faremos neste Capítulo um 
exame dos isótopos que interessam, sob o ponto de vista de 
suas desintegrações,, 

0 chumbo^lOj também denominado radio-D-, é 
um isótopo radioativo natural de chumbo e pertencente à de­
nominada série-uranio, Tem 22 anos de meia-vida e desinte­
gra-se por emissão de partículas beta-menos de energia má­
xima igual a 0,0255 Mev, bem como uma pequena porcentagem 
de raios gama (F2)» Resulta dessa desintegração o elemento 
de número atômico 03, bismuto, e de número de massa 210,tam 
bem denominado rádio E., 0 bismuto-210 também é radioativo, 
tem meia vida igual a 5 dias, e desintegra-se por emissão 
de partículas beta-menos de energia máxima igual a 1 , 1 7 Mev, 
0 elemento que se forma da desintegração do bismuto-210 ê o 
de número atômico 84, polônio, e de número de massa 210 o 
qual também ê radioativo,-tem meia vida igual a 140 dias e 
desintegra-se por emissão de partículas alfa de energia 
5,298 Mev¿ o elemento que se forma desta desintegração tem 
número atômico 82 (chumbo), número de massa 206 e e estável, 
0 esquema-da desintegração é 

210 o- 210 210 o ¿ 206 
Pb — i — B i —^ Po • — Pb 

82 83- 84 82 
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Â desintegração do ehumbo-2Í0 e a formarão e desinte­
gração do bismuto-210 é descrita pelas equações (F2) 

A x = Aio e x p ( - \ t ) (Il-l) 

A 2 = 2 A10 lexpC - ^ x t ) - e x p ( - X 2 t ) | / ( X 2 - A i ) + a 2 Q exp(-À 2 

(II-2) 

A]_ e A 2 sao as radioatividade s do chumbo e bismuto no tem­

po t, e Aj_o e A 2o as mesmas radioatividades no tempo zero 

^ 1 e ^ 2 a s respectivas constantes de desintegração e 
as quais são relacionadas com as meias-vidas de cada isó­
topo por 

0>693 
1 ' (t-á)i 

em que (tJ¿ )± ê a meia-vida do isótopo i. 

EQUILIBRIO SECULAR 

Nos sistemas como o que vem sendo descritc 
uma situação importante pode ocorrer; e quando o "predeces­
sor" (parent)-, i,e 0, o primeiro isótopo da série tem a meie 
vida muito maior que a do seu "descendente" (daughter) de 
modo que nao há um decréscimo mensurável da radioatividade 
do predecessor durante várias meias-vidas do descendente.. 
E r o que aliás acontece no sistema chumbo-210-bismuto-210 , 
Num caso como este, quando se parte de uma preparação purg 
de chumbo^ i.e., sem nenhuma quantidade de bismuto-210 e se 
mede a radioatividade desteAúltimo ve-se que a mesma vae 
crescendo até atingir o valor da radioatividade do chumbo. 
Daí para a frente a radioatividade do bismuto também perma­
nece constante e a cada átomo de bismuto que se desintegra 
um novo átomo, proveniente da desintegração do chumbo, se 
formafi Quando isto acontece diz-se que o sistema está eu 
"equilíbrio secular" e então 
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A l * A 2 

Calculo do tempo t e necessário para atingir o equilíbrio 

secular 

0 tempo necessário para se atingir o equllí, 
brio secular no sistema chumbo-210., bismuto-210, quando a 
quantidade inicial de bismuto-210 ê zero, ê de 53 dias; ob-
tem-se este valor igualando as expressões (ll-l) e (ll-2)fa 
zendo nesta última expressão A 2 Q ~ 0 e calculando o tempo 
t e para que esta igualdade tenha lugar, Obtem-se então 

i 1 

*e = X 2 - X x . • l n V X 1 ( I I _ 4 ) 

Uma representação grafica do fenômeno des­
crito tem o aspéto indicado na Figura II-l.. 

Figura II-l 
Equilíbrio.se cular 
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Tem-se procurado evitar o uso de sistemas cu 
jo tempo de equilíbrio seja muito longo, conforme o observam 
COOK e DUMCAN (C£, p. 1 9 2 ) ; isto porque quando se faz uma 
medida com dois radioisótopos que estão em equilíbrio secu­
lar e se submete os mesmos a qualquer processo experimental 
que resulte na remoção de parte do descendente, ê necessá­
rio esperar-se atingir o equilíbrio secular novamente para 
que as medidas sejam comparáveis. No caso que estamos exa­
minando seria necessário esperar-se quasi dois mezes. Entre 
tanto, LIMA ( L 6 ) mostrou que e perfeitamente dispensável es 
perar-se o restabelecimento do equilíbrio secular, bastando 
efetuar duas medidas na mesma amostra, mediando entre as 
duas medidas, p.ex., 5 dias. Este modo de trabalho pode 
tornar-se importante no calculo das quantidades de elemen­
tos produzidos na fissão de uranío-235 onde surgem sistemas 
análogos ao visto e que, de acordo com CINTRA DO PRADO (C3, 
p. 2 5 ) e FRIEDLANDER (F2, p. 6 9 ) podem ter seis elementos 
radioativos formados em desintegrações sucessivas. 

Calculo de tfi em função da quantidade de bismuto inicial­

mente presente 

Outro caso de interesse que surge no cal cu 
lo do tempo de equilíbrio t e ê quando A 2 o nao é* nulo & 
(II - 2 ) ; ê o caso real que surge nos processos químicos qua 
do se procura estudá-los acompanhando o seu desenvolviment 
pelo chumbo-210 ou bismuto-210. Por exemplo, ao se separai 
numa reação química, um precipitado contendo o P b - 2 1 0 algu 
Bi - 2 1 0 acompanhará o precipitado contendo o chumbo, Quant 
tempo levará para que esta preparação, já contendo algu 
B i - 2 1 0 , atinja novamente o equilíbrio secular? 0 calculo 
feito igualando (il-l) e (II - 2 ) , como antes, mas tomand 
A 2 q não nulo; pondo nesta.igualdade 

A 2 0 

AlO 

obtem-se : 

=• a 

L — 1 . > 2 - a ( V \ ) 
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Observe-se que se a (arrastamento) for igual 
a zero obtem-se justamente a expressão-(II-4) para o -tempo 
de-equilíbrio quando se supõe que nenhum bismuto foi arras­
tado „ Para uma mesma quantidade inicial de chumbo, a será 
tanto maior quanto maior for a quantidade de bismuto arras­
tada; e claro que o arrastamento a será, no máximo, igual 
à unidade, que é o caso em que todo o bismuto foi arrastado 
com o chumbo; será zero quando nenhum bismuto acompanhou o 
precipitado contendo o chumbo. 

0 gráfico da expressão (II-5), i.e^, do tem 
po necessário para se atingir o equilíbrio em função da quan­
tidade de bismuto arrastada tem o aspeto apresentado na Fi­
gura (II-2) 

Figura II-2 

Tempo necessário para se atingir o equilí­
brio secular Pb-210 Bi-210 em função da 
quantidade de bismuto, arrastada. 

Observe-se que basta um pequeno afastamen 
to da quantidade de equilíbrio para que-se tenha que espe-^ 
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rar bastante tempo para que o mesmo se restabeleça. Par 
exemplo, se se perde 10% de bismuto serão necessários 36 dias 
para que o equilíbrio se restabeleça novamente. 

Com a observação deste fato em 1950 foi que 
iniciámos as pesquisas relativas a este tese. HEVESY e E[0B 
BIE (H7) ao efetuarem a determinação de pequenos teores de 
chumbo em rochas, usaram o processo de juntar ao minério uma 
certa quantidade de chumbo-210j3 bismuto-210, em equilíbrio 
secular, e proceder as separações químicas necessárias; a 
perda de chumbo nas análises era controlada por medidas da 
radioatividade das amostras e comparando com a radioativida 
de inicialmente juntada» Como o chumbo-210 e bismuto-210 
juntados estavam em equilíbrio secular era necessário^que se 
esperasse, em cada amostra recolhida, que esta condição se 
restabelecesse. Mas, segundo HEVESY e HOBBIE (H7), O' bis­
muto acompanhava o chumbo nas várias fases do processo (#) 
e "não era necessário esperar muito para efetuar a medição 
definitiva". Mas.esse muito nao era dito quanto era^ bem 
como não se dizia quando é que se fazia aquela medição defi 
nitiva. 

Ora, conforme^vimos da expressão (II-5) e 
da Figura 11-2 basta a remoção de uma pequena procentagem 
de bismuto para que se tenha que esperar um longo tempo até 
o restabelecimento do equilíbrio secular. 

Seria muito pouco provável que o bismuto 
acompanhasse quantitativamente o chumbo em toda a série de 
transformações e operações químicas„ Se isto acontecesse, 
ou mesmo que se perdesse apenas 5% do bismuto, então sim, 
nao seria necessário esperar muito para se poder efetuar as 

00 Este processo consistia na dissolução do minério em 
ácido fiuorídrlco e sulfúrico, filtragem dos sulfatos forma 
dos^ reação com carbonato de sódio e de potássio-, transfor­
mação em acetato, coprecipitagao com sulfureto de prata,fil 
tração deste último, dissolução do sulfureto de prata em 
ácido nítrico, eletrólise dos produtos solúveis assim for­
mados até obtenção de óxido de chumbo no ânodo e cuja radio 
atividade era então determinada^ 
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medidaSo Entretanto, como veremos dos dados obtidos no pr§_ 
sente trabalho, em poucas situações experimentais o bismuto 
ê arrastado em alta porcentagem, bastando uma concentração 
em ácido um pouco alta ou uma temperatura um pouco elevada 
para que o arrastamento c a i a a valores extremamente baixos, 
da ordem de 15%. 

0 exame das condições em que este arrasta­
mento se dá em maior ou menor quantidade ê que constitue o 
objeto da presente investigação. 
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CAPlTULO III 

COPRECIPITAÇÃO 

INTRODUÇÃO 

E' sabido que quando se separam os precipita 
dos das soluções .onde se formaram os mesmos nao sao puros 
em geral, mas contem maior ou menor quantidade de substan­
cias que também estavam presentes na solução. A contamina­
ção de um precipitado por substancias que sao normalmente 
solúveis nas condições de precipitação dá-se aO nome, de acqr 
do com K0LTH0FF (K2), de "coprecipitação". Este tipo de 
contaminação deve ser diferenciado daquela que resulta de 
uma mera precipitação. E' comum dizer-se que o magnésio é 
coprecipitado com oxalato .de cálcio; entretanto, este nao é 
realmente o caso se se adota a definição de K0LTH0FF, sendo 
que a presença do magnésio no precipitado de oxalato de cal 
cio se deve à pouca solubilidade do oxalato de magnésio. 
Por outro lado se se junta uma solução de sulfato de potás­
sio a outra de cloreto de bário, o precipitado de sulfato 
de bário que se forma, mesmo após filtração e lavagem, está 
impurificado por sulfato de potássio embora estejiltimo se­
ja solúvel; este então é um caso de coprecipitação, de acor 
do com K0LTH0FF. 

Se o estudo do fenômeno de coprecipitação é 
importante na macroquímica, em particular na química analí­
tica, o é ainda mais na sub-microquímica, Muitas vezes é 
um dos únicos fenômenos de que se pode lançar mao para efe­
tuar-se uma separação de radioisótopos. 

Frequentemente a concentração de um radioele 
mento é tao baixa que a adição de uma substancia precipitan 
te nao forma o precipitado correspondente, em virtude do pro 
duto de solubilidade do composto formado nao ser atingido. 
Entretanto, se está presente com o radioelemento uma outra 
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substancia em quantidades tais que possa ser precipitada, o 
radioelemento pode ser removido da solução, arrastado pelo 
precipitado formado. A composição do precipitado pratica­
mente nao muda em virtude de ser extremamente pequena a quan 
tidade do radioelemento; em consequência a sua capacidade de 
servir como arrastador do radioelemento é sempre a mesma e a 
porcentagem de radioelemento coprecipitado independe-, den­
tro de limites bastante grandes, de sua concentração, desde 
que se esteja sempre numa concentração de micro ou sub-mi-
croquímica. 

Para se separar o radioelemento coprecipita, 
do da substancia que serviu de carregador deve-se langar 
mao de processos que envolvam um número mínimo de operações 
químicas e físicas. Desse modo deve-se procurar processos 
de coprecipitaçao cujo mecanismo seja tal que um simples 
aquecimento, p.ex„, ou uma mudança do pH, provoque a sepa 
ração do carregador e do radioelemento; além do mais esta 
separação deve ter lugar em tempo nao muito longo. Se o me­
canismo da coprecipitaçao é uma adsorçao na superficie das 
partículas do precipitado carregador, há em geral esta faoi 
lidade de separação. Por outro lado se o mecanismo ê tal 
que há uma formação de cristais mistos ou uma oclusão do 
radioelemento nas partículas do precipitado a separação se 
torna mais complicada, 

Sao bastante conhecidas as propriedades que 
tem os precipitados gelatinosos de hidróxidos de aluminio e 
de ferro e precipitados de bióxido de manganês, de arrasta­
rem vários ions que estejam presentes quando-aqueles preci­
pitados se formam. Especialmente úteis são os precipitados 
de óxido de ferro hidratado em virtude de ser fácil, em ge­
ral-, a separação posterior do material coprecipitado; isto 
se deve à solubilidade do^cloreto férrico em solventes orga 
nicos o que permite remove-lo das soluções aquosas deixando 
apenas o material que fora coprecipitado» Um exemplo típi­
co é a separação de indio-111 d© cádmio (BLEULER e GOLDS-
MITH, B2). Uma lamina fina de cádmio foi bombardeada còm 
deuterons resultando radioisótopos de cádmio e de indio,pre 
dominando o indio-111. Uma das reações nucleares possí­
veis é 

110 .2 1 1 1 1 
Cd + H - In + n 

48 1 49. 0 
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Após bombardeio a lamina de cádmio é dissol 
vida em ácido nítrico e à solução junta-se cloreto férrico. 
Precipita-se o hidróxido férrico com amoniaco em excesso o 
que faz com que o cádmio fique em solução na forma de com­
plexo e o indio-111 fique coprecipitado com o hidróxido de 
ferro; em seguida o hidróxido de ferro é filtrado e dissol­
vido em ácido clorídrico 6 M; o cloreto férrico é então ex­
traído com éter ficando o indio na solução. 

REGRA DE FAJANS E PANETH 

0 primeiro estudo sistemático da coprecipi-
taçao de quantidades sub-microquímicas de radioelementos foi 
feito em 1913 P°r FAJANS e colaboradores (H3, p. 65) encuja 
"regra de precipitação" estabelece que quanto menor for^ a 
solubilidade do composto formado pelo radioelemento cationi 
co com o anión do precipitado em macroquantidades-, maior se 
rá a porcentagem de arrastamento. Assim, o bismuto em quan­
tidade sub-microquímica seria coprecipitado com carbonato 
de chumbo, pois que o carbonato de bismuto é insolúvel, mas 
nao o seria com o sulfato de chumbo em meio ácido pois que 
o sulfato de bismuto seria solúvel nestas condições (*). 

A regra de PANETH é a mesma de FAJANS só 
que diz respeito a precipitados pré-formados, i.e3,formados 
na ausencia do radioelemento sendo este ¿untado depois e ad 
sorvendo-se no precipitado; por esta razão as duas regras 
são conhecidas como de FAJANS -PANETH •„ 

Um bom número de trabalhos que contrariam a 

(#) E' curioso observar como este exemplo do bismuto vem 
sendo^repetido d.e livro para livro sem que,Ano entretanto, 
o fenômeno se de da maneira descrita. Compêndios modernos 
Ilustram a regra de FAJANS com este íBesmo exemplo e depois, 
paginas adiante, dao uma experiência para ser executada em 
laboratório e que consiste no estudo do arrastamento do bis 
muto por sulfato de chumbo, quando o chumbo é precipitado 
por-ácido sulfúrico (veja-se, p.ex 6, BLEULER e GOLDSMITH, 
B2, p a 128 e 132) . 
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regra de FAJANS-PANETH têm sido publicados, MIURA (M2) es­
tudou a coprecipitaçâo de nitrato de amónio em sulfato de 
bário e embora o sulfato de amónio seja-soluvel verificou-
se a existência daquela coprecipitaçâo„ Por outro lado 
HAHN (E3, PO 66) verificou que o chumbo-212 nao ê copre cipi, 
tado com o iodeto rn.ercum.co apesar da pequena solubilidade 
do iodeto de chumbo; e ̂ inda que apesar do sulfato de rádio 
ser insolúvel o rádio nao ê coprecipitado com o sulfato de 
cálcio, KOLTHOFF (K4) trabalhando em soluções de alcool-
água, observou que..apesar da solubilidade do iodeto de bá­
rio ser maior que a do brometo, ambos sao coprecipitados na 
mesma proporção pelo sulfato de bário; e que embora a solu­
bilidade do perclorato de bário ser maior que a do cloreto, 
brometo e Iodetox o perclorato é coprecipitado em maior ex­
tensão que os tres halogenetos; se a regra de FAJANS-PANETH 
fosse válida deveria coprecipitar mais brometo que iodeto 
e-menos perclorato que os halogenetos. 

