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EXTRAGCAO DE ALGUNS PRODUTOS DE FISSAQ COM A TETRACICLINA:
INFLUENCIA DA ACIDEZ E DA NATUREZA DE ALGUNS
ANIONS INORGANICOS*®

Jeda ). i. Cunha e Maria José C. Nastasi

RESUMO

Nesre—trat®ito Foi feito 0 estudo do comportamento da tetraciclina como agente extraente dos produtos de

tiss§o ”Sr, "°aa, 99Mo, "mTc, °sZr, ’sNb, ""Ru e ”7Cs presentes numa solucdo obtida pela dissolucBo do
bxidlo de uranio irrachado.

Para cada um dos produtos de fiss8o considerados, e para 0 urdnio, foi determinada a variaclo da porcentagem
de extracSo dos etementos em fung8o da variagBo do pH da fase aquosa e da presenca de eletrolitos na solugdo.

Foram examinadas também as posibilidades que 2 tetraciclina, cOmo agente exiraente, apresenta para 8
separagdo dos produtos de fissBo entre si e para 8 separaglo do urdnio dos produtcs de fiss3o.  / 1' '

s
A

INTRODUGAO

Viérios pesquisadores tém-se dedicado ao estudo das propriedades complexantes da tetraciclina,
mostrando a ocorréncia da formac30 de complexos entre a tetraciclina e varios fons metalicos!1.2.5),

A primeira aplicagBo da tetraciclina para uma separac8o qufmica foi apresentada por Masters'3)
para determinar *%Sr em amostras de grama. Em outro trabalho, Masters!4) apresentou um estudo sobre
85 possibilidades do uso da tetraciclina como agente extraente para a separacio de diversos elementos
entre si, entre os quais, titanio, escindio, ferro, niquel, ftrio, nidbio, télio e chumbo.

Na Area de Radioquimica do IPEN foram realizados vérios trabalhos visando 3 possibilidade da
aplicacdo asnalitica do agente complexante tetraciclina!6.7.8), Qs diversos trabathos experimentais aqui
realizados tém mostrado que a tetraciclina é um reagente adequado para diversos tipos de separacdes de
elementos de interesse nuclear (U, Th, lantanidios e transuranicos}.

Saiki e Lima'”! estudaram a separac3o de urdnio de uma série de elementos, a saber Se, Br, Mo,
Sb, Ba, Ta, W, Au, e Hg, que interferem na determinagcio de urdnio por anllise por ativacdo.

Saiki e colaboradora‘a’ fizeram um estudo do comportamento da tetraciclina como agente
extraente dos elementos lantanidicos e mostraram que o sistema tetraciclina-dlcool benzilico pode ser
usado para separar esses elementos entre si e que com o uso de agentes mascarantes pode-se separar
urdnio dos elementos lantanidicos e uranio do torio, quando se usa a técnica de extragdo com solventes.

Embora tenha sido mostrado no trabalho de Nastasi e 1.ima'8) que, em determinadas condicdes
de acidez, é possivel obter a separagdo do urénio dos produtos de fissfo °*Zr, °5Nb, '*"Cs e '**Ce
quando se emprega a tetraciclina como agente extraente, nSio foi feito o estudo sistematico do

(*) Trabatho apresentado no XX!| Congresso Brasileiro de Quimica, de 11 8 17 de outubro de 1981, Belo
Horizonte - MG,
Trabalho parciaimente financiado pela Comissio Nacional de Energia Nuclear.



comportamento da tetraciclina como agente extraente dos produtos de fiss3o e do uranio. Assim sendo,
neste trabalho fo: realizado o estudo do comportamento da tetraciclina como agente extraente do uranio
e dos produtos de fisso de meias-vidas longas, °°Sr, '27Cs, °5Zr, **Nb, '®>Ru e '*°Ba e também dos
radioisdtopos de meias vidas curtas Mo e "®™Tc.

Para cada um dos produtos de fiss3o considerados e para o uranio foi determinada a variacdo da
porcentagem de extracdo dos elementos em funcdo do pH da fase aguosa e da presenca de eletrdlitos na
soluc8o.

