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I.INTRODUCAO

0 fato das subst3ncias chamadas genericamente de tetraciclinas for
marem complexos com varios elementos tem despertado grande interesse em u-

(1-3)

sar esse reagente na determinagao e na separagao de elementos quimi-
(4)
co. .

(3)

Em continuagao aos estudos ja realizados sobre a extragao dos
compostos formados com a tetraciclina, estuda-se, neste trabalho, o compor
tamento da tetraciclina como agente extrator dos elementos de transigao

(Ti, vV, Cr, Ma, Fe, Co, Ni, Cu e Za).

Embora tenha sido mostrada na literatura a formagao de ccﬁplom
(6), m’ F.’ co’ Ni. cu
e Zn(”, nao foi estudada a extrag'io desses complexcs bem como a possibili

entre a tetraciclina e os elementos de transigao V

dade de separagao desses elementos usando-se esse complexante.

As extragoes dos elem¢nios foram estudadas em fungao de varios fato
res tais como a acidez do meio, tempo de agitagao, presenga de agente mas-
carante, concentragao dos elementos e concentragao do eletrolito, NaClo,.

(*) - Trabalho apresentado no XVI Congresso Latino-Americano de Qui
mica a realizado no periodo de 14 a 20 de outubro de 1984 no Rio
de Janeiro - RJ.
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Tabela 1
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Os resultados obtidos mostram a possibilidade do usso desse comple
xante em separagoes quimicas.

II.PARTE EXPERIMENTAL

II.1 Preparo das Solucoes de Reagentes

Todas as solugoes foram preparadas a partir de reagentes de grau a
nalftico. A agua foi desionizada e destilada em aparelho de quartzo.

A solugao de tetraciclina foi preparada pela dissolugao de clori-
drato de tetraciclina de procedeéncia Laborterapica-Bristol, SP, em alcool
benzilico previamente saturado com agua. O uso de agua e alcool benzilico
previamente saturados com alcool benzilico e agua, respectivamente, evita
que ocorra a variagao de volumes das fases durante a extragao.

5 59 64 60

Zn, Fe, Cu, Co bem
3+

As solugoes de tragadores dos elementos v
como as solugoes dos elementos Ni, V, Ma, Ti e Cr (Cr” e c:oi‘) nao radio

ativos foram preparadas conforme descrito na Tabela 1.

Hos ase fovmits e 510:(:13 . Nanc:-o‘

foram cedidas pelo Departamento de Produgao de Radioisotopos do IPEN=
CNEN /SP.

As solugoes tragadoras de

As solugoes da amostra de ago inoxidavel (Padrao IPT NQ24,  AISI
316) foram preparadas dissolvendo o ago com gotas de acido cloridrico e ni
r.ri.co/n quente. O excesso dos acidos foi eliminado por aquecimento.

I1.2 Equipamentos

- Medidor de pH Digital da Marca "Hellige" modelo 7-60 com eletro-
do combinado:. de vidro

- Espectrofotometro Beekman, modelo DB e cubetas de quartzo apre-
sentando comprimento de percurso de 5 e 10 mm.

- Agitador para funis de separagao, termostatizado, com temperatu-
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ra controlada para (25-1)°C e com frequencia de aproximadamente
170 agitagoes por minuto numa amplitude de cerca de 4 centime-

tros.

- Espectrometro de raios gama da TMC, modelo 404-6, de 400 camais,
acoplado a um cristal de cintilagao de NaI(Tl) tipo "pogo" de
:5emx17,5 on

- Analisador monocanal da marca IPEN acoplado também a um cristal
de cintilagao de NaI(Tl) tipo "pogo" de 7,5 cm x 7,5 cm.

II.3 Procedimento Experimental Adotado na Extracao dos Elementos

Para a execugao dos experimentos de extragao foram utilizades solu
goes de tragadores dos elementos Fe, Co, Cu e Zn preparadas conforme apre-
sentadas na Tabela 1. No caso do V, Mn, Ti e Ni foram usadas colugau nao
radioativas e no caso do cromio, além do tragador de 5101:, foram usadas so
lugoes de cromio nao radioativo como carregador.

A fase organica consistiu de uma solugao 0,010 ou 0,020 M de tetra
ciclina em alcool benzilico. A fase aquosa consistiu de uma solugao conten
do Nacm‘ na concentragao 0,10M e os elementos numa concentragao - entre
10'5!4 e 10‘311. No caso dos experimentos com agentes mascarantes e da pres-
senga da solugao de ago inoxidavel estes foram adicionados na fase aquo-
sa.