LEI DE HAHN 

Fatos como os mencionados levaram OTT0 HAHN 
a concluir, em 1 9 2 6 , que uma baixa solubilidade somente nao 
era a condição única para a coprecipitaçâo de quantidades 
sub-microquímicas de radioelementos. Fenômenos tais como 
isomorfismo entre o precipitado macroscópico e o sal corres^ 
pondente do radioelemento-, de acordo com HAHN, são mais im­
portantes para a coprecipitaçâo do que a solubilidade no 
sentido de FAJANS-PANETH, E ainda, que a natureza da super 
fxcie do precipitado, bem como a superfície específica,eram 
tao importantes para o arrastamento quanto o isomorfismo, 

Se a separação do radioelemento em sub~mi-
croquantidade ê praticamente independente das condições de 
precipitação - como.p.ex,, velocidade com que o ion precipi 
tante ê juntado à solução, ou excesso de precipitante -OTTO 
HAHN chama a separação de "coprecipitaçâo verdadeira"; nes­
te caso, segundo HAHN A a coprecipitaçâo se dá pela formação 
de cristais mistos, Este processo ê então.regido pela "Lei 
de Precipitação de HAHN". 

Por outro lado, se a separação é função das 

http://rn.ercum.co
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condições de formação do precipitado e se a separação pode 
ser aumentada ou diminuida mudando-se as condições de preci 
pitação, então a separação é devida a fenômenos de adsorçao 
na superfície das partículas do precipitado, 0 processo é 
regido pela "Lei de Adsorçao de HAHN". 

HAHN (H3, p. 6ô) chamou de coprecipitação 
verdadeira aquele caso em que o arrastamento se dá por in­
corporação no precipitado, bem como KOLTHOF (K2) que chamou 
de coprecipitação verdadeira o caso em. que „o.material arras_ 
tado está no interior das partículas do precipitado^ mesmo 
sem formação de cristais mistos. Atualmente, de acordo com 
BONNER e KAHN (BI, p, 104) prefere-se chamar de coprecipita 
ção genericamente a todo arrastamento, seja por adsorçao ou 
por incorporação no precipitado, formaçaojle cristais mis­
tos e pseudo-isomorfismo, E' claro que nao se inclue em 
coprecipitação casos como o do oxalato de cálcio e de magn£ 
sio, vistos no início deste Capítulo, 

Em síntese, a Lei de HAHN pode ser expressa 
da seguinte maneira: um ion, em quantidade sub-microquímica, 
é coprecipitado com um precipitado ionico, se: 

1 - 0 ion for incorporado isomorficamente ou 
pseudo-isomorficamente no reticulado cristalino do precipi­
tado; 

2 - o ion formar um composto pouco solúvel 
com o ion de sinal contrário do reticulado cristalino e se 
o precipitado tem uma superfície grande e com carga de si­
nal contrário à do ion a ser adsorvido. 

0TT0 HAHN subdividiu aquele processo que 
ele chamou de coprecipitação verdadeira em dois grupos: 

1 - Coprecipitação quando existe um isomor­
fismo entre os componentes, 

2 - Coprecipitação de modo tal que sugere 
isomorfismo, embora os componentes nao dem cristais isomor­
fos quando em macroquantidades; este processo foi chamado de 
pseudo-isomorfismo. 
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Quanto à coprecipitação por adsorçao HAHN 
subdividiu em: 

1 - Adsorçao na superfície das partículas 
do precipitado, 

2 - Adsorçao interna, ice», a adsorçao que 
se dá enquanto as partículas do precipitado estão em proces, 
so de crescimento e ficando o material adsorvido ocluidonas 
partículas do precipitado,"a medida que estas vao crescendo. 

COPRECIPITAÇÃO POR SUBSTITUIÇÃO ISOMORFICA 

Este tipo de coprecipitação, em que o mate­
rial em concentração sub-microquímica forma um sistema cris_ 
talino isomórfico com o precipitado em concentração macro-
q.uímica, é o que se observa no caso dos sais de rádio e de 
bário» Para este sistema, quando o precipitado^de bário se 
forma lentamente em uma solução saturada, mas nao supersa-
turada, tem-se, de acordo com DOERNER e HOSKINS (D2), que 

1 0„
 C01 q , eQ2 •J-Og — = s l o g 
• G 1 ° % 

em que CQ-^ e CQ£ sao as concentrações iniciais,i.e0, an 
tes da precipitação do rádio e do bário, respectivamente, e 
^1 e ^2 a s mesmas concentrações após precipitação e Ŝ  
e uma constante, Este mesmo tino de distribuição ê ainda 
encontrado quando a cristalização se dá rapidamente, em so­
luções super saturadas-, como resultado de uma rápida agita­
ção, A distribuição logarítmica pode ser qualitativamente 
explicada considerando que quando a cristalização se Inicia 
os cristais se formam na presença das concentrações iniciais 
^01 e ^02 e 1 u e a s concentrações subsequentes, a medida 
que os cristais vao crescendo, sao C]_ e C ^ menores que 
as Iniciais, Como consequência os cristais tem uma propor 
çao maior de um dos componentes no centro dos eristais(aque, 
le componente que for menos solúvel) e essa proporção de­
cresce exponencialmente do centro para a periferia, Este ti 
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po de distribuição foi observado experimentalmente por meio 
de radioautograf os-, notando-se a concentração de um dos com 
ponentes no centro do cristal e uma diminuição à medida que 
se vae do centro para a periferia (H3, p. 8 2 ) . 

Se os pequenos cristais obtidos de uma rápi 
da precipitação de soluções supersaturadas sao agitados na 
solução por várias horas, o componente que se concentrara-no. 
centro dos cristais se distribui homogeneamente e tem lugar 
uma distribuição do tipo BERTHELOT-NERNST, de acordo com 
RATNER (RI.) 

Cf)? - Cp 

C 2 

em que K é uma constante e CQ 2J como antes, e a concen­

tração inicial na solução e C 2 .a concentração na solução 

após a formação do precipitado arrastador«, 

COPRECIPITAÇAO POR PSEUDO-ISOMORFISMO 

Há casos em que se encontra uma coprecipi-
taçao de componentes em sub-microquantidades em que os mes­
mos são incorporados homogeneamente nos cristais sem que,en 
tretanto, haja isomorfismo^ Nao se trata de uma mera oclu­
são das águas-rnaes porque este tipo de coprecipitaçao Inde­
pende da velocidade de formação dos precipitados bem como 
do excesso de reagentes e o coeficiente de partição do mate 
rial coprecipitado, entre solução e precipitadoA e constan­
te „ Assim e que o cloreto de chumbo (Pb-212) rombico copre 
cipita-se, com distrihuiçao uniforme na fase - sólida, com 
cloreto de bário monocllnlco (C2, p. 8 ) . 

COPRECIPITAÇAO POR ADSORÇÃO 

Este tipo de coprecipitaçao ê o que em ge­
ral se dá quando-o precipitado arrastador ê formado por um 
grande numero de pequenos cristais, ou mesmo partículas-amor 
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fas, com grande superfície específica. Neste caso e de gran 
de importância a valência do ion que está sendo adsorvido, 
sendo em geral maior-a adsorçao dos ions de maior valência. 
Além disso a carga do precipitado governa o seu comportamen 
to como arrastador; p aex., o iodeto de prata precipitado com 
excesso de ion iodeto arrasta cerca de 75% de chumbo-212 
quando este está presente; se nao há excesso de ion iodeto 
apenas 2 a 5% do chumbo-212 é coprecipitado. 

Há casos em que a explicagão do arrastamen­
to por efeito das cargas no precipitado nao é satisfatória 
pois precipitados de sulfato de prata, formados em presença 
de excesso^de ions prata, arrastam cerca de 62% de chumbo-
212, de acordo com HAHN (H3, p. 96)„ HAHN esclare que a 
sua lei de-adsorçao nao é. válida em casos como este em que 
o ion adsorvido e o precipitado arrastador tem o mesmo si­
nal; neste caso o tamanho do Ion adsorvido e-a sua polariza 
çao influem, de maneira ainda nao perfeitamente clara, na 
coprecipitaçao3 

COPRECIPITAÇAO POR ADSORÇAO INTERNA 

Neste tipo de coprecipitaçao os ions que es. 
tao sendo adsorvidos nas várias faces dos cristais ainda em 
processo de crescimento sao cobertos por novas camadas do 
precipitado e ficam ocluidos no interior dos cristais. Ions 
diferentes concentram-se em faces diferentes mas o comporta 
mento de um mesmo elemento é reprodutível. Se o precipita­
do é redissolvido e recristalizado mais lentamente do que o 
fora antes, uma quantidade menor de material radioativo se 
incorpora ao precipitado. 

Nao se pode confundir a coprecipitaçao por 
adsorçao interna com a mera oclusão das águas-maes no Inte­
rior dos cristais; neste último caso nao se observa nenhuma 
regularidade e o fenómeno nao é reprodutível. 

Como no caso anterior de adsorçao na super­
fície do precipitado a valência do ion adsorvido é de gran­
de importância, como em todos os fenómenos de adsorçao em 
solução, sendo que em geral os ions de maior valência sao 
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arrastados em maior proporção que os de menor valência. 

ADSORÇAO EM PRECIPITADOS PHffi-FOHMADOS 

Na discussão que foi feita até aqui conside, 
ravam-se presentes, no momento da precipitação, o material 
em macroquantidade e que Ia ser precipitado e o Ion em sub-
microquantidade„ 

Entretanto há um outro processo de copreci­
pitaçao tao eficiente quanto os descritos até agora, no que 
diz respeito à separação de radioelementos em sub-microquán 
tidades, E ! o caso em que o precipitado é formado na ausen 
cia do ion a ser adsorvido e é posteriormente levado à so­
lução em que este se encontra* Sao usados como arrastado-
res para este-processo o^óxido de ferro hidratado, silica 
gel 5 o bióxido de manganês e alumina., Desde que haja uma 
agitação conveniente este tipo de coprecipitaçao e tao efi­
ciente quanto os examinados antes» 

Os fenómenos de coprecipitaçao sao bastante 
complexos e o comportamento de um dado sistema pode depen­
der de mais de um dos processos1 descritos e cada caso deve 
então ser examinado especificamente. 
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CAPITULO IV 

PROCESSO DE MEDIDAS E EQUIPAMENTO PARA AS MEDIDAS RADIOATIVAS 

INTRODUÇÃO 

No presente Capítulo agresenta-se o equipa­
mento que foi usado para as determinações radioativas, o mo 
do de usá-lo, as correções que eram feitas nas várias medi­
das, o modo de controle do aparelhamento com a finalidade 
de se descobrir quando o mesmo estava dando indicações fal­
sas, o preparo das amostras para as contagens e a técnica 
adotada para se efetuarem as medidas. 

EQUIPAMENTO PARA DETERMINAÇÃO DA RADIOATIVIDADE 

As medidas feitas para este trabalho o fo­
ram usando um circuito contador, com eseala de 8,"Ciclotron 
Specialties, Type-A" do Departamento de Física da Escola 
Politécnica e posteriormente um circuito contador decimal 
"Berkeley Decimal Scaler, Model 2000", cedido pelo Institu­
to Tecnológico de Aeronáutica de Sao-José dos Campos e mais 
tarde um idêntico pertencente ao Departamento de Física da 
Faculdade de Ciências. De 1952 para cá foi usado um cir­
cuito contador:decimal de "Nuclear Instrument Corporation-, 
Chicago, U.S.A., Model 1661.1 e um tubo Geiger de janela Ade 
mica de espessura 3,12 mg/cm.2. Nenhuma série de experiên­
cias foi^feita usando dois,aparelhos diferentes, o que aear 
retaria erros na contagem em virtude de diferentes sensibi­
lidades dos aparelhos. 

A princípio usaram-se, como medidores de 
tempo-, relógios elétricos ligados. diretamente aos circuitos 
contadores e sincronizados com a chave de contagem do apa-
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relhoo Entretanto, variações na frequência da rede de dis­
tribuição de energia elétrica, especialmente durante certa 
parte de 195.2-, acarretavam erros nas medidas e passou-se a 
usar um cronometro manual comum0 

Para a redução da contagem em branco ("back 
ground") foi usado um cilindro de chumbo de espessura de pa 
rede de 3 centímetros e no qual foi colocado o tubo Geiger. 
Nestas condições a contagem em branco ficava ao redor de 15 
impulsos por minuto, o que facilitava muito o exame de amos, 
tras .de baixa radioatividade0 

A Figura IV-1 indica o equipamento usado. 

CORREÇÕES NAS DETERMINAÇÕES DA RADIOATIVIDADE 

Após a passagem de uma partícula pelo con­
tador há um certo intervalo de tempo, em geral da ordem de 
100 microsegundos, durante o qual o contador fica insensi-
yel e nao acusa outras partículas que entrem no contador; 
este intervalo de tempo é o chamado "tempo morto" (Tl)„ De 
um modo geral procurou-se trabalhar num nivel tal.de radio-
atividade que nao fosse necessário efetuar-se correções de­
vidas ao tempo morto do aparelho; como entretanto foi neces_ 
sário efetuar-se a contagem de uma ou outra amostra com ra­
dioatividade alta, fazia-se a det-erminagao do tempo morto 
para estes casos» 0 modo de determinação adotado foi o 
usual-e indicado, p 0ex a, por TAYLOR (Tl); para isso tomava-
sè um papel de filtro cortado num circulo de 2 cm de diâme­
tro e Imergia-se o mesmo numa solugao concentrada de nitra­
to de uranila» Depois que a solução embebia o papel o mes­
mo era secado e cortado ao meio c Em seguida, levava-se as 
duas metades ao aparelho contador e contava-se, obtendo-se 
o resultado nj^ impulsos por minuto (ipm); retirava «-se uma 
das metades e contava-se a outra obtendo-se ni Impulsos 
por minuto; o mesmo era feito com a segunda metade obtendo-
se n 2 impulsos por minuto0 0 tempo morto era dado por 

2 (n x + n 2 - n 1 2 ) 

(n-i + no) n-,o 

http://tal.de


Figura IV-1 

Equipamento usado para as determinações de radioatividade 

A - Tubo Geiger dentro do cilindro de chumbo. 

B - Circuito contador ( "Sca le r " ) . 

C - Relógio elétrico sincronizado com o circuito contador. 

D - Regulador de voltagem. 

E - Armário com prateleira para armazenagem de 100 amostras. 
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A correção das contagens devidas ao tempo 
morto era então (Tl) 

n» = n/(l - n t) 

em que n é o número de impulsos por minuto registrados no 
aparelho, e n' o número de impulsos já corrigidos. 

Esta correção era feita todas as vezes que 
se tinha amostras com atividade de 800 ou 1000 ipm para ci 
ma. No aparelho da "Nuclear Instrument Corp" o tempo mor 
to variou de 100 microsegundos - quando novo para 400 microse_ 
gundos no período de ano e meio. 

Além da correção devida ao tempo morto, fèi, 
ta quando necessária, fazia-se sempre a correção devida à 
contagem em branco; esta era determinada no início e no fim 
de cada série de contagem das várias amostras, tirando-se a 
média dos dois valores. Subtraia-se então esta contagem em 
branco da contagem-para cada amostra. 

Nenhuma das medidas foi feita antes do apa­
relho estar ligado por meia hora com a finalidade de que as 
várias partes do circuito eletrônico entrasse em regime. 

CONTROLE DA SENSIBILIDADE DO APARELHO CONTADOR 

0 controle da variação da sensibilidade do 
aparelho foi feito usando-se um padrão de RaDEF, com uma 
radioatividade de 1,99 x 10"5 milicurles (mC) em 9 de ja­
neiro de 1952, fornecido com certificado por "Tracerlab,Inc 
Boston, Mass." A correção do decréscimo da radioatividade 
do padrão era^feita, quando necessário, usando a meia vida 
de 22 anos, Este processo de controle mostrou-se extrema­
mente util; as várias vezes em que o aparelho apresentou al 
gum defeito, tal como funcionamento irregular do ^registra­
dor eletro-mecaniço, mau funcionamento nas resistências do 
circuito, mau contato e queima dos transformadores, aquele 
processo de controle indicava o funcionamento irregular; is 
to evitava o registro de informações erradas ou o prossegui 
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mento de operações químicas, mais ou menos trabalhosas, an­
tes que o aparelho fosse convenientemente reparado» 

PREPARO DAS AMOSTRAS PARA DETERMINAÇÃO DA RADIOATIVIDADE 

Para se preparar as amostras a partir das 
soluções usavam-se recipientes cilíndricos de vidro, Figura 
IV -2 , de altura 1 cm e de diâmetro igual a 2 ,5 cm, Na par­
te central dos mesmos havia uma pequena depressão para evi­
tar que, ao se evaporar as soluções, o líquido subisse pe­
las paredes laterais do recipiente. A solução era evapora­
da aos poucos colocando-se cerca de 3 a 4 gotas por vez nos 
recipientes de vidro; a evaporação era feita utilizando-se 
lâmpadas de_ raios infra-vermelhos situadas diretamente so­
bre a solução e a uma distancia de 20 a 30 cm. Desta manei 
ra a evaporação se dava em-tempo razoavelmente curto e sem 
projeção de solução. 

Figura IV-2 

Recipiente de vidro usado para evaporar as 
soluções e determinar a radioatividade do 
soluto. 