Uma vez finahizada essa parte, o problema foi estudado do ponto de vista de uma aplicagio
pratica, ou seja, foram examinadas as possibilidades que a tetraciclina, como agente extraente, apresenta
para a separagcdo dos produtos de fissdo entre si e para a separacdo do uranio dos produtos de fissdo.

No presente trabatho, assim como nos demais realizados na Area de Radioqufmica do IPEN, a
tetraciclina foi utilizada sob a forma de cloridrato de tetraciclina.

PARTE EXPERIMENTAL

1 —~ Preparag3o das Solugdes

Para a preparacdo da solucdo do tragador radioativo do elemento bério foram irradiados 20 mg
de seu dxido sob um fluxo de néutrons térmicos da ordem de 10'%n.cm™2 .s™" durante 1 hora, no
reator 1EA-R1.

Apods a irradiac8o, o Oxido de bario foi dissolvido a quente com solugdes de acidos clorldrico,
nitrico ou perclorico de concentracdo 0, 1M, dependendo do meio em que o experimentos de extrago
seriam posteriormente executados. A solucdo resultante foi dilulda com 4gua destilada, chegandose a
uma concentragdo final de bério de 1 x 10™°M, concentracio esta em que 0s experimentos de extrag3o
foram realizados.

O tracador radioativo do elemento molibdénio foi obtido pela irradiacSo de 100 mg de MoO,
sob um fluxo de néutrons térmicos da ordem de 10'*n. cm™2 .s~! durante 8 horas. Apbs a irradiac3o,
o MoO; for dissolvido, a quente,com soiucdo de hidroxido de sodio TOM e a solugdo foi diluida de
forma a se obter, para os experimentos de extragdo, uma solug®o de concentracfo Sx 10°*M em
molibdénio.

O radioisotopo °**™Tc foi obtido ccmo produto do decaimento radioativo do **Mo. Apés a
retengdo do molibdénio em uma coluna de alumina, o tecnécio foi dela removido com 0 emprego de
solucdes de perclorato, cloreto, nitrato ou suifato de sodio 0,2 molar, dependendo do meio em que
seriam realizados os experimentos de extragdo. As solucOes de tecnécio foram usadas livres de
carregador.

O tragador radioativo do ruténio foi obtido pela irradiacio da solugo de cloreto de
ruténio (10 mg/ml de ruténio) em ampola de quartzo, por um perfodo de 40 horas. A solugdo irradiada
foi dilufda com 4gua destilada de modo a obter uma concentracBo final de 1 x 10°*M em ruténio.

A uma solugio nitrica de ®°S- livre de carregador foi adicionado nitrato de estroncio de tal
forma que a concentracdo fina! de estroncio para a realizagdo dos experimentos de extracdo fosse de
1x107°Mm,

O estudo referente aos elementos zirconio e nibbio foi feito usando solucg3o livre de carregador
dos radioisdtopos °32r e 5Nb. Estes foram obtidos como produtos da tissSo térmica de 2*%U ao
irradiar 2,6g de U3 C4 (uranio natural) por um periodo de 100 horas.



Para 0s experimentos de extragdo de °5Zr e ?5Nb foram usadas as propnias solugdes resultantes
da dissolucio do U304 irradiado (feita com acidos cloridrico, perclorico e sulfirico concentrados e com:
solugdo de acido nitrico de concentragio 4M) estando, portanto, os radioisotopos *°Zr e °*Nb presentes
a0 lado ndo <6 dos demais produtos de fissdo como também do uranio cuja concentracdo era de
2x107°M.

Para o estudo da extratdo do elemento urdnio, as solugBes foram oltidas por dissolugcdo do
o6x1do de uranio natural n3o-irradiaco, com solu¢do de aciuo nitrico de concentracdo 4M, e com acido
cloridrico ou perclorico concentrados, dependendo do meio em que os experimentos de extracdo seriam
posteriormente executados. A concentragio das solucoes de urdnio utilizadas nos experimentos de
extracdo foi 2.9 x 10”*M em uranio.