Cinco mililitros de cada uma das fases foram pipetados para cada
funil de separagao. Foi efetuado ajuste de pH adicionando volumes conheci-
dos de HC10, ou NaOH diluidos. O tempo de agitagao dos fmioﬁﬁ‘c 30 minu -
tos a uma temperatura de 25%.

Apos a agitagao dos funis, as fases foram separadas por decantagac
seguida de centrifugagao a cerca de 3000 rpm por cino minutos. Novamente
foi medido o pH da fase aquosa e este valor foi tomado como pH de equili-
brio. '

Para a determinagao da concentragao dos elementos Co, Cu, Zn, Cr
presentes em cada uma das fases, al:lquotas{dc 1 ml foram contadas no anali-
sador monocanal. No caso da contagem das amostras de Fe foi utilizadoe o

qmld.lnuli-adar da TMC de 400 canais porque o tragador de 59!’. . ncontinha

vl
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3 proveniente da reagao sl‘h(n. 9)56}‘.

Para a determinagao do V e Mn aliquotas de cada uma das fases fo-
ram secadas sobre tiras de cerca de 5 cuz de papel de filtro e analisadas
por meio da técnica de analise por ativagao. No espectrometro de 400 ca -
nais foram medidas as atividades correspondentes ao fotopico de 1433 keV

do 2y e 846 keV do M.

ONi e o Ti foram determinados pelo método espectrofotométrico con
forme descrito por Sandell (8). 0 complexo de dimetilglioximato de niquel
foi medido pelo pico de absorgao de 465 nm e o complexo formado entre Ti e
o acido 4,5 dihidroxi-m-benzenodisulfonico (tiron) pelo pico de 410 nm.

I1. 4 Calculos

- Porcentagem de Extragao. A porcentagem de extragao E foi calcula-

da usando-se a seguinte relagao:

ZE= Ip x 100 (1)
I. + I.V.IVO

onde Io representa a radiocatividade, em numero de contagens por minuto de

um mililitro da Base orginica (cpm/ml) e I_ a da fase aquosa. LN sao
os volumes das fases organica e aquosa, respectivamente.

Quando os elementos foram determinados pelo método espectrofométri
co I_ e I_ representam as medidas de absorbancia das fases aquosa e organmi

ca, respectivamente.

- Razao de Distribuicao. A razao de distribuigao, D, foi determina
da aplicando-se a seguinte relagao:

b L' ()

v
aa

- Porcentagem de Recuperagao. A porcentagem de recuperagao, R, foi

calculada pela formula:

ZR=1/T (3)
onde T @ o valor da atividade ou da absorbancia da solugao aquosa inicial.

comi 1ONZL DE EN
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- Fator de Separagao. O fator de separagao 8 entre dois elementos
(1) e (2) foi determinado aplicando a relagao:

g = nllnz (4)

onde D, e D, sao as razoes de distribuigao dos elementos (1) e (2) deter-
minadas nas mesmas condigoes experimentais.

II1. RESULTADOS E DISCUSSAO

III.1 Extragao dos Elementos Ma, Cu, Zn, Fe, Co, Ni, Cr, Ve Ti
em Alcool Benzilico Puro.

A fim de verificar se o proprio diluente teria a propriedade de
extrair os elementos em estudo foram executadas as extragoes dos elemen -
tos em alcool benzilico puro para diferentes valores de pH. Os experimen-
tos foram realizados conforme descrito em II.3 a menos da presenga da te-
traciclina.

2+ +

, el o, |

e Niz" mostraram que esses elementos

Os resultados da extragao dos elementos Ma
n®, n*, o, ™, a0
nao sao, praticamente, extraidos no diluente puro (E < 7Z) em uma faixa
de pH de 1,2 a 5,0, Na extragao do ferro na forma de ion Fe:“ para solu~
goes de pH maior que 3,0 houve perda desse elemento devido 'a sua hidroli-
se. A forma de Fe’' foi obtida reduzindo-se Fe>' com @cido ascorbico. No
caso do titanio também ocorreu perda devido a formagao do precipitado que
ficou na interface. Para o Cr3+ dependendo da sua concentragao houve per-
da devido a adsorgao na superficie de vidro. No caso do cobre na forma de
cut* que foi obtida com o uso de 2% de tioureia foi verificada uma extra-

cao de 60~70% no intervalo de pH 1,0 a 5,0.

I11.2 Extracao do cobalto com solugao de tetraciclina em - alcool

benzilico para diferentes concentragGes do eletrdlito NaClo,.