A quantidade de matéria sólida que se depo­
sitava no fundo dos recipientes de vidro era muito pequena 
e nao chegava a introduzir erro nas contagens por absorção 
das partículas ou radiações-emitidas, A reprodutibilidade 
das contagens nas amostras assim preparadas era excelente 
quando o volume de soluçao^evaporada era de 2 ml ou menos. 
Oom mais de 2 ml de solução a reprodutibilidade diminui, 
provavelmente porque aumenta o resíduo sólido decorrente da 
evaporação dando um depósito nao uniforme de material , 

A medida do volume das soluções era feita 
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com pipetas de 1 mi previamente 
aferidas. Para permitir o escoa 
mento dessas pipetas por frações 
de mililitro e para fazer-se a 
sucção das soluções foi usado o 
dispositivo indicado na Figura 
IV-3 e-. o qual se mostrou de ex­
traordinária utilidade neste tra 
balho, Adaptava-se à pipeta C_ 
um pedaço de tubo de borracha B 
(borracha "goma pura") com cerca 
de 5 cm de.comprimento;dentro da 
borracha era colocada uma boli-
nha de vidro A_ cujo Adiametro 
era 1 mm maior que o diâmetro in­
terno do tubo de borracha; na ex 
tremidade do tubo de borracha vi 
nha um tubo de vidro D com cer 
ca de 3 cm de comprimento e nes­
te uma pera de borracha de conta-
gotas, E. 

0 funcionamento 
dessas pipetas é* feito da seguin 
te maneira; aperta-se a borracha 
no ponto A em que está a bola 
de vidro de modo a deixar uma pas 
sagem para o ar entre a parede do 
tubo de borracha e ajssfera de 
vidro; com a outra mao comprime-
se a pera de borracha soltándo­
se então o tubo de borracha em A=, 
Em seguida leva-se a pipeta à so 
solução que se quer pipetar e 
aperta-se novamente a esfera de 
vidro; o líquido ê succionado na 
pipeta; solta-se em seguida a es 
fera de vidro quando o nivel do 
líquido está na marca desejada. 
Para escoar a pipeta remove-se 
a pera de borracha e aperta-se a 
esfera de vidro. 

Figura IV-3 
Dispositivo usado para 

pipetar as soluções. 
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Quando havia necessidade de se determinar a 
radioatividade dos precipitados, diretamente, e nao dos so­
brenadantes usava-se o dispositivo Indicado na Figura IV-4 
para filtrar as soluções: ao cone de vidro, em A_, está sol­
dado um disco de vidro sinterisado o qual funciona como su. 
porte para o papel de filtro quesera- cortado na forma de um 
círculo com 3 cm de diâmetro. Sobre o papel de filtro e o 
disco de vidro sinterisado era colocado o cilindro de vidro 
B o qual era preso ao cone A por meio de elásticos» Com 
esse sistema para filtrar as soluçoes^os precipitados toma­
vam a forma de uma pastilha com um diâmetro de cerca de 8mm. 
As filtrações eram feitas sempre com o auxilio de trompa, 

Após estar formada a pastilha de precipita­
do, este era lavado com álcool e removia-se então o cilin­
dro # B Ã A sucção com trompa continuava até o precipitado es. 
tar seco, Com uma pinça passava-se o papel de filtro, com 
o precipitado, para os suportes indicados na Figura IV-5,os 
quais eram feitos ou de latão ou de material plástico. 0 
precipitado era coberto com papel de celofane e o conjunto 
preso ao suporte por meio de um anel. A figura IV-5 indica 
um precipitado pronto para ser levado ao circuito contador, 

MÉTODO DE MEDIDA DO SISTEMA CHUMBO-210 E BISMUTO-210 

As medidas que nos interessam sao aquelas 
que dao a porcentagem de bismuto arrastada nos vários pre­
cipitados de sulfato de chumbo. 

Dois modos de medidas foram adotados neste 
trabalho: no primeiro, as medidas eram feitas sobre os pre. 
cipitados de .sulfato de chumbo e então adotava-se o proces­
so apresentado por LIMA (L6) em que se leva em conta o cres, 
cimento e o decréscimo do bismuto-210 produzido pela desin 
tegraçao do chumbo-210, No segundo método as medidas eram 
feitas no sobrenadante das várias soluções; neste caso nao 
se adotava as equações deduzidas em (Ló) pois a quantidade 
de chumbo presente no sobrenadante, após precipitação, era 
extremamente pequena e a medida era feita como se apenas o 
bismuto estivesse presente e levando em conta a sua desinte 



Figura IV-5 
Montagem clos precipitados para determinação da radioatividade. 
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graçao com a respectiva meia-vida de 5 dias. 

Em qualquer um dos modos adotados estão pre, 
sentes as radiações provenientes do chumbo-210 (beta-menos 
de 0,0255/,Mev) as do bismuto-210 (beta-menos de 1>17 Mev) e 
as do polonio-210 (alfa de 5>298 Mev), A contagem era fei­
ta de tal-modo que apenas as partículas beta do bismuto-210 
eram registradas. Para isso entre as amostras e o contador 
Geiger colocava-se sempre um absorvedor de alumínio de 6,15 
mg/cm 2 que de acordo com os gráficos de GLENDENIN (G3) ab­
sorve completamente as partículas beta de energia 0,06 Mev 
para baixo. Dessa maneira todas as partículas beta do chum 
bo eram absorvidas bem como as alfa do polónio. Eram regis 
tradas pelo Geiger, então, somente as partículas beta do 
bismuto. Todas as contagens eram sempre feitas da mesma rna^ 
neira no que diz respeito a. geometria, colocando-se as vá­
rias amostras a mesma distancia do tubo Geiger bem como o 
absorvedor colocado entre a amostra e o tubo. 

Quando se usava os precipitados para a , de­
terminação da porcentagem de bismuto coprecipitado calcula­
va-se esta porcentagem por meio da relação deduzida por LI­
MA (L6), i.e., 

a = 1 - (As - A 1 1 ) / B r exp(-A 2t'0 - A« exp(-A 2t* HdV-l) 

A. 

em que A!' e o valor da radioatividade medida no tempo i/ 
e A'1 a medida no-tempo t"; quando se usa o precipitado 
para-o calculo da porcentagem e dispensável a comparação da 
radioatividade do precipitado com a de um padrão para sa­
ber-se quanto material foi removido, conforme visto em' (L6), 

Quando se usava o sobrenadante dos precipi­
tados para o calculo considerava-se apenas a desintegração 
do bismuto-210, i.e», 

A = AQ exp(~^ 2t) (IV-2) 

medlndo-se no contador o valor de A no tempo t, calculan 
do-se AQ (i.e,, o valor da-radioatividade no instante em 
que o precipitado foi separado da solução)^e comgarando-se 
com o valor da radioatividade de uma solução padrão na qual 
se conhecia a quantidade de bismuto-210 presente. 



-46-

CAPlTULO V 

PURIFICAÇÃO DO NITRATO DE CHUMBO MARCADO E PUREZA RADIOQUÍMICA 

INTRODUÇÃO 

Todas as vezes que se tem um material para 
se determinar sua radioatividade admite-se implicitamente 
que as únicas radiações presentes provem de um único radio­
isótopo o qual sabemos qual seja; ou que, se há mais de um 
radioelemento, as radiações deste último podem ser elimina­
das, conforme foi visto no Capítulo II; ou ainda, quando 
aquelas nao podem ser eliminadas, que seja possivel conhe­
cer a porcentagem de radiações devida ao elemento em que se 
está interessado, por meio de cálculos adequados ao caso, 
Quando isto nao acontece, tem-se o que se chama uma conta­
minação radioativa e a determinação da radioatividade do ma' 
terial nao poderá ser correlacionada com a quantidade do ra 
dioelemento que se quer medir. 

Uma contaminação pode surgir de várias ori­
gens, No caso de isótopos artificiais, obtidos por reações 
nucleares,, há a posssibllidade de ativação simultânea de ou 
tros isótopos do mesmo elemento ou de impurezas existentes 
no material a ser bombardeado, A contaminação pode ainda 
surgir em virtude da formação de descendentes; este tipo de 
contaminação, porem, pode ser antecipado,^ou previsto, pelo 
conhecimento dos esquemas de desintegração. No caso dos 
isótopos naturais o material pode estar contaminado com qual­
quer dos vários radioele mentos naturais e seus descendentes, 
se as técnicas de separação nao forem adequadas ou se forem 
meramente qualitativas. A contagem de um material como es­
se será função, da natureza dos radioelementos presentes - e 
de sua quantidade. 
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METODOS DE DETECTAR. CONTAMINAÇÃO 

Os métodos de detectar contaminação podem 
ser divididos em dois grupos: o primeiro que inclui os mé­
todos que se baseiam nas características das várias espé­
cies radioativas como tais (determinação de meias vidas,ti 
po de partículas e radiações emitidas, energia das partícu 
las e radiações e esquemas dè desintegração); e o segundo 
incluindo as características químicas das espécies radio­
ativas presentes. 

A determinação da meia-vida^de um radioele 
mento pode indicar a presença de contaminação radioativa, 
desde que, obviamente, se conheça a meia-vida do elemento 
com que se está trabalhando. Quando a meia-vida do mate­
rial contaminante é muito próxima a do radioelemento no 
qual se procura a contaminação, o método é de dificil apli 
cabilldade; um exemplo é o sódio~24 e o potássio-42, cujas 
meias-vidas respectivas de 14,8 e 12,4 dias tornam dificil 
determinar a impurificaçao de um desses radioelementos pe­
lo outro. 

Nao sendo possivel o uso do método das 
meias-vidas pode-se recorrer à determinação da energia das 
partículas emitidas^ Este método é aplicado fazendo-se 
um gráfico das relações-entre as radioatividades da amos­
tra, medidas com absorvedores de várias espessuras, e colo­
cados entre a amostra e o tubo contador, e a radioativida­
de da mesma amostra mas medida sem absorvedor. Anota-se en 
tao a espessura do absorvedor capaz de absorver todas as 
radiações emitidas pela amostra em exame. Relações exis­
tentes entre esta espessura (alcance), e a energia das par. 
tículas permitem o calculo da energia das partículas. Uma 
dessas relações usadas para determinar energia de partícu­
las beta é, de acordo com GLENDEMIN (G3), 

E = 1,84 B + 0,295 

em que R é o alcance expresso em g/cm2 e E a energia 
em Mev, sendo esta relação válida para energias maiores que 
0 ,7 Mev. 



Capítulo V 

Além da energia das partículas emitidas a 
natureza da radiação pode auxiliar na elucidação do groble-
ma» Assim, a existencia de raios gama numa preparação de um 
radloelemento^o qual ê beta-emissor puro indica a presença 
de contaminação, a qual pode ser ou nao, também um beta-
emissor» 

0 método químico de detectar uma contamina­
ção é mais trabalhoso e bem menos geral que o físico„ Sus-
peitando-se que um dado radioelemento é a impureza em ques­
tão, a técnica consiste em juntar-se quantidades ponderá­
veis de um isótopo nao radioativo daquele elemento procuran 
do levá-lo ao mesmo estado químico do radioelemento-impure­
za, especialmente no que diz respeito a estados de oxidação, 
e proceder-se a separações químicas clássicas,observando-se 
se a impureza suspeitada acompanha o seu suposto isótopo 
presente em quantidades ponderáveis. Se, por qualquer ra­
zão, nao convém juntar quantidades ponderáveis de isótopo 
radioativo pode-se usar as técnicas de distribuição ^ entre 
dois solventes, destilação, separação por resinas iónicas, 
coprecipitaçao e cromatografia., 

Os métodos de detectar contaminação sao tra, 
tados em detalhe por CQHN (C4)° 

PURIFICAÇÃO, FOR CROMATOGRAFIA EM PAPEL, DO HITRARO DE CHUM­

BO MARCADO 

0 nitrato de chumbo marcado com RaDEF, for­
necido por "Canadian Radium and Uranium CorpJ'^ era obtido 
por aquela firma como sub-produto em minas de rádio e como 
tal deveria ser bastante impuro nao só no que diz respeito 
a impurezas radioativas como impurezas de um modo geral. 0 
material, antes de sofrer qualquer processo de purificação, 
foi submetido a uma análise espectrográfica; o resultado 
consta da Tabela V-l, 

Qualquer^processo de purificação para o ni­
trato de chumbo em questão deve garantir uma remoção prati­
camente completa do bismuto; observe-se que a análise es--
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Elemento Porcentagem 

Al 0,05 
Si 0,02 
Ba 0,10 
B 0,002 
Ca 0,01 
Cu 0,0004 
Fe 0,01 
Mg 0,01 
Ag 0,0005 
Na 0,05 
Sn 0,001 
Sr 0,002 
Cd 0,0002 

Tabela V-l 

Análise espectrográfica do nitrato de chum­
bo mareado, antes de purificação» 

pectrográfica constante da Tabela V-l nao indica a presen, 
ça do bismuto; no entanto uma solução 0,1 N em nitrato de 
chumbo, feita com aquele nitrato, indica, por medida^da ra­
dioatividade, conforme será visto, que a mesma solução tem 
bIsmuto-210 correspodendo a uma solução 10"^ 2 M, em nitrato 
de bismuto; E' claro que esta quantidade nao seria acusada 
pela análise espectrográfica; mas surge a pergunta: e quan­
tidades compreendidas entre o limite da sensibilidade do mg, 
todo espectrográfico e aquela correspondente à solução „.». 
10-12 m e m nitrato de bismuto?^ Observe-se que a determi­
nação da molaridade desta solução 10"12 m 4 feita pela con­
tagem de uma alíquota de solução e que portanto apenas os 
isótopos radioativos do bismuto estão sendo indicados. E o 
isótopo não radioativo do bismuto que eventualmente (e pro­
vavelmente) existiria no nitrato de chumbo original mas em 
quantidades abaixo do limite da sensibilidade da espeetro-
grafia, mas o suficiente para dar soluções mais concentra­
das que as supostas 10-12 y[? 

KRUMH0LZ (Kl) chamou nossa atenção para o fa 
to de que para eliminar completamente o bismuto de cloreto 
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de chumbo tivera que submeter o sistema a uma.série de cris 
talizaçoes fracionadas e que as nossas soluções 10-12 M em 
nitrato de bismuto, feitas com o material nao purifiçado,pro 
vavelmente seriam mais concentradas do^que estávamos supon­
do, Estas observações e as considorrções aqui feitas mos­
tram a necessidade de se usar um processo que eliminasse com 
pletamente o isótopo estável do bismuto eventualmente exis_ 
tente e ainda os isótopos radioativos, A preparação assim 
livre de bismuto deveria então ser armazenada por 53 dias 
que, conforme vimos no Capítulo II-, é o tempo necessário pa 
ra que o equilíbrio secular chumbo-210, bismtuo-210 se res­
tabeleça. Daí para frente a quantidade de bismuto ficaria 
constante, conforme foi visto no Capítulo II-, e as soluções 
poderiam ser preparadas com a normalidade desejada. 

Trabalhos previamente efetuados por LIMA(L2) 
em cromatografia em fita de papel mostraram que se . podia 
obter, por este processo, chumbo-210 em alto grau de pureza 
e sem contaminação radioativa. A observação de MOORE e 
STEIN (Ml) de que a experiência ganha em cromatografia com 
fita de papel e usando pequenas quantidades de substancias 
pode ser usada para o trabalho com quantidades maiores de 
substancias e trabalhando com polpa de papel, levou-nos a 
procurar ampliar o^trabalho feito em tiras de papel e apli­
cá-lo na purificação de nitrato de chumbo marcado. Ainda 
que de extrema simplicidade, o uso de polpa de papel para 
trabalhos de natureza preparativa e para purificação nao 
tem sido muito explorado. POLLARD e MC OMIE (Pl) A já em 
1951, parecem ser os primeiros a chamarem a atenção para es_ 
tas possibilidades, sem indicarem, entretanto, nenhum exem­
plo específico. Também COOK e DUNCAN (C2, p. 15) lembram 
que, embora de grande versatilidade, o método tem sido mui­
to pouco aplicado para purificação e separação de materiais 
radioativos mas^que deveria ser olhado como alternativa pa­
ra as resinas iónicas, 

Quando trabalhando com pequenas quantidades 
de chumbo, em fita de papel e solvente butanol-ácldo clorí­
drico 3 N, LIMA (L2) observou que os Rf do chumbo e do 
bismuto eram suficientemente diferentes, a saber 0,0 eO,65 
respectivamente, para permitir uma separação quantitativa 
daqueles dois elementos e que, portanto, havia uma boa pro-
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babilidade de sucesso na remoção do bismuto do nitrato de 
chumbo nao purificado. Em consequência este método foi ten 
tado e passará a ser descrito em seguida» 

Preparação do' solvente 

0 solvente foi preparado misturando-se volu­
mes iguais de butanol normal e ácido clorídrico 3 N; a mis­
tura foi agitada em um funil de separação deixando-se em se 
guida separar as duas fases; a camada superior, butanol sa­
turado do ácido clorídrico, era usada para desenvolver o 
cromatograma. 

Preparo da polpa de papel 

Para preparar a polpa de papel uma folha de 
papel de filtro Whatman n e 1 , com dimensões de 60 x 60 cm, 
foi cortada em vários pedaços e tratada a quente, durante 
vinte minutos, com cerca de 300 ml de ácido nítrico a 5 % 
v/v. De acordo com POLLARD e MC OMIE (P2, p, 29), o trata­
mento com ácido nítrico aumenta as propriedades de adsorçao 
do papel, A solução de ácido nítrico foi eliminada usándo­
se um "gooch" e lavando-se a polpa várias vezes com água 
bi-destilada e secando-a finalmente com álcool e éter. 

Tubo usado para o preparo da coluna de polpa 

Tl 

Foi usado um tubo de vidro com 2 cm de diâ­
metro e 30 cm de comprimento com a extremidade inferior afi 
lada num tubo de 0,5 cm de diâmetro. Uma pequena placa cir 
cular de porcelana perfurada foi colocada na extremidada in 
ferior do tubo, A polpa de papel foi sendo transferida pa­
ra o tubo de vidro, em pequenas porções, e misturada com um 
pouco do solvente butanol-ácido clorídrico. Um pistão de 
vidro foi usado para comprimir^levemente as várias porções 
de polpa no tubo até a consistência desejada; tomou-se es-
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pecial cuidado para evitar-se a formação de bolhas de ar na 
coluna de polpa, o que era conseguido usando-se um longo tu 
bo de vidro de cerca de 0,3 cm de diâmetro e destruindo as 
bolhas à medida que as mesmas se formavam. As colunas de 
polpa foram sempre preparadas com cerca de 10 cm de altura. 