O cloridrato de tetraciclina foi dissolvido com alcool benzilico (p.a. Cario Erba) previamente
lavado com &gua destilada. A concentrag8o da solucdo de tetraciclina em alcool benzilico usada para as
extraches foi 2 x 1072M,

2 — Procedimento Adotado para a Reaslizagc3o dos Experimentos de Extraglo

Para a execucdo dos experimentos Jde extrac3o foram usadas solucdes dos tragadores radioativos
dos elementus em estudo sendo as concentracues Jdos elementos bario, estroncio, molibdénio, ruténio e
uranio as anteriormente m-ncionadas. As solucBes de tecnécio, zirconio e niobio foram usadas livres de
carregador.

Os experimentos de extracdo foram realizados cobrindo um intervalo de acidez ampio indo
desde 10M até 107'°M.

No intervalo de pH de 1 até 10 foram adicionados eletrolitos (NaCl, NaNO;, NaCiO, e
Na,; SO4) para manter a forga iOnica constante. A concentracio de eletrolito usado foi de 0,1M.

As fases aquosas (bmi) foram colocadas em contato com 5 mi de solucdo de concentracdo
2 x 107 M de tetraciclina em 4lcool benzilico.

Com a adigSo de volumes adequaoos de solugdo de hidroxido de sodio, 0,1M ou de acido 0,1M
for feito o ajuste do pH aos valores em que seriam posteriormente executados os experimentos de
extragdo.

O tempo de agitag30 usado para a realizac3o dos experimentos de extracdo foi de 30 minutos.
Terminada a agitacdo e apds uma separacdo inicial das fases, por decantacdo, procedeu-se 3 centrifugacdo
das fases e mediu-se novamente o pH da fase aquosa, sendo este o valor tomado como aquele em que se
estabeleceu o equilibrio entre as fases.

De cada uma das fases foram tomadas aliquotas de 2,0 ml e procedeu-se 3 contagem das
amostras. No caso das amostras nas guais somente um radioisOtopo estava presente foi utilizado um
espectrOmetro de raios gama mono-canal, acoplado a um detetor de Nal{Tl) do tipo pogo. No caso de
amostras contendo mais que um radioisbtopo foi utlizado um espectrOmetro de raios gama, de
4096 canais, acoplado a um detetor de Gelli). Para a contagem das particulas beta do 208 foi utilizado
um detetor Geiger-Muller.

As determinacdes do uranio foram feitas usando a téc.ica de anélise por ativacdo com néutrons
epitérmicos, medindo a atividade correspondente ao fotopico de 74,6 keV do 2?°U.

O célculo de porcentagem de extragdo, %E, foi feito usando a seguinte relacdo:

{ecpm/ml}, Vo x 100
GE = _——
(cpm/ml), V, + (cpm/ml)a Va




onde tcpm/ml)  representa a radioatividade, em numero de contagens por minuto, de um ml da fase
organica e (cpm/mi), representa o nimero de contagens por minuto. de um mi da fase aquosa, sendo Vo
e Va os volumes das fases organica e aquosa. respectivamente.

Para cada um dos elementus considerados neste trabalho foi determinada a variacdo da
porcentagem de extracdo do metal em funcdo da variac3o do pH da fase aquosa, sendo mantida
constante a concentracdo da soluc3o de tetraciclina em alcoo! benzilico em 2 x 107 2M. Veriou-se o pH

das fases aguosas dentro d. um intervalo tal que a porcentagem de extracao dos elementos vaniasse de 0
a 100%.

Fo: verificada também 3 influéncia da natureza do anion inorganico presente (Ci~, ClO, ", NO, ",
SO, 7), scbre a extracdo dos produtos de fissJo pela tetraciclina

Para wverificar se reaimente os elementos em estudo foram extraidos como -omplexos
metal-tetraciclina foi verificaca a ocorréncia ou nio da extracdo dos produtos de fissdo pelo alcool
benzilico. Esses experimentos foram realizados conforme descrito anteriormente, na auséncia da
tetracichna,

RESULTADOS E DISCUSSAO

As Figuras 1 e 2'"" apresentam as curvas de extracdo dos elementos tecnécio {sob a forma do
ion TcO4) e molibdénio, respectivamente, pelo dlcool benzilico sozinho. Estas curvas mostram que O
Sicool benzilico por si sO extrai os elementos tecnécio e moitbdénio, sendo gue esta extragdo depende da
eC'deZ do meto e da natureza do anion presente. A extracdo maxima obtida para ambos os elementos foi
de 80% no meio cloridrico.