Os resultados obtidos nesse estudo apresentados na Figura 1 mos~
tram que a conconttng;o do NaCth influe nos valores da porcentagem de
extragao (E). Aumentando-se a concentragao do eletrdolito ha um aumento na

extragao. Porém para uma alta concentragao de NaCl0, de 1,0M foi verifica
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da dificuldade na separagac das faul. Escolheu-se, no presente trabalho,
a concentragao 0,10M de NaCl0,.

III.3 Extracao dos Elementos Co, Zn e Cu com Solugao de tetraci-

clina em alcool benzilico para diferentes concentragdes de matal.

0s resultados obtidos para as razoes de distribuigao D do metal
mantendo~se a concentragao da tetraciclina constante e variando-se a con-
centragao do metal para varios .valores do pi sao apresentados na Figura
p

0 teste t de Student(g)

aplicado ao conjunto de valores obtidos,
mostrou que as retas que podem ser tragadas, considerando as varias con-
centragoes de cada um dos metais sao coincidentes para um nivel de con-
fianga de 0,95 indicando que as razoes de distribuigao desses .elementos
nao dependem de sua concentragao no intervalo entre 107 a 107u

I11. 4 Extragao e Retro-extracao dos Elementos Cu, Co e Zn  para

Diferentes Tempos de Agitagao.

Os resultados relativos & razao de distribuigaoc do metal para di-
ferentes tempos de agitagao obtidos nos experimentos de extragao e retro-
extragao estao apresentados na Figura 3.Aplicando-se o teste -estatistico
t aos dados da Figura 3 foi verificado que num nivel de confianga de 0,95
as retas que podem ser tragadas para difereates tempos de agit.u;'io para
cada um dos trés elementos considerados sao coincidentes. Isto indica que
nao ha variagao de lg D para diferentes tempos de agitagao. Foi escolhido
o tempo de agitagao de 30 minutos.

I11.5 Extragao dos Elementos com Solugao de Tetraciclina ci  em

Alcool Benzilico para Diferentes Valores de Ph.

A Figura 4 apresenta as curvas de extragao dos elementos Ti, V ,
Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu e Zn com solugao de tetraciclina em alcool benzili
co. A Figura mostra que se escolhendo convenientemente a faixa de pH os e
lementos Fe, Ti, Cu, Ni, Co, Zn e Mn podem ser totalmente extraidos para
a fase organica (E > 90%). '
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P Para cs demais elementos a extragao foi parcial, isto e, para o
vanadio na forma do ion vo;" obteve.se uma extragao eatre 25 e 4% na fai
xa de pH 1,5 a 4,0. Para o cromio usando-se uma solugao de cromio na for
ma do {on cromato foi obtida uma curva de extragao com um maximo em pi =
3,0 com 752 de extragao. Nao se obteve a extragao total do cromio devido,
provavelmente,a formagao da mistura de Tons cromsto e dicromato visto que
em meio alcalino ha predominancia da formagao de ions cromato e em solu-
gao acida de ions dicromato.

Também no caso da extragao do crowmioc na forma de Ion cr™* com so-
lugao de tetraciclina em alcool benzilico obteve-se uma porcentagem infe-
rior a 1,7Z na faixa de pH 1,5 a 5,5.

I11.6 Extracao dos Elementos Fe, Cu, Co, Zn e Cr na Presenga da
Solugao de Aco Inoxidavel e do Agente Mascarante Acido Ascorbico.

Esses experimentos foram realizados usando uma solugao de tetraci
clina 0,020M em alcool benzilico. A concentragao do acido ascorbico foi
de 12 mg/ml e a de ago 0,362 mg/ml, ambos adicionados na fase aquosa. Os
resultados desse estudo saoc apresentados na Figura 5.

Nesse caso verificou-se que o acido ascorbico reduz o c:""(c:-og—)
2+

a Cr‘u impedindo totalmente a sua extragao. O ion I-‘e}" passa a Fe'~ mas

nao ha redugao do Cuz" a Cun.

Tambem os valores das porcentagens de recuperagac dos elementos
mostraram que nao ha ocorrencia de perdas de Fe, Cu, Zn, Co e Cr durante

a extragao.

1V CONCLUSOES

- 0s resultados obtidos no item III.l mostraram que o alcool ben-
zilico pode ser utilizado como diluente da tetraciclina no estudo do com—

portamento de extragac dos elementos de transigao.

- Os valores das razoes de distribuicao dos elementos Cu, Co e Zn
para diferentes tempos de agitagao mostraram que o equilfbrio da extragao
desses elementos & alcangado muito rapidamente em menos de 10 minutos.Tam
bém as razoes de distribuigao dos elementos Cu, Co e Zn para varias con-

COMISSAO NACIONAL DE ENERGIA NUCLEAR/SP - IPEN
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centragoes de metal indicaram que a concentragao do metal nao influe na

3 5

extragao quando ela varia de 10~ a 10 M.