Após a coluna de polpa estar pronta,cerca de 
20 gramas de nitrato de chumbo marcado foram transferidos 
para o tubo cromatográfico. Em seguida comegava-se a pas­
sar o solvente o qual era colocado em um balão ao lado do 
tubo e chegava a este por um sifão; cerca de 1 litro de sol 
vente era usado para cada 20 gramas de sal. A Figura V-l 
ilustra o.que foi explicado. 

Controle radioativo do volume eluido 

Para verificar as várias frações líquidas pro 
venientes do desenvolvimento do cromatograma, no que diz res_ 
peito ao material radioativo, o líquido que escoava da colu 
na cromatográfica era recebido em um tubo de vidro no qual 
foi colocado um contador Geiger de imersão conforme indica 
a^Figura V-2; registrava-se assim a radioatividade em fun­
ção do volume escoado. Como as paredes do tubo Geiger são 
de vidro só eram indicados os materiais radioativos beta-
emissores. 0 Gráfico da Figura V-3 é um exemplo típico. 

Note-se que a presença de um só pico na cur­
va é uma boa Indicação de que apenas um único radioelemento 
beta-emissor (que seria o bismuto-210) estaria presente, a 
menos que todos os beta-emissores estivessem sendo removi­
dos ao mesmo tempo pelo solvente, o que e pouco provável. 

Em virtude do ácido clorídrico presente no 
solvente, o nitrato de chumbo passava para a forma de clore. 
to de chumbo e ficava no topo da coluna. Ainda que outros 
elementos, como o bário, p-.ex,, tenham Rf igual a zero 
com o solvente butanol-ácido clorídrico 3 N o mesmo era re­
movido do chumbo (até onde a análise espectrográfica indica) 
provavelmente em virtude do grande volume de solvente usa­
do; outra explicação é que o próprio cloreto de chumbo for-



Figura V-1 Figura V - 2 
Purificação, por cromatografia em papel, do nitrato de Detalhe do tubo usado para receber o líquido elmdo e 

chumbo marcado. contador Geiger de imersão. 
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250 fooo 
/o/v/ne (m/J 

Figura V-3 
Radioatividade da solução -eluida. em função do volume escoado 

mado funciona como coluna cromatográfica; nesta situação 
aquelas impurezas que tinham Rf^ igual a zero, como o bá­
rio, passam a ter outro Rf e sao removidas do cloreto de 
chumbo. 

Terminado de escoar todo o solvente o clore-
to de chumbo era retirado do topo da coluna-, desprezando-se 
a parte inferior que ficara em-contato com a polpa de papel 
e que pudesse estar contaminada com algum elemento que ficá, 
ra retido no início da coluna. 

Cálculo, da quantidade de bismuto existente imediatamente 

após purificação 

Para determinar-se a quantidade de bismuto 
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presente no cloreto de chumbo esperava-se quando a superfí­
cie do líquido (butanol-ácido clorídrico) atingia o cloreto 
de chumbo. Uma pequena quantidade do cloreto de chumbo era 
então levada ao contador e sua atividade era determinada em 
dois tempos diferentes t' e t", tomando como tempo zero 
aquele em que a amostra de cloreto de chumbo fora removido 
da coluna cromatográficao A porcentagem a, de bismuto era 
então calculada pela relação já deduzida em (l6) 

a = 1 - (A» - A«)/ [!' exp(-A 2t") - A" exp(-X t ' ) 3 ' 

onde X 2 é a constante de desintegração do bismuto-210 e AJ 
e A" as atividades da amostra medidas nos tempos t ! e t"' 
respectivamente. Um exemplo, tirado de uma das várias pu­
rificações, é* indicado na Tabela V—2. 

Tempo (dias) Atividade (impulsos por minuto) a 

f t" A' A" 

1 5 351 - 5 1350 í 8 0 

Tabela Y-2 

Quantidade de bismuto presente imediatamente 
após purificação do nitrato de chumbo. 

Conforme se ve da Tabela V-2 a quantidade de 
bismuto presente era nula após a purificação» 

Transformação do cloreto de chumbo em nitrato de chumbo 

A 

0 cloreto de chumbo que ficara no topo da co 
luna era removido da mesma, lavado com butanol para elimi­
nar o excesso de ácido clorídrico e em seguida tratado a 
quente com bicarbonato de sódio ate reação alcalina em pa-
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pel indicador universal (Universal-Indikator-papier Merck 
pH 1—10). 0 carbonato de chumbo formado era filtrado e la­
vado com água bi-destilada até o filtrado nao dar mais rea­
ção alcalina» 0 carbonato de chumbo era redissolvido em 
ácido nítrico e cristalizado em banho-maria; os cristais 
eram redissolvidos em água bi-destilada e uma nova cristal! 
zaçao era levada a efeito em banho-maria, repetindo-se o pro 
cesso até eliminação do ácido nítrico em excesso. 

0 nitrato de chumbo era então guardado em um 
dessecador por 53 dias, no mínimo, antes de ser usado; des­
sa maneira, conforme visto no Capítulo II, o equilíbrio se­
cular se restabelecia. 

ANÁLISE DO NITRATO DE CHUMBO APOS PURIFICAÇÃO 

Após o processo de purificação fez-se nova 
análise espectrográfica. 0 resultado, juntamente com o do 
material impuro, consta da Tabela V - 3 ; o espectrograma res­
pectivo, está na Figura V-4» 

Elemento 

" Al 
Si 
Ba 
B 
Ca 
Cu 
Fe 
Mg 
Ag 
Na 
Sn 
Sr 
Cd 

P O R C E N T A G E M 

Impuro 

0,05 
0,02 
0,10 
0,002 
0,01 
0,0004 
0,01 
0,01 
0,0005 
0,05 
0,001 
0,002 
0,0002 

Puro 

0,002 
0,0005 

0,0001 
0,0003 
0,001 
0,0001 
0,0001 

Tabela V-3 
Análise espectrográfica do nitrato de chumbo ori 
ginal e após purificação por cromatografia. 
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Note-se o excelente resultado conseguido com 
a purificação pelo método cromatográfico. 0 material tor­
na-se espectrograficamente puro de bário, boro, sódio, es­
tanho, estrôncio e cádmio; quanto às impurezas constituídas 
por alumínio, silício, cálcio, cobre, ferro, magnésio e pra, 
ta estão reduzidas a quantidades que permitem classificar o 
nitrato de chumbo marcado, após purificação, como "quimica­
mente puro11. E quanto ao bismuto, que seria a impureza que 
mais Interessaria no caso, o material toma-se "radioquí-
micamente puro", de acordo com a Tabela V - 2 . 

Além da análise espectrográfica, para deter­
minação do grau de impureza no,, que, diz respeito aos elemen­
tos estáveis, examinou-se radioquimicamente o nitrato com a 
finalidade de procurar-se contaminação com outros elementos 
radioativos pertencentes a uma ou às tres séries radioati-
vas (urânio, tório e actxnio), Para este exame foram adota 
dos métodos físicos e químicos descritos anteriormente o 

Como método químico foi feito, um cromatogra-
ma em fita de papel e solvente butanol-ácido clorídricoJ3 N0 

Após desenvolver o cromatograma o mesmo foi colocado sobre 
um filme de raio X e deixado durante 20 dias. Após revela­

ra . A -L 

çao do filme só se observaram tres manchas no mesmo com os 
seguintes R^: 0,00 - 0,65 e 0,88 indicando com grande 
probabilidade apenas a presença de chumbo, bismuto e polô­
nio-, de acordo com LIMA (L2). 

Para exame pelos métodos físicos tomou-se o 
material purificado e que fora armazenado por 53 dias e fez-
se uma curva de absorção, a-qual consta da Figura V - 5 ; o al 
cance obtido foi de 470 mg/cm 2 o que dá 1,16 Mev para a 
energia das partículas beta calculada, de acordo com GLEN-
DENIN (G3), por 

E = 1,84 R + 0-,295 
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Flgura V-5 

Curva dé absorção do nitrato de chumbo purificado 

0 valor encontrado ja e urna excelente indica, 
ção da ausencia de outros radioelementos e de radioisótopos 
do bismuto. A confirmação de que somente o radioisótopo 210 
do bismuto estava presente foi feita determinando-se a meia-
vida do material separado na fita de papel a Rj» - 0,65 en-
contrando-se 5,0 dias o que indica a ausencia de outros 
radioisótopos do bismuto. A Figura V-ó constitui a deter­
minação da meia-vida. 

A indicação obtida da cromatografia em fita, 
da determinagao da energia das partículas beta emitidas e 
a determinação da meia-vida, permitem concluir a ausencia 
de outros radioelementos que nao•o chumbo-210, bismuto-210 
e polonio-210. 
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PUREZA DAS DEMIS DROGAS USADAS 

As drogas usadas foram examinadas no que diz 
respeito à possibilidade de existencia de alguma contamina­
ção radioativa tendo todas elas dado resultados negativos. 
0 grau de pureza sob o ponto de visto químico será indicado 
dando o fabricante e o tipo da droga, i.e,, se se trata de 
material técnico, quimicamente puro, etc. Quando o mate­
rial sofreu algum tratamento este será indicado. 

Ácido Nítrico - Merck Reagenzien, Pro analysi. 

Sulfato de Sódio - Analytical Reagent, The British Drugs 
House Ltd., London, 
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Carbonato de Sodio - C. p 0 Baker's Analysed, 

Nitrato de Chumbo - C„ P., The Coleman and Bell Co., Norwood, 
0., U.S.A. 

Nitrato de Bismuto - Analytical Reagent, Merck (ííorth Ame­
rica) Inc., New York-, U.S.A. 

Butanol - C. P. Baker's Analysed. 

Bicarbonato de Sodio - Analytical Reagent-, Mallinkrodt Che­
mical Works, U.S.A» 

Parafina - U.S.P., M.P. 56-58°C, Baker Chemical. 

Alcool Etílico - Foi usado alcool fornecido por farmacias 
(Zulú) e submetendo-se o mesmo a urna 
destilaçao. 

Acido Clorídrico - Merck Reagenzien, Pro analysi. 
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CAPITULO VI 

DETERMINAÇÃO DA QUANTIDADE DE BISMUTO-210 PRE­

SENTE NO MITRATO DE CHUMBO 

INTRODUÇÃO 

Para se preparar as várias soluções de nitra, 
to de chumbo e de bismuto, variando a concentração deste ÚX 
timo, tornou-se necessário conhecer a quantidade de bismuto 
no material purificado. 

0 princípio desta determinação consiste ^em 
comparar-se a radioatividade de uma certa massa de substan­
cia problema com a radioatividade de um padrão cuja quan­
tidade em bismuto-210 seja conhecida; desde que a substan­
cia problema e o padrão tenham sj.do preparados da mesma ma­
neira e contados em condições Idênticas, uma proporção nos 
permite calcular a quantidade de-bismuto-210. existente . no 
problema» 

PADRÃO DE RaDEF 

Foi usado como padrão uma fonte calibrada de 
RaDEF fornecida, com certificado, por "Tracerlab, Inc. Bos. 
ton, Massachussets, U 0SoAo" 

Este padrão e constituido de um disco de co­
bre de dimensões 23 mm de diâmetro por 0,5 mm. de espessu 
ra e no qual está uniformemente depositada uma quantidade 
de RaDEF de radioatividade conhecida e a qual era de 
1,99 x 10 - 5 milicuries(mC) em 9 de janeiro de 1952.« 0 dis­
co de cobre, com o RaDEF nele depositado, é coberto com 
uma folha de alumínio de espessura igual a 6,0 mg/cm 2 e o 
conjunto todo está preso a um anel de alumínio de .25,4 ram 



Capítulo VI -61-

de diâmetro e altura igual a 7 nim. A folha de aluminio 
absorve as partículas alfa do polonio-210 e as beta do 
chumbo-210, sendo contadas apenas-as beta do bismuto-210. 

DETERMINAÇÃO DO BISMUTO-210 NA SOLUÇÃO DE NITRATO DE CHUMBO 

Com o nitrato de chumbo purificado e já em 
equilíbrio secular foi preparada uma solução 0,10 N; a con 
centraçao em ácido nítrico desta solução era 1,0 N 0 Desta 
solução tomou-se 0,10 ml, com uma micropipeta, osAquais fo 
ram lentamente evaporados em uma placa de cobre Idêntica a 
do padrão de RaDEF; a evaporação foi feita por jaeio de 
aquecimento com raios infra-vermelhos estando a lâmpada dis 
tante de 30 cm da chapa de cobre. A quantidade-de mate­
rial sólido jia placa de cobre, após evaporação, era muito 
pequena e nao chegava a absorver, dentro dos erros das expe. 
riencias, as partículas emitidas pelo material. 

Esta placa de cobre foi montada de^modo iden 
tico ao padrão e ambas contadas também de modo idêntico. -
Foram preparadas cinco placas e destas tirou-se o*valor mé*-
dio. 

Os resultados obtidos foram: 

Nitrato de chumbo (media) 200,5 - 5,2 ipm/0,10 ml 

Padrão 1940,6 - 15,1 ipm 

A radioatividade do padrão no dia em que es­
ta determinação foi feita era de 1,86 x 10*~5 milicuries, 
aos quais correspondiam os 1940,6 impulsos por minuto, 0 
cálculo da radioatividade do nitrato de chumbo ê então fei­
to por simples proporção: 

1940,6 ipm 1,86 x 10~5 mc 

280,5 ipm/0-,10 y 

y =. 2,69 x IO" 5 mC/ml (VI-1) 
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E como 1 mC corresponde a 3,7 x IO 7 desin 
tegrações por segundo (dps), tem-se que a radioatividade A]_ 
do chumbo-210 ou A2 do bismuto-210, e as quais são iguais, 
pois o equilíbrio ê secular, será: 

A 2 = Ai = 3,7 x IO 7 x 2,69 x 10~ 5 dps/ml 

= 9,95 x IO 2 dps/ml (VI-2) 

0 cálculo do número de átomos do bismuto-210 
correspondente a esta radioatividade é* feito facilmente lem 
brando que a radioatividade A (número de desintegrações por 
unidade de temgo) é* igual a XN, em que X e a constante 
de desintegração -e N o número de átomos presentes num da­
do instante» Portanto, de (VI-2); tem-se: 

A 2 = X 2 N 2 - 9,95 x IO 2 dps/ml 

E substituindo X 2> constante de desintegra­
ção do bismuto-210, pelo seu valor obtem-se 

N 2 = 6 , 2 x 1 o 1 1 átomos Bi-210/l 

Tendo o número de átomos de bismuto-210 por 
litro ê fácil obter-se a molaridade em nitrato de bismuto: 

solução 1 molar 6,02 x 10 2 3 átomos/l 

y 6,2 x 1 0 1 1 átomos/l 

y =. 1,03 x IO"*12 molar 

= 1 0 ~ 1 2 molar 

A precisão de todos estes cálculos fica de­
pendendo principalmente da precisão-com que é determinada 
a radioatividade do padrão a qual I, em termos de desvio pa 
drão, 3% de acordo com o certificado. A incerteza existen 
te nas medidas de radioatividade do nitrato de chumbo, ex­
pressa ainda em termos de desvio padrão, foi sempre da or­
dem de 1 a 2%; de tal forma a radioatividade determinada 
em (VI-l) teria uma precisaojia ordem de 3 a k% e esta se­
ria a.precisão da^determinação da molaridade jê. que os er­
ros na^determinaçao do numero de Avogadro, valor do curie, 
etc, sao desprezíveis comparados com os erros mencionados. 
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CAPÍTULO VII 

COPRECIPITAÇÃO DO BISMUTO COM SULFATO DE CHUMBO 

INTRODUÇÃO 

A coprecipitaçao do Ion bismuto com sulfato 
de chumbo já foi abordada por SARGOTSCHEW (S6). 0 trabalho 
de SARGOTSCHEW foi mais extenso no exame da influencia do 
anión precipitante do que no exame das várias condições de 
precipitação usando um mesmo anión; os anions precipitantes 
foram sulfato, cromato e sulfureto. Algumas precipitações 
foram levadas a efeito a quente e outras a frio, umas em 
meio ácido outras em meio neutro, de maneira nao sistemáti­
ca, ̂ de modo que se tornava dificil a comparação e interpre­
tação de resultados para dois sais, quando os mesmos não ti 
nham sido obtidos da mesma maneira. Entretanto, a contri­
buição de SARGOTSCHEW é grande quando se examinam os resul­
tados referentes a cada um dos sais de chumbo e cada uma 
das condições individualmente; é um dos trabalhos que con­
traria o clássico e repetido exemplo usado para ilustrar a 
regra de FAJANS-PANETH (ver Capítulo III) da não cõpreclpi-
tação do sulfato de bismuto com sulfato de chumbo. De acor, 
do com SARGOTSCHEW, em um meio contendo ácido clorídrico em 
concentração 0,1 N e bismuto em sub-microconcentraçao, de 
13 a 17% do bismuto coprecipitava^se com o sulfato de chum­
bo; e o que chama a atenção, que quando a concentração do 
ion bismuto já nao era mais a sub-microquímica mas sim da 
mesma ordem de grandeza que a do chumbo, o arrastamento do 
bismuto podia atingir até a 90%, em meio 0,1 N em ^ ácido 
clorídrico. Nas experiencias de SARGOTSCHEW a solução pre­
cipitante era de sulfato de sodio e o chumbo estava na for­
ma de nitrato. 