Para os demais elementos estudados, a saber: zirconio, nidbio, ruténio e bario, constatou-se que
para todos os meios consideredos e em todo o intervelo de acidez examinado, a extracdo desses
elementos pelo alcool berzilico n3o excedeu a 5%.

Nas Figuras de 3 a 10 estdo representadas as curvas que mostram a varia¢c3o da porcentagem de
extracdo dos elementos estroncio, bério, tecnécio, molibdénio, ruténio, zircdnio, nidbio e uranio,
respectivamente, em funcdo da variac3o do pH da fase aquosa, nos diferentes meios considerados.

O produto de fiss3o '37Cs ndo foi extraldo pela solugo de tetraciclina em alcoo! benzflico nas
condicBes experimentais examinadas

Confcrme as curvas apresentadas nas Figuras de 5 a 10 mostram, para solucBes de mesma
acidez, a extracdo dos produtns de fiss3o pela solugdo de tetraciclina em dlcool benzflico € mais elevada
em meio cloridrico do que nos meios sulflrico, nitrico e perclorico, para valores de acidez acima de 1M.
Entretanto, para o elemento zirconio foram obtidos valores de porcentagem de extragdo mais elevados
no meio nitrico.

As curvas de extragdo apresentadas nas Figuras 3, 5 e 7 mostram gue no intervalo de pH de 1 a
10, a adicdo de cloreto de sodio as solugdes dos elementos estroncio, tecnécio e ruténio, propicia valores
mais altos de extracdo, em relac3o Aqueles obtidos ao empregar os demais meios.

Para 0s elementos bario, molibdénio, nidbio e zircdnio nJo houve influéncia da natureza do
meio sobre a extracdo desses elementos pela tetraciclina, no intervalo de pH de 1 a 10.

I*) Nfo se faz constar as tabelas correspondentes as figuras (11 Figuras) uma vez que, tenco cade figura rerca de
aquatro curvas, haveria um total de 43 tabelas.
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Figora 1 — Curvas de Extracio do Tecnécio (TcO, ~) pelo Aicool Benzilico, na Auséncia da Tetraciclina. Tecnécio Livre de Carregador.
ConcentracSo dos Elewrdlitos 0,1M. Tempo ce Agitacio = 30 minutos.
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Figura 2 — Curvas de Extracdo do Molibdénio pelo Alcool Benzilico, na Auséncia da Tetraciclina. Concentraclo do Molibdénio 5x 10 “* M.
Concentracdo dos Eletrolitos 0,1M. Tempo de Agitaclo = 30 minutos.
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Figura 3 — Infludncia de Natureza do Anion Inorghnico sobre » Extraclio do Estrdncio. Concentracho do Er.-dncio 1 x 10 “°M. Concentraclo
dos Eletrolitos 0,1M. Concentraclo da Tetracicling 2x 10 "M, Tempo de Agitaclo = 30 mimutos
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Figura 4 - Intluéncia de Natureze do Anion Inorgdnico sobre a Extraclo o Birio. Concentraclo do Bario 10 M. Concentraclo dos Eletrolitos
0.1M. Concemtracdo da Tetraciclina 2x 10 "!M. Tempo de Agitaclio = 30 minutos.
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Figura 5 — Influéncia da Natureza do Anion !norganico sobre a Extracdo do Tecnécio Tecndcio Livre de Carregador. Concentraglo dos Eletrolitos
0.1M. Concentracio da Tetraciclina 2 x 10 ">M. Tempo de Agitacio = 30 minutos
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Figura 6 — Infludncia da Natureza do Anion Inorginico sobre a Extracio do Molibdénio. Concentracdo do Moiibdénio 5 x 10 “4*M. Concentracfio