= Ordem de Estabilidade dos Complexos Formados entre a Tetracicli

na e os Elementos )hz", Coz"'. Niz*. Cu2+ e an’.

0 exame da posigao relativa das curvas de extragao dos elementos
bivalentes Mn, Co, Ni, Cu e Zn apresentadas na Figura 4 permite fazer al-
gumas consideragoes com relagao a estabilidade dos comp lexos entre a te-
traciclina e esses elementos. Lembrando-se que quanto mais estavel o com-
plexo, maior pode ser a acidez do meio a partir do qual o complexo & ex-
traido, a ordem de estabilidade desses complexos pode ser dada pela . se-
quencia Mn < Co < Ni < Cu > Zn, isto &, obedece a ordem natural de estabi
lidade de Irving-williams(l%,

- Separagao dos Elementos de Transigao e Possiveis Aplicagdes.

Os resultados da Figura 4 mostram que na faixa de pH 1,4 a 2,5 o
ferro na forma do ion Fe3+ e o titanio podem ser separados do nmganil.cg
balto e zinco por meio de uma simples operagao de extragao. O cobre tam-
bém pode ser isolado do mangan@s porém num intervalo de pH muito estreito
(2,7 a 3,0). O cromio na forma do fon Cr3+ nao sendo extraldo pode ser i-
solado dos elementos Fe, Ni, Co, Zn, Ti e Mn.

Os resultados dos fatores de separagao apresentados na Tabela 2

mostram que ha uma boa:separagao entre os elementos.

Os experimentos realizados na presenga da solugao de ago inoxida-
vel e de acido ascorbico mostraram que no intervalo de pH 4,0 a 5,5 & pos
sivel isolar o cromio dos elementos Co, Fe e Cu.

Essa separagao do cromio & relevante na analise por ativagio de a

gos inoxidaveis visto que esse elemento se encontra em concentragao rela-

tivamente alta nesse tipo de matriz e na irradiagio forma o ‘Sl'cr com uma

meia vida de 27,8 Jias com alta radioatividade que impede a = realizagao
das contagens devido a saturagao do detetor.

Poi examinada também a possibilidade de se psar a tetraciclina na

54 54

obtengao da solugao de ~ 'Mn livre de carregador. 0 °“Mn formado na reagao

Sﬁh(n. P) 54&: pode ser isolado do ferro fazendo-se a extragao do ferro

il ek =
Nems & P
"
ca Vig¥e
o ifng AbiTR
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com solugao de tetraciclina em alcool benzilico, 0 Sdm apresentandc uma

meia vida longa de 291 dias e um Umico fotopico de 843,8 keV & utilizado
como fontes para calibragao de equipamentos e como tragador nos trabalhos
de radioquimica.
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DIZERES PARA AS FIGURAS

Fig 1 - Extragao do Cobalto para Diferentes Concentragoes de NaClO,.
| Tetraciclina| = 0,0108; {Co| = 1,0:10"‘11; Tempo de agitagao=30min

Fig 2 - Razao de Distribuigac em Fungao de pH para Diferentes Cmmtrq&l
de Metal.

| Tetraciclina| = 0,010M; Tiqpo de Agitagao = 30 min
lcu| = (o) - 3,0x10™%; () - 7,5x107M; (o) - 1,5x10 "M

lco| = (o) - 1,2x10"%%; (8) - 5,8x107°M; (o) - 8,5x10 M

|za| = (o) - 1,1x100M; (a) - 1,0x10"%M; (o) - 2,4x107°M

Fig 3 - Razao de Distribuigao do Metal em Fungao de pH para Diferentes Tem
pos de Agitagao.

|Tetraciclina| = 0,010M; |Metal| = 107> a 1074
Tempos de Agitagao:
Extraggos (o) - 10 win; (x) - 30 min; (4) = 60 min
Retro-extragao: (o) - 10 min; (4) - 60 min

Fig 4 - Curvas de Extragao dos Elementos de Transigao com Solugao de Tetra
ciclina em Klecool Benzilico.