Além de SARGOTSCHEW, MC HUTCRTS0N^(M3) ob­
servou uma coprecipitaçao de. 100% quando a solução precipi­
tante era sulfato de sódio e o chumbo estava na forma de ni 
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trato de chumbo. Por outro lado se a solução precipitante 
era de ácido sulfúrico a coprecipitaçao era nula. 

Note-se a falta de acordo nesta última obser 
vagão de MC HUTCHISON com,.as de HEVEST e HOBBIE (H7), já 
mencionadas no Capítulo II, e segundo as quais o.bismuto se. 
ria coprecipitado com o sulfato de chumbo mesmo quando o 
precipitante era o ácido sulfúrico, 

FOUCAUD (F3), por outro lado, num trabalho 
sobre a separação e purificação de bismuto-210, conseguiu 
eliminar todo o bismuto do precipitado de sulfato de chumbo 
usando como precipitante o ácido sulfúrico. 

Nesses trabalhos mencionados a concentração 
do bismuto era, em geral, sub-microquímicao Observação de 
extremo interesse foi feita por BUCCHERI (B3) na análise es, 
pectrográfica do chumbo metálico que continha como impure­
zas, alem do bismuto, arsénico, zinco, antimonio, ferro e 
estanho. Enquanto o bismuto, em quantidades-da ordem de 
0,001% era diretamente determinado, as demais impurezas,por 
se acharem em quantidades inferiores ao limite de sensibili, 
dade do•método, so podiam ser dosadas indiretamente após 
concentração. Para isso o chumbo metálico era atacado por 
ácido sulfúrico; o sulfato de chumbo era centrifugado e o 
sobrenadante, onde estariam as impurezas mencionadas e não 
precipitáveis por ácido sulfúrido, era recolhido. 0 preci­
pitado de sulfato de chumbo sofria novamente o mesmo trata­
mento sendo depois lavado com água duas vezes e todos Aos 
sobrenadantes-, coletados num só volume, eram levados a seco, 
e neste material dosadas as impurezas mencionadas. Se o-bis 
muto não fosse coprecipitado com o sulfato de chumbo deve­
ria estar totalmente neste material proveniente do sobrena­
dante das centrifugações; entretanto, BUCHERI, após exami­
nar no espectrógrafo o residuo proveniente dos sobrenadan­
tes, observou que cerca de 90% do bismuto ficara retido 
com o precipitado de sulfato de chumbo. 

Examinando ê stas séries de observações, no­
ta-se uma falta de concordancia entre as mesmas, 0 proble­
ma tem sido abordado de maneira pouco sistemática e quasi 
sempre subsidiariamente a outra pesquisa^ não " permitindo 
portanto o exame conjunto dos vários fatores que possam in-
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fluenciar uma coprecipitação dessa natureza. 

Nos trabalhos de SARGOTSCHEW (S6), MC HUTCHI 
SON (M3), FOUCAUD (F3), HEVESI e HOBBIE (H7) não ê examina­
da a influencia da idade do precipitado e, consequentemen­
te, do tamanho das partículas do sulfato de chumbo na co­
precipitação do bismuto; conforme será visto, basta coletar 
amostras do sobrenadante dos precipitados de sulfato de chum 
bo, em tempos diferentes, para se obter resultados absoluta, 
mente discordes no que diz respeito ao teor de bismuto nos 
mesmos, 

0 resultado de experiências feitas sem se 
procurar impedir o crescimento das partículas ê a falta de 
reprodutibilidade de uma experiência para outra. 

Jls experiências de SARGOTSCHEW (S6) e MC HUT 
CHIS0N^(M3), não estão delineadas de modo a permitir a ob­
servação de uma eventual influencia de um fator sobre o ou­
tro, visto serem umas levadas a efeito a alta-temperatura e 
baixa concentração em ácido e outras, a uma temperatura bai 
xa mas com alta concentração em ácido; como consequência 
torna-se extremamente dificil uma comparação de resultados 
e uma vista de conjunto do andamento do fenómeno. 

Seria necessário para um estudo desta natu­
reza que o problema fosse bem delimitado^primeiramente, in­
cluindo no exame um numero máximo de fatores compativel com 
a exequibilidade prática das experiências. Dessa maneira 
decidiu-se examinar 9 problema, no presente trabalho,no que 
diz respeito à influencia da temperatura, acides do meio e 
concentração dos ions bismutos. Estes fatores-foram os es­
colhidos pois que se^o mecanismo da coprecipitação em estu­
do fosse o de adsorçao, aqueles seriam os parâmetros mais 
indicados para alguma conclusão a este respeito, pois é co­
nhecido o efeito da temperatura nos fenómenos de adsorçao , 
havendo uma maior adsorçao a baixas do que a altas tempera­
turas ; Ada mesma maneira a acides do meio deveria, se o feno 
meno fosse de adsorçao, influir de modo tal a haver pouca 
adsorçao em acides alta e maior adsorçao em baixa acides; e 
finalmente, a variação da concentração dos ions bismuto po­
deria esclarecer de maneira decisiva qual o mecanismo da co 
precipitação, pois se aquela variação estivesse de acordo 
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com alguma das clássicas isotermas de adsorçao^(FREUNDLICH, 
LANGWIR, BERTHELOT-NERNSI) ter-se-iam indicações esclarece 
doras sobre o mecanismo. 

Além dos tres fatores mencionados examinou-
se o problema também no que diz respeito à reversibilidade 
da coprecipitaçao, à influencia da idade dos precipitados e 
do tamanho das partículas e, contemporaneamente, à influen­
cia do estado da superfície das partículas do precipitado. 

Embora fosse de Interesse usar limites de con 
centração os mais amplos possíveis, desde concentrações ma-
croquímicas às concentrações sub-microquímicas, estes limi­
tes foram impostos pelas condições das experiências.Para que 
se pudesse impedir o crescimento dos cristais-Ados precipi­
tados foi necessário levar a efeito as experiências em meio 
alcoólico, conforme se verá em detalhe posteriormente; em 
consequência a concentração máxima do bismuto teve que ser 
limitada a 10"5 ions-grama por litro, pois soluções mais 
concentradas já precipitavam o nitrato de bismuto, quando se 
juntava o álcool. As concentrações utilizadas foram 1 0 ~ 5 , 
I O - 8 , 1 0 - 9 , IO" 1 0 e IO""12 ions-grama por litro 0 

Quanto a temperatura foram escolhidos tres 
niveis que permitissem diferenças sensiveis nos resultados, 
de uma temperatura para outra, mas niveis que nao fossem por 
demais afastados possibilitando então o cálculo do ealor de 
adsorçao; as temperaturas de 5 , 2 5 e 40°C mostraram-se 
adequadas para este tipo de investigação. 

0 limite mínimo de concentração em ácido foi 
escolhido de modo a evitar a formação de radiocoloides em 
condições nao reprodutíveis; até uma concentração de ácido 
nítrico de 0 , 0 1 0 N, e com algumas precauções, foi possível 
conseguir-se reprodutibilidade comparável com a das demais 
experiências» As concentrações de ácido nítrico empregadas 
foram de 1 , 0 - 0 ,50 - 0 , 1 0 e 0 , 0 1 0 N. 

Antes das experiências de coprecipitaçao pro 
priamente ditas para o exame desses fatores mencionados, vá 
rios outros problemas tiveram que ser solucionados e os mes 
mos serão apresentados primeiramente„ Serão então ,. descri­
tos os métodos que foram adotados para o exame dos seguin-
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tes tópicos: 

a) Adsorçao do bismuto no vidro, 

b) Efeito da centrifugação na remoção do bis. 

muto. 
c) Efeito do envelhecimento dos cristais de 

sulfato de chumbo. 

d) J)eterminação do tempo necessário para : o 
equilíbrio do fenómeno de coprecipitaçao, 

ADSORÇÃQ DO BISMUTO NO VIDRO 

KING e ROMER (Kô) trabalhando com _ bismuto-
212, observaram que dependendo da acides da solução podia 
ser considerável a remoção de bismuto por adsorçao no vidro. 

Para decidir-se, na acides com que trabalhá­
vamos, haveria uma adsorçao pronunciada-nos frascos de vi­
dro foram preparadas quatro soluções 0,10 N em nitrato de 
chumbo e 10 -12 M em nitrato de bismuto-210 e 1,0 - 0,50-
O-jlO e 0,010 N em ácido nítrico,, Cada uma dessas solu­
ções foi diluída com o mesmo volume de álcool etílico; es­
tas soluções serão chamadas soluções originais. Em seguida 
tomaram-se duas alíquotas de 10 ml de cada solução. Cada 
grupo de alíquotas foi colocado em dois erlenmeyers Pyrex, 
um contendo 10 g de bolas de vidro de diâmetro igual a 
3 mm e outro contendo 10 g de vidro moido com partícu­
las de tamanho médio igual a 0,15 mm° 

Os erlenmeyers foram mantidos em agitação du 
rante tres horas a temperatura ambiente; no fim desse perio_ 
do os erlenmeyers foram deixados em repouso por uma hora, e 
pipetaram-se 0,17 ml de cada frasco. Esses 0,17 ml foram 
evaporados conforme a técnica indicado ne Capítulo IV e a 
radioatividade dos mesmos foi determinada; da mesma forma 
foram tratados 0,17 ml de cada solução antes de se colo­
car as esferas de vidro ou o vidro moido nas mesmas. Os re­
sultados constam da Tabela VII-1. 



Normalidade Radioatividade da solução (Ipm) Adsorçao 

em 

HNO3 
Em contato com 

vidro moido 

Em contato com 

bolas de vidro 
Original 

No vidro 

moido 

Nas bolas 

de vidro 

Nos 

erlenmey. 

1,0 24O ± 9 251 - 10 248 ± 10 - - -

0,50 24B - 10 240 - 9 250 - 10 - - -
0,10 220 - 9 246 - 10 246 - 9 10% - -
0,010 3 0 - 7 170 - 8 244 - 9 67% 31% 

Tabela VII-1 

Radioatividades das soluções e porcentagem de adsorçao após 3 horas 
de agitação com vidro moido e com bolas de vidro. 
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Observa-se jlos dados da Tabela VII-I que as 
radioatividades das soluções originais sao as mesmas,dentro 
dos desvios padrões das contagens; o valor médio dessas r a ­
dioatividade s é 2 4 7 , 3 ipm„ Este resultado indica nao ha­
ver nessas soluções adsorçao nos frascos de vidro, pois le­
vando em c o n t a d a diluição devida à mistura com o álcool bem 
como a "contração de volume da mistura (igual a 3., 7% para a 
mistura alcool-água a 50% em volume^ M4) tem-se que radio 
atividade da solução antes da diluição com o álcool seria 

2 4 7 , 3 x 2 ( 1 - 0 , 0 3 7 ) - 4 7 6 , 3 ipm / 0 , 1 7 m l 

Ora, no Capítulo VI foi visto que a radioati 
vidade da solução 0 , 1 0 N em nitrato de chumbo e I O - 1 2 M 
em nitrato de bismuto era 4 7 7 - 9 ipm / 0 , 1 7 m l . 

Outra conclusão que se tira é que nas solu­
ções 1 , 0 e 0,50 N èm ácido nítrico nao há adsorçao nas es, 
feras de vidro e nem mesmo no vidro moido, onde a superfí­
cie específica é muito grande, 

Por outro lado, na solução 0 , 1 0 H nao há 
adsorçao nas esferas de vidro mas já o há no vidro moldo. 

Finalmente, na solução 0 , 0 1 0 N a adsorçao 
se manifesta já nas esferas de vidro aumentando considera­
velmente quando a superfície específica do vidro aumenta. 

Estas experiências jie adsorçao no vidro per­
mitiram-nos concluir que as- soluções de acides 1 , 0 - 0 , 5 0 -
0 , 1 0 e 0 , 0 1 0 N, em ácido nítrico, podiam ser manuseadas 
sem a preocupação de perdas por adsorçao nos frascos, e que 
somente quando a superfície específica do vidro era muito 
grande a adsorçao era pronunciada na solução 0 , 0 1 0 N. 

Entretanto, como estas soluções. eram prepa­
radas em frascos Pyrex e em seguida armazenadas em pequenos 
frascos escuros cuja natureza do vidro era desconhecida , 
tornou-se necessário o exame da adsorçao nesses frascos. As 
experiências foram repetidas analogamente ao descrito para 
o vidro Pyrex, Os resultados permitiram concluir que as so 
luçoes 1 , 0 - 0 , 5 0 e 0 , 1 0 N em ácido nítrico nao sofriam 
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adsorçao apreciável naqueles frascos; porem, para a solução 
0,010 N em ácido nítrico os resultados foram absolutamen­
te irreprodutiveis e havendo sempre uma grande adsorçao nos 
mesmos. Em consequência tornou-se necessário parafinar os 
frascos onde as soluções eram armazenadas e por uma questão 
de uniformidade parafinaram-se todos os frascos escuros on­
de as soluções eram armazenadas, Nos frascos parafinados 
nao houve nenhuma adsorçao, 

EFEITO DA CENTRIFUGAÇÃO NA REMOÇÃO DO BISMUTO 

Como durante as experiências de coprecipita-
çao propriamente ditas fosse preciso centrifugar os sobrena 
dantes, tornou-se necessário examinar se a própria centrifu 
gaçao nao concentraria o bismuto no fundo dos tubos da cen­
trífuga, 

^Foram preparadas soluções idênticas àquelas 
para as experiências de adsorçao em vidro e-colocadas em 
quatro tubos da centrífuga, parafinados e fechados com ro­
lhas (10 ml por tubo). Centrifugou-se por meia hora a 3 000 
rotações pOr minuto. Em .seguida, coletaram-se 0,17 ml da 
parte superior da solução e determinou-se a radioatividade. 
Os valores encontrados para as quatro amostras eram, dentro 
dos desvios-padrões das contagens, os mesmos que os das so­
luções originais, i.e,, 247,3 ipm, permitindo concluir que 
a centrifugação nao influía nos resultados, 

EFEITO DO ENVELHECIMENTO DOS CRISTAIS DE SULFATO DE CHUMBO 

K0LTH0FF (K5). num trabalho,sobre o envelhe­
cimento dos precipitados cristalinos, observou que as parti 
cuias de precipitados de sulfato de chumbo, obtidos pela 
mistura rápida de soluções 0,1 M de sulfato de sódio e ni 
trato de chumbo, sofriam uma diminuição em sua superfície 
específica quando mantidas em presença das águas-mãeSc Por­
tanto, qualquer fenómeno de adsorçao em que as partículas 
dos precipitados tomassem parte seria afetado por aquela va 
riaçao na superfície específica» 
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Quando, no presente trabalho, foram efetua­
das as determinações das quantidades de bismuto arrastadas 
pelo sulfato de chumbo, notou-se que aquelas quantidades va 
riavam em função da idade do precipitado (*)s Em consequen 
cia tornou-se necessário o exame daquela variação. Com esta 
finalidade precipitou-se sulfatojie chumbo marcado, por mis, 
tura rápida de 5 , 0 ml de solução 0 , 1 0 N de nitrato de 
chumbo com 5 , 5 ml de solução 0 , 1 0 N de sulfato de sódio 
ambas as soluções contendo ácido nítrico 1 , 0 N, em 6 erlen 
meyers, os quais foram deixados em agitação e a temperatura 
ambiente, Os precipitados foram filtrados (papel Whatman 
4 2 ) em tempos diferentes, lavados duas vezes com 1 0 ml de 
água bi-destilada, e uma vez com 1 0 ml de álcool, cobertos 
com papel de celofane e a radioatividade determinada confor 
me a técnica indicada no Capítulo IV. 

Os resultados dos cálculos das quantidades 
arrastadas, a feitos por meio da relação deduzida em (L6) 
e apresentada no Capítulo IV constam da Tabela VII-2, 

Idade do precipitado a 

5 minutos 0,28 

1 / 2 hora 0 , 1 6 

1 hora 0 , 1 5 

2 horas 0 , 1 4 

4 horas 0 , 1 4 

Tabela VII-2 

Fração de bismuto arrastada em função 
da idade dos precipitados de sulfato 
de chumbo, 

(#) Por "idade do precipitado" entende-se, neste traba­
lho,, o tempo que vae do instante-em que se produz a preci­
pitação ao instante em que separa o precipitado da solução. 
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Com a finalidade de comparar a quantidade de 
bismuto arrastada, a , com a variação da superficie especí­
fica do precipitado de sulfato de chumbo, os resultados da 
Tabela VII-2 foram postos num gráfico juntamente com a va­
riação da superfície específica calculada por KOLTHOFF (K5), 
Figura VII-l; a superfície específica, no gráfico, é expreg, 
sa por números proporcionais à superfície. 

1 2 3 4 

Figura VII-1 7è*^(7,orasJ 
Variação da fração de bismuto arrastado, a, 
e da superfície específica,s_, dos precipi­
tados em função da idade do precipitado. 