dos Elctrolitos 0,1M. Concentracdo da Tetraciclina 2 x 10°2M. Tempo de Agitacdo = 30 minutos.
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Figurs 7 — Influénciz da Natureza do Anion Inorginico sobre a Extracdo do Ruténio. Concentracdo do Ruténio 10 “*M. Concentragio dos Eletro-
litos 0,1M. Concentracio da Tetraciclina2x 10 °M. Tempo de Agitagdio = 30 minutos.
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Figurs 8 — Infludncia da Natureza do Anion inorginico sobre a Extragfo do ZircOnio. Zirconio Livre de Carregedor. Concentracdo dos Eletrblitos

0,1M. Concentracio da Tetraciclina 2x 10 "*M. Tempo de Agitacdo = 30 minutos.
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Figora 9 — Influéncia de Natureza do Anion inorginico sobre a Extracio do Niobio. Nibbio Livre de Carregador. Concentragio dos Eletrblitos
0,1M. Concentracdo da Tetracicline 2 x 10 "2M. Tempo de Agitagio = 30 minutos
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Figura 10 — Influéncia da Natureza do Anion Inorginico sobre a Extraclio do Uranio. Concentracdo do Urdnio 29 x 10 “*M. Concentracdo dos
Elewdlitos 0,1M. Concentraclio da Tetraciclina 2 x 10 "*M. Tempo de Agitacio = 30 minutos.
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Ao comparar as cu..as de extragio do tecnécio pelo slcool benzflico sozinho (Figura 1) e
quando realizada em presen¢a da tetraciclina (Figura 5), verifica-se que na faixa de acidez de 8M a 1M, o
#icoo! benzflico é responsével pela extracSo do tecnécio, e que a adi¢do da tetraciclina n8o ocasiona
aumento na extrac3o do tecnécio para esta faixa de acidez, para os meios cloridrico e nftrico.

A Figurs 10 mostra as curvas de extracBo do urénio pela tetraciclina ao empregar como
eletrolitos o cloreto de sbdio, o nitrato de sddio e o perclorato de sédio.

As curvas de extrac3o apresentadas na Figura 10 s8o bem adequadas para evidenciar a eficiéncia
de extracdo da tetraciclina em relagdo ao uranio. Pode-se ver que a regifo de pH em que ocorre a
extracBo quantitativa do urdnio estd compreendida na faixa de pH de 2,0 a 6,0.

Com objetivo de verificar a possibilidade da aplicaglio analitica da tetraciclina na separaco dos
produtos de fissio entre si e do urdnio, foi estudado o comportamento da tetraciclina como agente
extraente dos produtos de fisslo de meias vidas longas, '*'Ce, '*%8q, **%La, °52Zr, *SNb e '®*Ru
presentes na amostra de nitrato de uranilo obtiga por dissoluc8o do éxido de uranio irradiado. O U;Q,
foi uraciado com néutrons térmicos durante 100 horas, sendo de 2 meses o perfodo de tempo decorrido
desde o tim de irradiag3o até a execu¢do do experimento. Por este motivo sb se encontravam presentes
na mistura, os produtos de fissBo de meias vidas longas. Apls a irradiac8o, a amostra foi dissolvida com
solugBo de 4cido nitrico 4M.

A Figura 11 mostra as curvas de extraglo dos produtos de fissSo estudados '“'Ce, '“®La,
1408, %52r, *SNb e '®? Ru para o sistema tetraciclina-dlcool benzflico e também para o urlnio.

Pode-se ver que do ponto de vista de aplicaclo analitica as curvas de extragdo s50 muito teis,
principalmente no que diz respeito 3 indicaclo que elas dffo quanto 3 possibilidade de separacSo entre
diferentes elementos. Essas curvas de extracSo apresentadas na Figura 11 m>stram que se pode obter
uma separacBo entre o urdnio e os elementos bério, cério e lantnio, desde que para a realizacio do
experimento de extracdo sejs escolhido um valor apropriado de pH. Em pH = 1,8 a extrac8o do urdnio é
de 95% enquanto que neste pH nBo ocorre a extraclo dos elementos bério, cério e lantinio.