3 5

| Tetraciclina| = 0,0104; |Metal| = 107~ a 10~

= 30 min

M; Tempo de Agitagao

Fig 5 - Extragao dos Elementos Cr, Fe, Cu, Co e Zn mna Presenga de Kcido
Ascorbico e da Solugao Amostra de Ago Inoxidavel.

| Tetraciclina) = 0,0204; |Ago| = 0,362 mg/ml; |Acido AscBrbico| =
12 mg/ml.
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i3

Tabela 2 - Fatores de Separagao (B) para os Elementcs em Estudo

Separagao entre 8 pi

red ¢ w?* 7 x 10° 2,8

" 2 n* 2x 10* 2,0

e . c** 7 x 10° 2,2

cet’ o 3 x10° 2,8

2 o e 1% w0 2,0 a 4,5

Cuz" Cr:“ B} 10‘ 3,3 a 4,8

Ni%* e o> 2 x 10° 4,3 |
co?* & x> 5 x 107 KX |
2?* e cr* 5 x 107 5,5 i
" .« ™ 2 x 10° 2,0 |




ESTUDO DA EXTRAGAO COM SOLVENTES DOS ELEMENTOS DE TRANSICAO (Ti, V, Cr,Ma,
Fe, Co, Ni, Cu e Zn) USANDO A TETRACICLINA COMO AGENTE COMPLEXANTE.

Barbara Mazzilli e Mitiko Saiki

Divisao de Radioquimica
Instituto de Pesquisas Energeticas e Nucleares

Comissao Nacional de Energia Nuclear

RES UMO

No presente trabalho foi feito o estudo do comportamento dos comple
x0s formados entre a tetraciclina e os elementos acima citados, relativa -
mente 4 extragao, usando.se alcool benzilico como diluente. Esse estudo
tem como objetivo examinar as possibilidades de usc do complexante tetraci
clina nas separagoes quimicas.

Para a determinagao dos elementos Ni e Ti presentes em cada uma das
fases da extracao, utilizou-se a técnica espectrofotométrica e para os de-
mais elementos a técnica radioméetrica.

0Os resultados mostraram que varios fatores tais como a acidez do
meio, concentragao de eletrolito (NaClo 4).jn:eunt;a de agente : mascarante

influem na extragao dos elementos.

Analisando a posic'io relativa das curvas de axtrag;o obteve-se, para
os elementos bivalentes, a seguinte ordem de estabilidade de seus comple-
x0s8: Mn < Co < Ni < Cu > Zn. '

Fazendo o controle de pH e efetuando uma Unica operagao de extragao,
foi verificada a possibilidade do emprego do sistema tetraciclina- alcool
benzilico para a separagao do Ti“ e !?03", :Esoladmtc, dos :. . elementos

}h2+. an+. 602+, Cr3+ a Vs+(v0§—). ieparlg'io do E‘uz"' de I'h2+,|¢parag'a'o do
3+ ) S0 A 2+ vSo ~
Cr™ dos elementos Mn® , * = Co" , Zn" e e ainda a separagao parcial

do C#** (c:-oi") d cr.
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ABSTRACT

In the present work the solvent extraction of the complexes formed

between the elements Ti, V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, and the tetracycline

is studied. A solution of tetracycline in benzyl alcohol is used as the
organic phase. The main purpose of this study is to examine the
potentialities of the tetracycline in chemical uW

mim of Ni and Ti present iu each extraction

phase, the Kspectrophotoutric technique was chosen, instead of the
radiometric fechnique used for the other w

(mng to the results obtained, it can be seen that several
factors (such as the acidity of the mediuwm, the electrolyte concentrationm,

the presence of masking agent) affect the elements extraction. ¥

K;y_;hccking the relative position of the extraction curves, the
following complex stability order was obtained: Mn < Co < Ni < Cu > Zn.j

¢ By doing the pH control and performing just one extraction
operation it was verified the possibility of using the tetracycline-benzyl
alcohol system for the separation of 'I'iM and Fea* from the elements l‘hz’,
2+ 3+

an"', Co” , Cr™ and vs*(vo;"). In the same way, the separation between
Cuz* and th"; between Cr'% and the elements an', e g Coz*, an" and

v5*; and the par'xi.al separation of Cr""(cwf’) from Cr"‘” was achieved.

COMISSAO NACICNT! DE ENERGIS NUCLEAR/SP - jpey




BE.P.Mazzilli e M.Saiki

Figura 1

100+
E(%)

80~

40

20+

[NaCIO,]:

+ - 1.0M
i - 01 M
o - OoOM

COMISSAO NACICN’. CE ENERGIZ NUCLEAR/SP - IPEN



igD

B.P.Mazzilli e M.Sailad

20+

1.0+

Fioura 2

= 3.0

COMIESAD NacioN

L Ck ENERGI2 NUCLEAR/SP - |

PEN



B.P.Mazzilli e M.Saiki

Figura 3

anl 0 Co

o
{ {‘A}‘ Zn
1.0 4 v

-1.0+

COMISEAC NACiCH - :
AL NACICN/ L (¢ LNERGI. NUCLEAR/SP . IPEN



B.P.Mazzilli e M.Saiki

Figura 4
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