A maior variação na superfície específica 
dos cristais parecia dar-se nós primeiros minutos, Para se 
poder confirmar esta suposição seria necessário examinar-se 
o precipitado formado em condições tais que nao houvesse 
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crescimento dos cristais com a consequente diminuição da su 
perfície das partículas, KOLTHOFF (K5) já observara que o 
sulfato de chumbo nao sofria o processo de envelhecimento, 
i.e., nao havia crescimento dos cristais quando mantidos em 
álcool etílico, A observação das partículas cristalinas nos 
primeiros cinco minutos poderia então ser feita precipitan­
do o sulfato de chumbo em meio alcoólico e comparando o pre 
cipitado com outro de mesma idade mas precipitado em meio 
riao alcoólico. Com esta finalidade repetiram-se as experi­
encias de precipitação do sulfato de chumbo e os precipita­
dos de idade 5 minutos, 1 hora, e t c , foram 'examinados ao 
microscópio. Efetuou-se também uma série de precipitações do 
sulfato de chumbo em meio alcoólico (5. ml de nitrato de chum 
bo 0 , 1 0 N -« 5 , 0 ml de álcool etílico e 5 , 5 ml de sulfato, 
de sódio), examinando-se também estes precipitados no mi­
croscópio; pode-se observar da Figura VI1-2 o aperfeiçoamen 
to e crescimento das partículas de sulfato de chumbo em fun 
ção da Idade e que as partículas de sulfato de chumbo for­
madas em meio alcoólico nao aumentam de tamanho em função do 
tempo de contato com as águas-maesa 

Observe-se que as partículas do precipitado 
formado em meio aquoso e idade de 5 minutos já sao mais per 
feitas do que as do precipitado formado em meio alcoólico e 
com idade de 11 dias; as partículas do precipitado de 11 
dias, meio alcoólico, parecem nao ter mesmo áspete crista­
lino, pelo menos com o aumento com que foram obtidas as fo­
tografias da Figura VII-2 (ao redor da 500 vezes). Para sa 
ber se estas partículas tinham estrutura cristalina ou amor 
fa as mesmas foram examinadas com um maior aumento no mi-
croscopio eletrônico. Prepararam-se duas amostras para o 
microscópio eletrônico com o precipitado alcoólico de 11 
dias; uma das amostras foi preparada fazendo-se uma suspen­
são em água e secando-se rapidamente com o calor de uma Iam 
pada de iluminação; o tempo que as partículas estiveram em 
contato com a água foi cerca de meia hora, A outra amos­
tra foi preparada fazendo-se uma suspensão do material em 
álcool e secando-se da mesma maneira que antes. Observe-se 
na Figura VII-3 que foi suficiente o contato, por meia hora, 
da partícula de sulfato de chumbo com a água para a mesma 
tomar o aspeto cristalino, rapidamente; a que foi suspensa 
em alcool^apresenta uma superfície absolutamente Irregular 
como se fosse uma esponja. 
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As partículas dos precipitados formados em 
meio alcoólico e com tamanho de cerca de 2 miera apresen-
tam-se com o aspeto amorfo e com grande superficie específi 
ca, mas sao constituidas por cristais pequenos agrupados de 
maneira desordenada que dao as partículas aquele aspeto de 
urna esponja. A evidencia da existencia dos individuos cris, 
talinos foi obtida pela difraçao de raios X pelos precipi­
tados formados em meio aquoso e em meio alcoólico; o método 
usado foi o de DEBYE-SCHERRER expondo-se o material pulve­
rizado ao feixe de raios X, Ambos os precipitados dao o 
mesmo diagrama, indicando que as partículas formadas em 
meio alcoólico são também constituidas de individuos cris­
talinos do mesmo modo que as partículas formadas em meio aojo, 
so, A Figura VII-4 mostra os dois diagramas de difração. 

As observações feitas por meio das microfo-
tografias dos cristais ou por meio da variação da quantida­
de de bismuto arrastada em função do tempo, mostram que pa­
ra se obter resultados reprodutíveis ê necessário impedir 
o crescimento e aperfeiçoamento das partículas cristalinas 
ou então fazer a separação das duas fases, precipitado e so 
luçao, num certo tempo determinado e fixo após a formação 
dos precipitados afim de fixar o tamanho dos cristais. Este 
último^modo de atacar o problema mostrou-se impraticável , 
pois nao seria possivel fazer-se, ao mesmo tempo, fracio-
namento de cinco soluções. Por esta razão decidiu—se exa­
minar o problema de coprecipitaçao impedindo o crescimento 
das partículas do precipitado por meio de álcool etílico, 

DETERMINAÇÃO DO TEMPO NECESSÁRIO PARA EQUILIBRIO DO FENÔME­

NO DE COPRECIPITAÇAO 

0 exame das partículas de sulfato de chumbo 
ao microscopio mostrou que as mesmas nao crescem quando em 
meio alcoólico. Entretanto, um processo qualquer de modlfi 
cação na estrutura dessas partículas deve ainda ter lugar 
durante algum tempo, mesmo em meio alcoólico-, modificação 
esta nao perceptível pelo exame do aspeto das partículas ao 
microscópio. Quando se precipita o sulfato de chumbo em 
meio alcoólico e se examina a quantidade de bismuto copre-



5 minutos (meio aquoso) 3 horas (meio aquoso) 

Figura V I I -2 . Aspecto dos precipitados de 

sulfato de chumbo em função da idade-

11 dias (meio alcoólico) 



r 

Figura V I 1-3 

Partículas de sulfato de chumbo precipitado em meio alcoólico. A da esquerda foi sus­
pensa em água para' preparar a amostra e a da direita, em alcool. 



Figura VII -4 

ifração cios raios X pelo sulfato de chum 
A - precipitado em meio alcoólico. 
B - precipitado em meio aquoso. 
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cipitada em função do tempo, observa-se que esta quantidade 
diminui de maneira regular durante cerca de duas horas; daí 
para frente as concentrações de bismuto na fase sólida e na 
fase líquida permanecem constantes obedecendo a Lei de BER-
THELOT-NERNST, conforme será visto em detalhe mais adiante. 
Ora, levando em conta que o fenômeno de adsorçao atinge o 
equilíbrio rapidamente, de acordo com FREUNDLICH (Fl), e DE 
BOER (D4, p, ll) e ainda de que o exame de vários fatores 
indicam que a coprecipitaçao do sistema bismuto-sulfato- de 
chumbo^se dá por adsorçao, era de se esperar que o equilí­
brio fosse atingido num periodo muito inferior a duas horas. 
Uma explicação plausivel para o fato das partículas ainda 
sofreram uma modificação na sua estrutura, em meio alcoóli­
co, ê que a solubilidade do sulfato de chumbo ainda nao atàn 
giu o equilíbrio e portanto toda partícula de sulfato de 
chumbo que entra em solução leva consigo o bismuto que esta 
va adsorvido. E' possível também que exista nas partículas 
um grande número ..de capilares formados como consequência do 
agrupamento desordenado de pequenos cristais; se as- partí­
culas sao mantidas em presença das águas-mães, e em meio al 
coólico, nao aumentam de tamanho mas os capilares vão sendo 
preenchidos por mais sulfato de chumbo que se separa da so­
lução; a medida que o sulfato de chumbo preenche os capila­
res das partículas do precipitado o bismuto que estava ad­
sorvido nesses canais vae sendo expulso diminuindo assim a 
quantidade coprecipitada. Se este for realmente o mecanis­
mo ele nao poderá ser apreciado pelo-exame das partículas 
ao microscópio o Esta então seria a razão porque aparente­
mente a superfície específica das partículas diminui sem que 
nada se possa observar no microscópio. 

Desde que ficou constatado que o fenômeno de 
coprecipitaçao entrava em equilíbrio em cerca de duas horas, 
tornou>-se necessária a determinação desse tempo, Para isto 
precipitou-se o sulfato de chumbo por mistura rápida de 30 
ml de solução J3,10 N de nitrato de chumbo marcado, com 
33 ml de solução 0,10 N de sulfato de sódio sendo a con­
centração em ácido nítrico, de ambas as soluções, igual a 
0,10 N; a precipitação foi levada a efeito na presença de 
30 ml de álcool etílico que foram juntados aos 30 ml de 
nitrato de chumbo, 0 precipitado, em presença das águas-
maes, foi mantido a 26,0 í 0,1°C com agitação intermiten-
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te; KOLTHOFF (K5, K7) já observara que a agitação constante 
ou intermitente davam o mesmo resultado quanto ao envelhe­
cimento dos precipitados de sulfato de chumbo, observação 
também constatada nesse trabalho no que diz respeito à co­
pre cipitaçao do bismuto0 

De tempos a tempos coletavam-se amostras do 
sobrenadante as quais eram centrifugadas por 10 minutos a 
3 000 rpm; tomava-se 1 ml da parte superior do líquido no 
tubo da centrífuga e determinavam-se as quantidades de bis-
muto-210 presentes, com as técnicas descritas no Capítulo 
IV. Os resultados constam da Tabela VII-3 e Figura VII-5. 

t (horas) A (ipm/ml) t (horas) A (ipm/ml) 

0,5 9§ ± 4 4,5 1 5 5 - 4 

1,0 120 5,0 152 

1,5 1 3 5 6,0 150 

2,0 152 21,0 156 

2,5 153 23,0 155 

3*0 151 25,0 151 

3,5 1 5 4 43,0 150 

4,0 148 - -

Tabela VII-3 

Radioatividade dos sobrenadantes jios precipita­
dos de sulfato de chumbo, em função do tempo. 

Foram construídas cinco curvas análogas à da 
Figura VII-5 e por meio das mesmas^determinou-se grafica-
mente o tempo necessário para o fenômeno da coprecipitaçao 
entrar em equilíbrio; o valor médio-para este tempo, obtido 



Capítulo VII „77-

Figura VII-5 

Radioatividade dos sobrenadantes jios precipita­
dos de sulfato de chumbo,em função do tempo. 

das cinco curvas, foi de duas horas. Por esta razão, e pa­
ra se ter certeza que o fenómeno jê, tinha atingido o equi­
líbrio, adotou-se como sendo de tres horas o tempo para se 
começar a tirar as amostras quando-do exame da coprecipita-
ção em função da temperatura, acides do meio e concentração 
de ions bismuto. 

A, 

0 fato de que as concentrações do bismuto na 
solução e na fase sólida permanecem constantes levanta a se 
guinte importante questão: como ê que a concentração do bis 
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muto permanece a mesma na solução, mesmo no período de tres 
dias, se o bismuto-210 se desintegra com a meia vida de -5 
dias? A quantidade de chumbo-210 na solução ê extremamente 
pequena (em virtude da pequena solubilidade do sulfato de 
chumbo) e nao e suficiente para regenerar o bismuto-210 de 
modo a manter aquela concentração constante„ A explicação 
para este fato, e que^ ao mesmo tempo, é uma boa evidencia 
de que a coprecipitagao se dá por adsorçao, e a seguinte,; o 
equilíbrio na adsorçao ê atingido rapidamente, de acordo 
com FREUNDLICH (Fl); a qualquer modificação na concentração 
do material que está sendo adsorvido, seja na solução seja 
na fase sólida, o sistema responde de modo tal a restabele­
cer o equilíbrio de tal forma que os valores das concentra­
ções satisfaçam a isoterma que regula o fenômeno (de FREUN­
DLICH, de LANGMUIR ou de BERTHELOT-NERNST). - Dessa maneira 
a diminuição na concentração de bismuto na fase liquida tra 
ria como consequência uma dessorçao de certa quantidade de 
bismuto da fase sólida e esta quantidade passaria para a fa 
se líquida, compensando a que desaparecera por desintegra­
ção do bismuto-210. Na fase sólida, i,e», no sulfato de 
chumbo, o bismuto-210 regenerar-se-ia por desintegração do 
chumbo-210» 

0 comportamento do sistema no que diz respei. 
to à dessorçao do bismuto para que a concentração do mesmo 
na fase líquida permaneça constante constitui em si mesmo 
uma experiência que demonstra a reversibilidade do fenômeno. 
E' conhecido o fato de que quando se tem um sistema formado 
pelo adsorvedor em presença da solução do material a ser ad 
sorvido, qualquer modificação na concentração deste último 
faz com que o sistema responda de modo"que as novas concen­
trações satisfaçam^a Isoterma de adsorçao. Justamente isso 
acontece ria adsorçao do bismuto no sulfato de chumbo, i.e», 
à medida que a quantidade de bismuto na solução vae dimi­
nuindo há uma dessorçao do bismuto que então deixa o preci­
pitado e passa para a solução,. 

COPRECIPITAÇÃQ DO BISMUTO COM SULFATO DE CHUMBO 

A 

Planejamento das experiencias 
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0 grande número de investigações levadas a 
efeito por KURBATOVe colaboradores (K9, K10, Kll e K12) na 
Universidade de Ohio, e que constitui- um grupo dos mais re­
centes trabalhos sobre adsorçao de ions em precipitados, fo_. 
ram feitos ecaminando-se, praticamente em cada publicação,o 
efeito separado do pH, da temperatura, da^concentraçao,etc. 
Em casos como estes torna-se dificil, se nao mesmo impossi-
vel, o exame de uma eventual falta de independência dos vá­
rios fatores,.a saber-, se o resultado da mudança de concen­
tração de um dos reagentes, p.ex„-, a uma certa temperatura 
ê o mesmo a outra temperatura (*). 

A 

E' de se desejar que as experiências para ob_ 
tenção das quantidades de bismuto coprecipitadas com o sul­
fato de Chumbo, sejam planejadas de modo a permitir um apa­
nhado de conjunto de todo o campo de variação dos,,vários fa 
tores a serem examinados, i,e,:, temperatura, acides do meio 
e-concentração do bismuto, 

A A 

Com este objetivo em mente as experiências 
foram planejadas segundo^o quadro que ê apresentado-na Ta­
bela VlI-4. A compreensão do quadro ê siiiples; lendo-o a 
partir da esquerda e de baixo para cima tem-se; foram fei­
tas experiências de coprecipitaçao com o nitrato de bismuto 
nas concentrações 1C—5 , I O - 8 , Í O - 1 ^ s 10~^ M, na tem­
peratura de 5°C e na concentração de ácido nítrico igual 
a 0,010 N; em seguida as experiências foram feitas com as 
mesmas concentrações de bismuto, na temperatura de 25°C e 
na concentração de ácido nítrico igual a 0,010 N; e assim 
por diante (•***). 

A 

Foram repetidos dois grupos de experiências 
idênticas as representadas na Tabela VII-4 para que -assim 
se-pudesse calcular o erro experimental e obter-se informa­
ções a respeito da reprodutibilidade das determinações, 0 S 

resultados serão apresentados mais adiante. 

(-*) Esta falta de independência é o que se chama, em Es­
tatística, uma Interação de Fatores, 

O*-"-) Este tipo de planejamento é conhecido como Delinea-
mento Fatorial, 
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Técnica experimental 

Preparo das soluções de nitrato de bismuto -
As soluções usadas tinham o nitrato de chumbo na concentra­
ção de 0 , 1 0 N e o nitrato de bismuto nas concentrações de 
1 0 - 5 , 1 0-8 ; iQ-9 } 1 0 - 1 0 e iQ -12 M < A solução 10-12 M 
em nitrato de bismuto era obtida quando se preparava a solu 
ção 0>,10 N em nitrato de chumbo usando o nitrato de chum- . 
bo marcado com RaDEF. As soluções de 1 0 - 5 a 1 0 " 1 0 M em ni 
trato de bismuto eram preparadas juntando à solução origi­
nal de 1 0 - 1 2 M volumes calculados de^soluções 1 0 ~ 4 , 1 0 -7, 
1 0 ~ 8 e 1 0 " 9 M de nitrato de bismuto nao radioativo de modo 
a obter a concentração final desejada. 

Por sua vez, as soluções 10"^- , 1 0 - 7 , 1 0~8 
e 1 0 - 9 M em nitrato de bismuto nao radioativas e de acides 
desejada tinham sido preparadas por diluições sucessivas de 
uma solução 1 0 - 2 M em nitrato de bismuto nao radioativo e 
0 , 1 0 N emAnitràto de chumbo também nao radioativo, e de 
mesma acides; as diluições mencionadas eram feitas não com 
água^pura mas sim com;soluções 0 , 1 0 N em nitrato de chum­
bo nao marcado„ Dessa maneira variava-se a concentração em 
bismuto sem que as concentrações em nitrato de chumbo dei­
xassem de ser sempre 0 , 1 0 N. 

Foram preparados quatro volumes de 2 litros 
cada, de soluções 0 , 1 0 N em nitrato de chumbo não marcado 
e com ácido nítrico na concentração 0 , 0 1 0 N , 0 , 1 0 N , o . . . 
0^50 N e 1 ,0 N. Dessa maneira ao se fazer as várias dilui­
ções usavam-se sempre soluções da mesma acides e mesmas con 
centraçoes em nitrato de chumbo, só variando-a concentração 
em nitrato de bismuto. 

Para evitar o armazenamento de um número gran 
de de soluções (o que daria 120 frascos).armazenavam-se ap£ 
nas as soluções de concentração 1 0 " 4 , 1 0 ~ ? , 1 0"8 e 10~9 M 
de nitrato de bismuto nao radioativo e 0 , 1 0 N em nitrato 
de chumbo também nao radioativo, bem como a 1 0 - 1 2 j/[ e m -QI 
trato de bismuto-2.10 e 0 , 1 0 N em nitrato de chumbo marca-
do, preparando-se no momento das experiências as soluções 
de concentração desejada em bismuto; tinha-se assim apenas 
20 frascos. 
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0>01 0 , 1 0,5 1,0 

2 5 40 40 2 5 40 2!¡ 4< 

8 9 10 1 2 5 8 9 10 12 5 8 9 1 0 1 2 

Tabela ¥11-4 j 

Delineamento (fatorial) para as experiencias de coprecipitaçao em ¡ 
função da acides, temperatura e concentração dos ions bismuto, j 

A - Concentração do ácido nítrico nas soluções (normalidade). ! 