Verifica-se também, nesta Figura 11, que & possivel separar zircbnio do urdnio, pois em
solucfo 2,0M em &cido nftrico, 65% do zircdnio e 6% do nibbio slo extraldos para a fase orginica,
enguanto que nestas condicBes nlio ha extragdo do urénio pela tetraciclina. Com rapetidas operagBes de
extraclo, pode-te separar totaimente o urBnio do zirconio. As curvas de extracBo dos elementos urénio e
nibbio sfo muito prbximas e nBo se consegue uma separacBo satisfatbria desses elementos com a
tetraciclina, quando é realizada uma operacBo (nica de extraclo.

Nas condicBes experimentais estudadas nBo se conseguiu a extraclo quantitativa do ruténio pels
tetraciclina.

Com relacBo b separeclio dos produtos de fissSo entre si, verifica-se que é possivel separar bério
dos elementos zirchnio, nibbio, cério e lantBnio, pois enquanto a extracBo do bério pela tetraciciina sb
tem infcio em pH =6,0 os demais elementos apresentam uma alta porcentagem de extraclo (acima de
96%), em pH =4,6. Realizando o experimento de extracBo em um valor apropriado de pH, pode-se
separar bério de rutdnio. Em pH =9,6 temse uma extrac8o quantitativa de bério, enquanto que neste
valor de pH nlio se tem a extracBo do rutédnio pela tetracicline.

Da mesma maneira, com um controle do valor do pH pode-se separar zircbnio e nidbio dos
elementos cério, bério e lantbnio.
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Figura 11 — Curvas de Exwvacdo do Urdnio e dos Produtos de FissBo '“'Ce, '*°La, '*®Ba, °°2Zr, °*Nb e '°*Ru pela Tetraciclina. Concentracfo
do Urdnio 2 x 10 “*M. Produtos de Fissio Livres de Carregador. Concentracdo do Nitrato de Sédio 0,1M. Concentracdo da Tetraciclina
2x 10 M Tempo de Agitaciio = 30 minutos
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Comparando as curvas de extragdo apresentadas nas Figuras 5 e 6 com as curvas de extracio da
Figura 10, conclui-se que é possivel separar tecnécio e molibdénio do uranio. O tecnécio em solucio de
acido cloridrico 5M apresenta uma extracdo de BO% no sistema tetraciclina-dlcool benzilico enquanto
que nesta acidez ndo se tem a extra¢do do uranio pela tetraciclina. Da mesma maneira é possivel separar
uranio do malibdénio, pois em solugdo 2M em acido cloridrico, 80% do molibdenio sSo extraides para a
tase o;ganica e nesta acidez ndo se tem a extracdo do urdnio pela tetraciclina

Tomando como base 0 conjunto de resultados obtidos, verifica-se que desde que se trabalhe em
solucdes de valores de acidez adequados, ocorre a formagdo dos complexos entre a tetraciclina e os ions
dos elementos estroncio, bario, zirconio, nidbio, tecnécio, molibdénio, ruténio e urdnio. O sistema
tetraciclina-aicool benziiico pode, porianto, ser usado para a separacdo de alguns dos produtos de hssdo
entre si e do uranio desde gque a extrac3o seja efetuada em valores apropriados de acidez ou seja
efetuado um numero adequado de operagGes de extracao.

ABSTRACT

e
The behavior of tetracyciine 3s tomplexing agent m soivent extraction studies is presented.

4 9 '3
905, 140, 99y, 99my 95, 95

The extraction curves for the fission products Nb, “”Ru and also for U

have been determined for the extractipn system tetracycline-benzyi alcohol.

Zr.

The exwraction dependence un the pH of the aqueous phase as well as on the kind of electrolyle present wes
examined.

As 8 proclical application, the possibihity of using the tetracychine-benzy! alcohol systemn for separation of the
fission progucts present 1n a mixture of them, as well as for the separation of uramum from those elements, was tested.
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