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RESUMO

Os autores descrevem testes para a identificagdo das diferentes terras raras
e algumas de suas misturas por meio da fluorescéncia de seus complexos com
tetraciclina(TC), observados visualmente sob luz ultravioleta.

As terras raras, na forma de cloretos, s&o adicionadas numa tira de papel de
filtro impregnada com tetraciclina basica dissolvida em etanol e préviamente secada
antes do uso. Uma microgota da solug&o de terra raras é depositada sobre o papel de
filtro e secada em estufa (30-60°C) e observada depois sob luz ultravioleta. Para a
identificacdo de uma ou mais terras raras em mistura, apés depositada a gota da
solugéo no papel com TC, faz- se um desenvolvimento dos complexos fluorescentes
com o solvente contendo etanol, acetona, éter e acido acético 1%, na relagédo
volumétrica 2:1:1:1, ajustando-se o pH da mistura a 5,8 com hidréxido de aménio.

Os elementos das terras raras apresentaram quelatos coloridos e fluorescen-
tes sob a luz ultravioleta. Sc, Y, La, Dy, Ho e Lu apresentam intensa fluorescéncia
amarela; Gd, Tm e Yb fluorescéncia fracamente amarela; Ce violeta intensa; Pr, Nd,
Sm e Tb violeta; Eu intensa fluorescéncia vermelha e Er violeta castanho, pouco
definida. E possivel identificar por exemplo 0,3 ug Ce (concentragéo 6 mg/L) e 0,2 ug -
Eu (concentragdo 6 mg/L). /

Ensaios preliminares indicaram que a formagéo de complexos entre a
tetraciclina e as terras raras se presta para a identificagdo e determinagéo destes
elementos por espectrofluorimetria.
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ABSTRACT

Inthis paperthe authors outlined a procedure for the identification of rare earth
elements (REE) based on the complex formation with tetracycling(TC) and visual
observation under ultraviolet light.

One microdrop of REE chlorideis placed overthe filter paper impregnated with
tetracyclineand previously dried before use. After dried (30-60°C) the paperis examined
under the UV light. In a second procedure for the identification of mixture of REE adrop
of the analyte is added over a filter paper strip impregnated with TC followed by a
chromatographic developmenmt using a 2:1:1:1 (vol/vol) ethanol, acetone, ether and
1% acetic acid mixture of pH 5,8. After dried, the strip is observed under UV light. Sc,
Y, La, Dy, Ho and Lu exhibited high yellow fluorescence; Gd, Tm and Yb a weak yellow;,
Cean intenseviolet; Pr, Nd, Smand Tbviolet: Eu a high red fluorescence and Er a violet
brownwish, not well defined. It is possible to identify for instance 0.3 ug Ce
(concentration 6 mg/L) and 0.2 ug Er (concentration 6 mg/L).

Preliminary experiments indicated that those REE-TC chelates can be used
for the identification and determination of the REE by spectrofluorimetry.

INTRODUGAO

As moléculas dos antibiéticos tetraciclina(TC) e seus derivados auromicina
(clorotetraciclina) e terramicina (oxitetraciclina) formam complexos com os cétions de
varios elementos.

Albert e Rees [1] determinaram, por titulagdes potenciométricas, as constan-
tes de estabilidade dos complexos formados por tetraciclina, clorotetraciclina e
oxitetraciclina com vérios cétions bivalentes, entre eles: Cu(ll), Ni(ll), Fe(ll), Co(ll),
Zn(Il)eMn(ll) ede cétions trivalentes comoFe(lll) e Al(lll). Maxwell e colab. [2], também
com o auxilio de titulagdes potenciométricas, determinaram as constantes de estabi-
lidade de alguns quelatos dos metais alcalino-terrosos com a tetraciclina.

Auromicina e terramicina formam complexos com Fe(l11), Cu(ll), Ni(ll), Fe(ll),
Co(ll), Zn(11) eMn(l1). Os complexos com cobre e niquel séo verdes e com Fe(il) e Fe(lll)
s&o vermelhos; os complexos dos outros elementos sdo amarelos [3]. A auromicina
em solugdo alcalina forma complexos amarelos, estaveis, com os cations bivalentes:
Mg, Ca, Co, Ni, Cu e Sr. Estes complexos sdo sollveis em n-butanol. Os elementos
Zn, Cd, Mn, Ba, Hg e Pb ndo formam complexos coloridos estaveis [4]. Ha evidéncia
de formagéo de complexos em pH diferentes para os cations Hg(ll), Bi(lll), Co(ll), Al(111),
Cu(ln), Ca(ll), Mg(Il), Zr(1V), Th(IV) e U(VI) [5]. As constantes de estabilidade de alguns
complexos com a tetraciclina sdo [1];
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CATION COR LOG K

Fe(lll) vermelho 253
Fe(ll) vermelho 9,3
AIl(lIT) amarelo 19,2
Cu(ll) verde 12,8
Ni(ll) verde 11,0
Co(ll) amarelo ) ?