B - Temperatura (graus centesimais), 

C - Concentração do nitrato de bismuto (cologarítmo da molaridade).; 

i 
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Para guardar as soluções usaram-se frascos 
escuros, com rolhas de vidro esmerilhado, e parafinados in­
ternamente para evitar adsorçao, conforme explicado ante­
riormente . 

Prepararam-se também quatro volumes de dois 
litros cada de solução de sulfato de sódio 0 , 1 0 N e nos 
quatro níveis de acides. Usou-se sempre água bi-destilada 
para todas soluções, -

Precipitação do sulfato de. chumbo — Para a 
precipitação do sulfato de chumbo usaram-se grupos de cinco 
erlenmeyers de 200 ml cada, de rolha de vidro esmerilhadOje 
adaptados conforme indica a Figura VII -6 , De um lado do 
septo colocava-se 1 0 ml de solução 0 , 1 0 N de nitrato de 
chumbo marcado e na concentração desejada de bismuto e lOml 
de álcool etílico; do outro, 1 1 ml de solução 0 , 1 0 N de 
sulfato de sódio e de acides correspondente. Os cinco er­
lenmeyers eram então levadas ao termostato onde permaneciam 
durante uma hora ( 4 horas para as experiências a 5°C); ao 
fim deste tempo misturavam-se rapidamente as soluções que 
eram então deixadas no termostato por mais tres horas agi-
t ando-se-as manualmente cada 1 0 ou 20 minutos 

Após as tres horas deixavam-se decantar os 
precipitados, pipetavam-se cerca de 3 ml do sobrenadante de 
cada frasco os quais eram centrifugados por 1 0 minutos a 
3 000 rpm. Da parte superior das soluções nos tubos da cen­
trífuga pipetava-se 1 ml o qual era transferido para os re­
cipientes de vidro já indicados na Figura IV - 2 , secado com 
raios infra-vermelhos e levados para o contador onde a ra­
dioatividade era determinada de acordo com a técnica vista 
no Capítulo IV. Para pipetar os volumes de 3 ml usavam- se 
seringas de injeção adaptadas às pipetas e para os de 1 ml 
a pipeta indicada na Figura IV - 3 ; cada uma das soluções nos 
cinco erlenmeyers era pipetada com uma pipeta que era posta 
imediatamente de lado para descontaminação, nao se usando 
nunca a mesma pipeta para mais de uma solução sem desconta­
minação prévia, 

A temperatura das experiências levadas a efei 
to a 25 e 40°C eram controladas a t 0 ,01°C usando-se um 
termostato de água e de volume igual a' 90 litros. Usava-se 
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um regulador de temperatura de mercúrio e um "relay" eletro 
nico igual ao indicado por SERFASS (58). Para as experiên­
cias a temperatura de 5°C usou-se uma geladeira, com uma 
variação de temperatura de - 0,5°C. As Figuras VII-7 e 
VII-8 indicam o termostato e' a bateria de cinco lâmpadas 
para evaporação das cinco amostras ao mesmo tempo. 

Descontaminação dos frascos e pipetas - Os 
erlenmeyers usados para as precipitações do sulfato de chum. 
bo eram primeiramente lavados com água; em seguida fervia-
se dentro dos mesmos uma solução de ácido acético e acetato 
de amónio, durante dez minutos, repetindo-se a operação duas 
vezes-, Lavava-se depois com água, com solução de ácido ní­
trico 2 N, com água novamente e finalmente com água bi-des_ 
tilada sendo postos a secar na estufaAe guardados até serem 
usados para a próxima série de experiências., 

As pipetas eram lavadas dez vezes com água 
e o mesmo numero de vezes com solução 2 N de ácido nítricoj 
lavadas novamente com água duas vezes e finalmente com água 
bi-destilada sendo postas a secar. 

Os erlenmeyers usados eram de marca "Pyrex11 

bem como os frascos volumétricos para o preparo das . solu­
ções, e as pipetas de marca uKimble". Neste tipo de mate 
rial o processo de descontaminação descrito foi perfeitamen. 
te suficiente. Somente num^tipo de pipeta, "Assistent", de 
procedência alemã, a adsorçao no vidro era por demais .pro­
nunciada; a descontaminação só era possivel deixando a pi­
peta durante cerca de 12 horas, numa solução de nitrato de 
chumbo e de bismuto nao radioativos e lavando-se em seguida 
com ácido nítricote água; estas pipetas, aliás, foram pos­
tas de lado por nao permitirem reprodutibilidade nos resul­
tados. 

RESULTADOS NUMÉRICOS 

As determinações das porcentagens de bismuto 
adsorvidas nos precipitados de sulfato de chumbo foram fei­
tas medindo-se a radioatividade de 1 ml dg sobrenadante dos 
vários precipitados e comparando-se o valor encontrado com 



Figura V I 1-6 

Frasco usado para a precipitação do sulfato de chumbo. 



Figura V I 1 - 8 
Bateria de lâmpadas de raios infra-vermelhos usadas para evaporação de cinco amostras 

ao mesmo tempo. 
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o da solução antes da precipitação. Para evitar correções 
de volumes e cálculo da contração de volume devido a mis 
tura com o álcool, as soluções que serviam de comparação eram 
preparadas tomando-se 1 volume de solução de nitrato de chum 
bo-bismuto marcados, mais 1 volume de álcool e mais.1,1 vo­
lumes de solução de ácido nítrico da mesma normalidade que 
a solução de nitrato de chumbo-bismuto. Dessa maneira bas­
tava determinar a radioatividade de 1 ml do sobrenadante 
dos precipitados e comparar com a radioatividade de 1. .mi da 
solução antes da precipitação e diluida como explicado an­
tes. 

Os resultados encontrados, seguindo o deli­
neamento da Tabela VII -4 , constam das Tabelas VII -5 , VII -6 , 
VII—7 e Vll-â, nas quais se representam os dois conjuntos 
de.experiencias repetidos, cada um, de acordo com o plane­
jamento da Tabela VII -4 . 

Efeito da variação da concentração dos ions bismuto 

0 exame das Tabelas VII-5 a VEI-8 indica nao 
haver variação, dentro dos erros experimentais, na porcen­
tagem coprecipitada, para cada temperatura e concentração 
de ácido nítrico. Ora, este fato já leva a concluir que a 
coprecipitação segue a Lei de BEREHTLOT-NERNST a saber; 

i = k C (VII-1) 
m 

em que X é a quantidade de bismuto adsorvida pela massa m 
de sulfato de chumbo, G a concentração de equilíbrio dos 
Ions bismuto na^solução e k é* uma constante para cada con 
dição de experiencia» ^Como a quantidade de sulfato de chuin 
bo, em todas as^experiencias, ê constante, esta quantidade 
será adotada como massa unitária, Há uma pequena variação 
na massa do adsorvedor, i.e,, do sulfato de chumbo, quando 
se trabalha em temperaturas e concentrações de ácido dife­
rentes, devido a variação da solubilidade do sulfato de chim 
bo. Em virtude da quantidade de adsorvedor ser muito gran­
de comparada com a quantidade de bismuto aquela pequena va-



Capítulo VII 

HKO3 0,010 N 

" \ t 

c ^ ^ 5 o 2 5 ° 40° 

1 0 - 5 98 ,0±0 ,3 93,5-1,6 8 8 , 8 ^ 1 , 7 

1 0 ~ 8 9 8 , 4 9 3 , 9 90 ,2 

Í 0 - 9 9 8 , 5 9 5 , 0 92,5 

1 0 - 1 0 9 8 , 9 9 4 , 7 9 0 , 1 

1 0 - 1 2 9 8 , 5 9 4 , 8 92,3 

1 0 - 5 9 8 , 3 9 4 , 0 88 ,0 

1 0 - 8 9 3 , 5 9 4 , 9 91,0 

1 0 - 9 9 8 , 2 9 4 , 6 9 3 , 5 

1 0 - 1 ° 9 8 , 6 9 4 , 9 9 0 , 8 

1 0 - 1 2 9 8 , 4 9 4 , 9 9 2 , 6 

Tabela VII-5 
Porcentagens de bismuto coprecipitadas com o sulfato de chumbo 

t - temperatura (graus centesimais). 

C = concentração de nitrato de bismuto (molaridade). 
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HNO3 0 , 1 0 N 

5 ° 2 5 ° 40° 

1 0 - 5 7 2 , 4 * 1 , 7 5 2 , 2 Í 3 , 1 4 3 , 0 ^ 2 , 5 

10-8 7 2 , 1 5 1 , 6 4 7 , 3 

IO"? 7 1 , 5 5 8 , 0 4 7 , 4 

IO" 1 0 7 2 , 4 5 6 , 1 4 2 , 6 

1 0 - 1 2 7 0 , 9 5 7 , 6 4 6 , 9 

1 0 - 5 6 7 , 5 5 0 , 9 4 4 , 4 

1Q-S 6 8 , 5 5 1 , 9 4 3 , 2 

. 1 0 - 9 7 0 , 3 5 0 , 5 4 2 , 1 

1 0 - 1 0 7 1 , 8 5 6 , 3 4 0 , 1 

. 1 0 - 1 2 7 0 , 9 5 5 , 0 4 5 , 1 

Tabela VII-6 
Porcentagens de bismuto coprecipitadas com o sulfato de chumbo 

t = temperatura (graus centesimais). 

C = concentração de nitrato de bismuto (molaridade). 
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ENOo 0 ? 5 0 N 

5 o 2 5 ° 40° 

1 0 - 5 20-,0+-l,0 l 6 , 0 ± 2 , 0 1 2 , 6 ¿ 1 , 0 

1 0 ~ 8 14,9 1 1 , 0 1 2 , 1 

1 0 - 9 13-, 9 1 2 , 0 1 5 , 1 

1 0 - 1 0 18,1 1 7 , 7 1 3 , 6 

IO" 1 2 1 9 , 5 1 0 , 6 1 4 , 2 

io-5 2 0 , 4 1 5 , 2 1 4 , 7 

1 0 - 8 ' 18,0 1 2 , 8 1 1 , 4 

1 0 - 9 12,8 1 4 , 4 1 2 , 0 

10-io 1 7 , 3 1 5 , 9 ' 1 3 , 5 

1 0 - 1 2 2 0 , 0 1 2 , 7 1 2 , 2 

Tabela VII-7 

Porcentagens de bismuto copreeipitadas com o sulfato de chumbo 

t = temperatura (graus centesimais). 

C = concentração de nitrato de bismuto (molaridade). 
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1 HUO3 1,0 N 

" " \ t 
c \ ^ 5 o 25° 40°. 

10-5 19,3^3,0 11,4*2,0 13,5^,0 

IO" 8 

10 ,5 12,5 11,9 

10-9 18,4 15,6 11,6 

IO" 1 0 15,9 11,3 14,9 

10-12 13,6 12 , 7 11,8 

. 10-5 20,1 12,4 13,6 

IO" 8 

20,4 1 4 , 7 11,2 

10-9 18,0 16,9 12,0 

IO" 1 0 15,5 15,0 13,6 

10 - 1 2 13,0 13,3 15,1 

• Tabela VII-8 

Porcentagens de bismuto còprecipitãdas com o sulfato de chumbo 

t - temperatura (graus centesimais). 

C == concentração de nitrato de bismuto (molaridade) „ 
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riaçao nao afeta entretanto os resultados. 

Desole que a massa de adsorvedor é constante 
em todas as experiências representadas nas Tabelas de VII-5 
a VII-8, bem como e volume final da solução após a precipi­
tação, tomar-se-á, neste trabalhosa quantidade Ç expressa 
em gramas apenas, e^nao em gramas por volume; isto em nada 
afeta a representação da equação de BERTHELOT-NERNST^ mudan 
do apenas as unidades de k. Dessa maneira, X e C, sao quan 
tidades homogêneas e X/QL-+ c) ê a própria porcentagem de 
material adsorvido pela-massa unitária de adsorvedor,A equa. 
ção de BERTHELOT-NERMST (VII-l) será representada então por 

X = k C (VII-2) 

Esta expressão pode ser escrita como 

e por uma propriedade conhecida das proporções, tem-se 

X _ k _ n , 

irrc Í T T T " - C O N S T 

i.e.-, se o fenômeno segue a Lei de BERTHELOT-NERNST a por­
centagem de material adsorvido e uma constante; é claro que 
o valor da constante mudará ao se mudarem as condições da 
experiência, a saber, temperatura e (ou) acides. Exatamente 
isto ê- o que se^observa das Tabelas de VII-5 a VII-8 e ti-
rando-se os valores médios para cada temperatura e concen­
tração de ácido-nítrico tem-se os resultados da Tabela 
VII-9. 

Note-se que se o fenômeno seguisse a isoter-
ma de FSEUNDLICH a porcentagem coprecipitada nao seria cons 
tante pois neste caso ter-se-ia 

X/(X + C) = k' C n " V (k1 C 1 1" 1 + 1) 

e portanto as porcentagens adsorvidas dependeriam da concen 
tração de equilíbrio C, 
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HN03 

normalidade\ 

5 25 40 

0 , 0 1 0 9 8 , 4 i 0 , 1 9 4 , 5 - 0 , 5 9 1 , 0 i 0 ,5 

0 , 1 0 7 0 , 8 - 0 , 5 5 4 , 0 ¿ 1 , 0 4 4 , 2 i 0 , 8 

0 ,50 1 7 , 5 - 0 ,3 1 3,8 i 0 , 6 1 3 , 2 - 0 ,3 

1 , 0 1 7 , 4 - 0 , 9 1 3 , 6 1 0 , 6 1 2 , 9 - 0 ,6 

Tabela VII-9 

Valores médios das porcentagens dè bismuto co-
preeipitado, em função concentração de ácido 
nítrico e temperatura. 

Efeito da variação da temperatura 

Da Tabela VII-9 conclue-se que a porcenta­
gem de material poprecipitado diminui ao se aumentar a tem­
peratura em que o sulfato de chumbo é precipitado. Conclue-
se também que há uma Interação entre a temperatura e a aci­
des, i.e., o efeito causado por uma mesma variação de tem­
peratura e mais pronunciado a uma concentração de ácido ní­
trico igual a 0 , 1 0 N do que à concentração de ácido igual 
a 1 , 0 N, 0 ,50 N ou 0 , 0 1 0 N; o mesmo tipo de interação foi 
observado por FLAGG (F4) no estudo da cogreclpitacão cobal 
to-sulfureto de estanho. Estas observações são elucidadas 
pela Figura VII-9» ' 
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Figura VII-9 

Efeito da variação de temperatura na coprecipitaçao do bis­
muto. 

Efeito da variação da concentração de ácido nítrico 

0 efeito da variação da concentração de áci­
do nítrico pode também ser obtido da Tabela VII-9* concluía 
do-se que um aumento na concentração do ácido, em uma mesma 
temperatura., acarreta uma diminuição da porcentagem copreci 
pitada. A representação gráfica desta variação está na Fi­
gura VII-10. 
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o j 2 

CO/dg /70r/r70//o,0<3fe c/e NA/O, 

Figura VII-10 
Efeito da variação da concentração de 
ácido nítrico na coprecipitaçao do bis, 
mutOo 

0 aspeto das curvas da Figura VII-10 ê* abso­
lutamente idêntico ao obtido por KURBATOV., WOOD e KURBATOV 
(K9) para o caso da adsorçao de ions cobalto em óxido dê fer 
ro hidratado e o qual foi tratado por KURBATOV como se fos­
se o mesmo problema que se encontra nas resinas iónicas (,Lion 
exchangers")o KURBATOV considerou o óxido desferro hidra­
tado como sendo a forma ácida de uma resina ionica e na qual 
os ions hidrogénio nela adsorvidos seriam trocados pelos 
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lons cobalto atingindo o sistema^um estado de equilíbrio. 
Aplicando então a esse as equações clássicas que regem os 
equilíbrios nas resinas iónicas, de acordo com SCHUHERT(S5), 
MACHOD (Ni), BOYD e colaboradores (B5), foi^possivel esta­
belecer uma correlação entre o pH das soluções e a porcen­
tagem de ions cobalto adsorvidos. 

No caso do bismuto-sulfato de chumbo o pro­
blema pode ser abordado da seguinte maneira: o excesso de 
sulfato de sódio sempre presente nas várias soluções fafc 
com que, pelo conhecido mecanismo da dupla camada elétrica 
(BONNER e KAHN, BI, p„ 124) , as partículas de sulfato de 
chumbo adquiram uma carga negativa em virtude dos ions sul­
fato ligarem-se aos ions chumbo da superfície do cristal; a 
estas partículas negativamente carregadas podem ligar-se os 
ions positivos existentes na solução, i,e., sódio, bismuto 
e hidrogênio de tal forma que variando as concentrações dos 
mesmos poderá haver maior adsorçao de um ou outro ion, Como 
a concentração dos ions sódio e constante, pois a quantida­
de ̂ de sulfato de sódio ê sempre a mesma em todas as expe­
riencias A interessará estudar a competiçãodos ions bismuto 
e hidrogênio, em função de suas concentrações, pelas partí­
culas negativamente carregadas. A Figura VII-11 ê uma ima­
gem de uma partícula de sulfato de chumbo e da camada ióni­
ca na qual existiriam os ions bismuto e (ou) hidrogênio;-

Este tipo de adsorçao tem sido estudado por 
KURBATOV e colaboradores (K9, KlO, KL2) no caso da adsorçao 
de ions cobalto e bário em óxido de ferro hidratado, por 
KOLTHOFF (K4) para a adsorçao de Ions actinio em sulfato de 
bário e VERMEY (Vl) para a adsorçao de ions bário em sulfu­
reto de arsênico, 0 modo de atacar o problema consiste em 
admitir que-se estabeleça um equilíbrio entre os ions exis­
tentes na solução e os da camada iónica. Para o sulfato de 
chumbo, ions.-bismuto.-e hidrogênio poder—se-ia então, formal­
mente, escrever 

B i + n + § (ppt.SO, - 2l0r—-nH + + (ppt.SO/^ - BI (VII-3) 

•Z -

ou então. 

B i + n '.+ n H(ppt) — nfí+ + Bi(ppt) (VII-4) 
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P b + + sor-

h so4 P b + + S07-
k 

P b + + so4" 
so4 P b + + SQr-

4 

P b + + so4" n/2 

so4 
P b + + so4-

P b + + so4-
P b + + so4-

P b + + so4-

Cristal 

H + 

H + 

Bi +n 

H + 

Superfície 

B i + n 

H + 

H + 

B i + n 

B i + n 

Carnada iónica 1 Solução 

Figura VII-11 

Partícula de sulfato de chumbo em contato com a solução 

e para este equilíbrio ter-se-ia então uma constante deequi 
líbrio - K dada por 

K - llBiCppt) l J ~ H + j 7 | l i + n J CH(ppt)3 n
 (VII-5) 

Considerando serem a quantidade de precipi­
tado de sulfato de chumboe a concentração de ions hidrogênio 
muito maiores que a dos ions bismuto pode-se considerar a 
concentração de ions hidrogênio no precipitado como constan 
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te. A relação (VII-5) transforma-se então em 

K» = £Bi(pí*)3CifH7CBi*3-- ( V I I _ 6 ) 

A quantidade de bismuto no precipitado,i.e., 
QBi(ppt)3 é dada pela porcentagem de bismuto adsorvida... 

X/ (X + C), e a quantidade de bismuto na solução por , 

C / (X + C); a expressão VII-ó transforma-se em 

Ki = X¡~H + ~l n/C (VII-7) 

0 valor de LH +_[ pode ser posto em função da 
normalidade N em ácido nítrico admitindo que, nas concen­
trações de ácido que se trabalha, a adsorçao dos ions hidro. 
genio no precipitado já atingiu uma saturação; dessa manei­
ra uma variação na concentração N de ácido nítrico acar­
retará apenas uma variação proporcional na concentração H + 

dos ions hidrogênio das soluções, i.e,, 

Q H + 3 = kN 

e este valor substituído em (VII-7) dá 

K« = x N n/C (VII-8) 

Seas hipóteses feitas forem verdadeiras, a 
saber: 

A a) que haja uma competição entre os ions hi­
drogênio e os ions bismuto existentes na solução no sentido 
de se adsorverem no precipitado negativamente carregado; 

b) que se estabeleça o equilíbrio formalmen­
te representado por (VII-3) ou (VII-4); 

c) que se possa escrever, para este equilí­
brio, a constante de equilíbrio KI da expressão (VII-6) , 
ter-se-á, da expressão (VII-8)-, que a representação. do .lo­
garitmo de X/C em função do.cologarítmo da normalidade em 
ácido nítrico será linear, 0 coeficiente angular desta re­
ta permitirá o cálculo de n e portanto conhecer-se o grau 
de oxidação dos ions bismuto» 
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Com a finalidade de examinar estes tópicos 
calcularam-se os dados da Tabela VII-10 na qual se tem a re 
lação das quantidades de bismuto no precipitado e na solu­
ção X/C, em função da concentração de ácido nítrico e a 

temperatura; com os dados desta tabela tem-se a Figura VLT-12. 

\ t°c 

H N O 3 V 

normalidade^ 

5 25 40 

0,010 61,5 17 ,2 10 ,1 

0,10 2,4 1 ,17 0,79 

Q>50 0,21 0,16 0,15 

1,0 0,21 0,16 0,15 

Tabela VII-10 

Relação X/C das quantidades de bismuto no precipi­
tado e na soluçãoi em função da variação de tempera­
tura e concentração em HNQ3. 

Q aspeto das curvas da Figura VII-12 é exata, 
mente o mesmo que o obtido por KURBAT0V e colaboradores(K12) 
para a adsorção dos ions cobalto e bário em óxido de ferro 
hidratado, sendo que também para estes dois ions os pontos 
correspondentes a uma alta concentração em ácido caem fora 
da linha reta. 

0 cálculo do coeficiente angular das curvas 
da Figura VII-12 dá para o grau de oxidação do bismuto os 
valores constantes da Tabela VII-11. 
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Figura VII-12 

Relação X/C das quantidades de bismuto no pre­
cipitado e na solução, em função da concentração 
de ácido nítrico. 
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t°c n 

5 1,5 

25 1,2 

40 1 , 1 

Tabela VII-11 
Estado de oxidação-do ion bismuto 

BONNER e KAHN (BI, p. 167) chamam a atenção 
para o fato de ser pouco conhecida a natureza dos ions bis­
muto quando em soluções nítricas. SMITH (S7) concluiu que 
nas soluções contendo um grande excesso de ácido nítrico os 
ions apresentam-se em sua quasi totalidade na^forma triva-
lente B i + + + e que, dependendo da concentração de ácido, ní 
tricô, uma quantidade apreciável de bismuto pode^estar na 
forma Bi(0H)2 » Os valores de n , i.e«, da valência do 
bismuto (ou do bismuto ligado á oxidrila) indicam" que se 
tem uma mistura de ions trivalentes e bi ou monovalentes,em 
virtude da hidrolise sofrida pelo ion bismuto, hidrolise es. 
ta que aumenta à medida que aumenta a temperatura, como era 
de se esperar. 

CALOR DE ABSORÇÃO 

Os dados obtidos até aqui permitem que se 
calcule o valor aproximado do calor de adsorçao do bismuto 
no sulfato de chumbo. De acordo com BRIMAUER (B5 A p. 27)um 
dos meios de se decidir se se tem uma quimiossorçao ou uma 
adsorçao de natureza física, é o estudo do calor de adsor­
çao; este é da ordem de algumas unidades de quilocalorias 
por mol de material adsorvido no caso de uma adsorçao fí­
sica» No caso de uma quimiossorçao, onde há a formação de 
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um composto entre o material adsorvido e o adsorvedor, o ca, 
lor de adsorçao ê da mesma ordem de grandeza que os calores 
das reações químicas, i,e 3 J irarias dezenas de quilocalorias 
por mol, 

A equação que liga o calor de reação A H e 
a constante de equilíbrio K 

d lnK/dT = AH/RI 2 (VII-9) 

pode ser usada, segundo DANIELS (D3, p-„ 280), de um modo ge_ 
ral e Incluir qualquer tipo de equilíbrio, tais como vapo­
rização de líquidos, sublimação, solubilidade, etcx A equa­
ção ̂de CLAUSIUS-ÇLAEEIRON ligando a pressão de vapor ^e o 
calor de vaporização é° um caso particular destadequação ge­
ral-. De acordo com a equação (VII-9),- se o calor A H for 
independente da temperatura, tem-se 

ln K = -(AH/R) . (l/T) + const (VII-10) 

i„e.-, a variação do logaritmo da constante de equilíbrio 
com o inverso da temperatura absoluta é* linear; o coeflcien 
te angular da curva log K em função de l/T permite o cál, 
culo do calor AH» Em geral A H nao é independente da 
temperatura} mas tomando-se um intervalo de temperatura nao 
muito grande pode-se admitir AH como constante e deter­
miná-lo, para aquele intervalo de temperatura, a partir de 
(VII-10), 

A 

Aplicando este ponto de vista para o caso da 
adsorçao bismuto-sulfato de chumbo construiram-se os gráfi-
cos da variação do logarxtmo da constante de equilíbrio .. 
k = X/C em função de l/T para o Intervalo de temperatura 
de 5 a 40°C, os quais constam da Figura VII-13; os dados 
foram obtidos da Tabela VII-10. 
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Figura VII-13 

Determinagao do calor de adsorcao do 

bismuto no sulfato de chumbo. 
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A Tabela VII-12 dá os valores de A H calcu­
lados pela representação gráfica da equação (VII-10) e pe­
los quais se conclui^_ser a adsorçao do bismuto no sulfato 
de chumbo uma adsorçao física. 

HN03 * AH 

. normalidade kcal/ion g Bi 

0,010 9,0 

0,10 6,0 

0,50 1,8 

1,0 1,8 

Tabela VII-12 

Calor de adsorgao do bismuto no sulfato de 
chumbo em função da concentração do ácido 
nítrico. 
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CAPlTULO VIII 

DISCUSSÃO DOS RESULTADOS E CONCLUSÕES 

As experiências relatadas no Capítulo VII mos, 
tram que nao se.pode afirmar pura e simplesmente que o bis­
muto é copreelpitado ou nao com o sulfato de chumbo, depen­
dendo a coprecipitaçáo ou nao coprecipitaçáo das condições 
de experiência, 

A variação da temperatura de precipitação do 
sulfato de chumbo e da concentração em ions hidrogênio da 
solução podem criar condiçoes tais que se tenha uma copre­
cipltaçao praticamente total ou então uma pequena copreci-
pitação. 

Os resultados da Tabela VII-9 e Figura VTI-9 
levam-nos a concluir que, mantendo constante a concentração 
do ácido nítrico, a porcentagem de bismuto coprecipitada di, 
minúi à medida que a temperatura aumenta. E que, além dis­
so, essa diminuição é menos pronunciada quando a concentra­
ção em ácido é alta (0,50 e 1,0 N) do que quandç essa con­
centração é baixa (0,010 N); assim é que se obtém pratica­
mente os mesmos resultados a' 25° e A0°C quando a concen­
tração em ácido nítrico é 0,50 e 1,0 N 0 A influencia da 
temperatura é a que se deve esperar quando o mecanismo da 
coprecipitaçáo é o de adsorçao» 

A influencia da concentração em acido pode 
ser observada também da Tabela VII-9 e Figura VTI-10. A uma 
mesma temperatura^há uma diminuição na quantidade de bismu­
to coprecipitada a medida que aumenta a concentração em áci 
do. 

Resumindo as conclusões relativag à variação 
da temperatura e da concentração, em ions hidrogênio pode-se 
dizer que à medida que a temperatura e a concentração de 
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ions hidrogênio alimentam, diminui a coprecipitaçao. 

0 estudo das Tabelas de V I I - 5 V I I - 8 mostra 
que,Apara uma mesma temperatura e concentração de ions hi­
drogênio, nao há variação da relação entre o bismuto adsor-
vido-e o bismuto total em função da concentração inicial de 
ions bismuto, dentro da faixa de concentração de ions bismu 
to estudada. Isto leva a concluir que a isoterma que regu­
la a adsorção dos ions bismuto ê a de BERTHEL0T-NERNST,pois 
conforme visto no Capítulo VII, da expressão X = k C, con­
clui-se. que X/(X + C) - const. Entretanto, pode ser que 
a aplicabilidade da Lei de BERTHELOT-NERNST-, no caso presen 
te, nao passe de um caso particular da Lei de LANGMUIR em 
que X - k|_ C/(l +.k2 C) e que por ser a concentração Ç 
muito pequena, o termo k 2 C torna-se desprezível quando 
comparado com a unidade, De tal forma o que se pode dizer 
e que, dentro dos erros da experiência, o fenômeno segue a 
Lei de BERTHELOT-NERNST e não a de LANGMUIR. -

As experiências que deram os resultados re­
presentados na Figura VII—12 em que se £em a variação de 
X/C em função da concentração em hidrogênio ions permiti­
ram concluir que o bismuto pode sofrer hidrolise e apresen­
tar-se parcialmente na forma de ions bivalentes ou mesmo mo, 
novalentes ligando-se,de acordo com SMITH (S7), com a hidrp. 
xila, 

A aplicação da equação que correlaciona a 
constante^de equilíbrio de um dado processo com a quantida­
de de calor posta em jogo nesse processo e com a temperatu­
ra em que-o mesmo tem lugar, permitiram o, cálculo do calor 
de adsorção, 0 calor de adsorção-, de acordo com a Tabela 
VII-12 vae de 1,S a 9,0 kcal por ions-grama de bismuto 
adsorvido, o que vem a indicar uma adsorção física sem a 
formação de nenhum composto de bismuto còm o sulfato de chum 
bo„ 

Um dos característicos do fenômeno de adsor­
ção física é a reversibilidade do mesmo, i.ev, atingido que 
seja o estado de equilíbrio uma modificação na concentração 
do material em solução (ou do material adsorvido) faz com 
que o sistema se modifique no sentido de que as novas con­
centrações satisfaçam ainda a isoterma de adsorção. Portan-
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to, se a coprecipitaçao do bismuto com o sulfato de chumbo 
se dá por adsorçao deve-se poder observar aquela reversibi­
lidade, A reversibilidade foi observada quando se efetuou 
a determinação do tempo necessário para se atingir o equi­
líbrio na adsorçao, conforme visto no Capítulo VII» i', me­
dida que se reduzia a concentração do ion bismuto pela sua 
desintegração na solução, havia uma dessorçao do bismuto que 
estava adsorvido no chumbo, de tal forma que a concentração 
na solução ficava constante, conforme as medidas o mostra 
ram. 

A ^ A 

De acordo com a classificação do fenómeno de 
copre cipitaçao feita-por 0TT0 HAHN (Capítulo III) e-com as 
conclusões acima, pode-se enquadrar.a coprecipitaçao do bis. 
muto com sulfato de chumbo como o de uma coprecipitaçao por 
adsorçao, visto que: 

a) A coprecipitaçao é grandemente influencia 
da pelas condições da experiência^(variação de temperatura 
e concentração em ácido), o que nao se daria se a copreci­
pitaçao se desse por formação de cristais mistos; 

A / \ 

b) a influencia da temperatura no fenómeno ê 
a que se esperaria de um fenómeno de adsorçao, i<,e.,- dimi­
nuição da coprecipitaçao com-o aumento da temperatura e vi 
ce-versa; 

c) a concentração do bismuto na solução e a 
quantidade adsorvida no precipitado satisfazem uma das co­
nhecidas isotermas de adsorçao, a saber, a de 3ERTHEL0T -
NERNST; 

\ A ^ 

d} o fenómeno e reversível, o que se verifi­
cou pelas experiências de determinação do tempo de equilí­
brio, o que é também característico de um fenómeno de adsor 
ção; 

e) o calor desprendido no processg de copre-
cipitação é da mesma ordem de grandeza que o calor despren­
dido nas adsorçoes de natureza física,, 

Além dessas conclusões, que dizem respeito 
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diretamente à coprecipitaçao bismuto-sulfato de chumbo, ou­
tras que decorrem de nossa contribuição pessoal aos demais 
Capítulos desta tese, devem ser feitas» 

A 

No Capítulo I foi visto a importância da con 
centraçao de ions hidrogênio na^retençao, por papeis de fil­
tro, de radioelementos em soluções, mas em concentrações 
sub-microquímicas, sendo que a uma concentração em ácido ní 
tricô igual a A 0,010 N há uma retenção de cerca de 50%. E' 
plausível supor que o mesmo se de com os elementos nao ra­
dioativos» 

Da relação (lI-5)> deduzida no Capítulo II e 
da Figura II-2, conclui-se que-, na coprecipitaçao do blsmu 
to-210 com o chumbo-210, se 10$ da quantidade inicial de 
bismuto-210 deixa de acompanhar o chumbo, o equilíbrio se­
cular nao se restabelece rapidamente como dito no trabalho 
de HEVESY e H0BBIE (H7), mas que são necessários 36 dias pa 
ra que o equilíbrio se restabeleça» 

A expressão (iV-l) apresentada no Método de 
Medida do Capítulo IV, e deduzida em detalhe em (L6),mostra 
ser desnecessário esperar-se o restabelecimento do equilí­
brio secular quando se quer determinar a quantidade de bis­
muto-210 coprecipitada com o chumbo-210, bastando efetuar 
duas medidas-, na mesma amostra, separadas, p.ex., por 5 dias, 

Dos trabalhos de purificação do nitrato de 
chumbo, relatados no Capítulo V, pode-se concluir ser o uso 
da cromatografia em nolpa de papel um excelente procesgo de 
purificação de substancias inorgânicas; isto vem a favor das 
sugestões de POLLARD-e MC OMIE (Pl) e COOK e DUNCAN (C2) SQ. 
bre a substituiçãoAdas resinasAionicas nos trabalhos-de.pu­
rificação de substancias inorganeias pela cromatografia em 
papel, 

A 

As experiências feitas para verificar a ad-
sorçao do bismuto-210 no-yidro, e relatadas no Capítulo VII-, 
mostraram que dentro dos erros das experiências, nao há ad-
sorçao nos frascos de vidro no intervalo de concentração de 
ácido nítrico de 0,010 N a 1,0 B. Se a superfície especí­
fica do vidro é muito grande há uma adsorçao apreciável pa-
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ra as soluções 0,010 N em ácido nítrico; para as soluções 
0,10 M em ácido nítrico há alguma adsorçao no vidro moido.. 
Nas soluções 0,50 N e 1,0 N em ácido nítrico nao há ad­
sorçao nem mesmo no vidro moido. 

Os trabalhos feitos sobre o envelhecimento 
dos cristais de sulfato de chumbo, também relatados no Capí 
tulo VII, mostram que o álcool inibe o crescimento dos cris 
tais; entretanto, essa inibição só se dá agós duas horas,em 
bora o exame microscópico das partículas nao acuse nenhuma 
modificação das mesmas, Esta modificação-, porem, é* eviden­
ciada por diminuir a quantidade de bismuto inicialmente ad-
sorvida no precipitado de sulfato de chumbo, quando o preci 
pitado ê mantido em contato com as águas-mães. 
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