Mn(ll) amarelo e

Baker e Brown [6] prepararam os complexos de tetraciclina com lanténio e
tério. Williamson e Everett [7] mostraram, por ressonéncia nuclear magnética (NMR),
aformagé&o dos complexos Nd(III)-TC, Tb(lll)-TCeLa(lll)-TC etambém dos complexos

_entre TC e Cu(ll), Mn(ll), Co(ll), Ca(ll) e Mg(ll).

Ishidate e Sakaguchi [5]'mostraram que a auromicina pode ser usada para a
determinagéo colorimétrica de Th(IV).

Saiki, Nastasi e Lima [8] demonstraram que os lantanideos, torio e uranio
formam complexos com a molécula da tetraciclina. A existéncia destes complexos foi
demonstrada por espectrofotometria [9]. Extensos e interessantes estudos para a
extragéo dos lantanideos, escandio, tério e uranio foram feitos por estes mesmos
pesquisadores [8], bem como para neptunio [10] e zinco [11] usando-se o sistema TC-
élcool benzilico como agente extrator. Saiki e Lima [12] determinaram as constantes
de estabilidade para os complexos formados pelas terras raras e a TC, bem como a
do complexo tério-TC [13].

Khairy e colab. [14] confirmaram a formag&o de complexos de tetraciclina
com o cétion uranilo (UO,*) e usaram esta propriedade para a microdeterminag&o da
prépria tetraciclina. Sultan [15] explorou a reag8o entre tetraciclina e molibdato para
a determinagéo da tetraciclina em preparagdes farmacéuticas. Por outro lado, Saha
[16] fez a determinagéo colorimétrica de tetraciclina em preparagdes farmacéuticas
baseando-se nareagéo da TC com cloreto de Cu(ll). Vaselinovice colab. [17] também
determinaram tetraciclina em preparagdes farmacéuticas usando a reagio entre TC e
tungstato de sédio.

Os compostos tetraciclina, clorotetraciclina e oxitetraciclina, segundo
Udenfriend et al. [18] sdo fluorescentes. Tetraciclina e oxitetraciclina tém méaximo de
excitagéo em 390 nm e méximo de emissdo em 515-520 nm em pH 11. A clorotetraciclina
(auromicina) tem méaximo de excitagéo em 355 nm e méximo de emiss3o em 445 nm,
apresentando fluorescéncia méxima também em pH 11.Considera-se que a
fluorescéncia indicada para a clorotetraciclina &, pelo menos em parte, devida a um-
produto derivado, a isoclorotetraciclina, na qual o antibiotico & transformado rapida-

101

S B A e o ar o mome PPV f Pt



mente em solugéo alcalina [19,20] e mesmo em meio neutro [21]. De acordo com
Feldman et al. [21], este produto derivado tem méximo de absorcdo em 350 nm,
enquanto o méaximo para a clorotetraciclina é aproximadamente 385 nm. Os autores
indicam que o maximo de fluorescéncia esta em 425nm (azul). Indicam-se ainda que
todas as tetraciclinas fluorescem em 515-520 nm (amarelo ouro).

Por esta raz&o, encontram-se naliteratura, varias publicagdes fazendo uso
desta propriedade da tetraciclina como indicador fluorescente. Ashton [22] investigou
a possibilidade de usar tetraciclina como indicador fuorescente na microdeterminagéo
dos cations do Grupo |l. O método proposto por Ashton mostrou ser altamente sensivel
& luz ultravioleta para a titulagio complexométrica de célcio, estréncio, magnésio e
bario com EDTA. Tetraciclina d4 uma fluorescéncia verde amarelada, com o méximo
em pH 10, na presenca destes cétions.

Hayes e Du-Buy [23] descreveram um método répido e sensivel para a
determinaggo de tetraciclina em antibiéticos por fluorescéncia. Clorotetraciclina foi
determinada por transformag&o em isoclorotetraciclina[24,25], que é fluorescente, por
tratamento com alcalis dilufdos. ;

Kelly e colab. [26] publicaramum método para a determmac;éo detetraciclina
no qual se emprega a conversdo a anidrotetraciclina e formagéo de um complexo
altamente fluorescente com solugdo etanélica de cloreto de aluminio.

Os complexos de célcio, estréncio e magnésio com tetraciclina em pH 10
(hidréxido de aménio) s&o fluorescentes. Os complexos de cadmio e zinco, no mesmo
meio, sd0 menos intensamente fluorescentes [2]. Ndo se encontram complexos
fluorescentes da TC com prata, cobre, chumbo, bismuto, estanho(Il), mercurio (1 e ),
manganés(ll) e ferro(ill), em pH 10 [2].

Korkina e colab. [27] usaram clorotetraciclina como reagente fluorescente
para célcio, dada sua estabilidade em solugdes alcalinas.

A auromicina tratada com NaOH a 30°C fica amarela e descora rapida e
irreversivelmente, desenvolvendo uma fluorescéncia de cor purpura. Esta é extraida
com n-butanol.

Hirschy e colab. [28] fizeram a determinag8o de tetraciclina usando a
luminescéncia de seus quelatos com Eu(lll).

Hallet e colab. [29] fizeram uso de clorotetracilina como reagente fluorescente
para a localizag8o e analise in situ de célcio em membranas de nervos.

Kelly e colab. [30] usaram com muita vantagem a fluorescéncia dos comple-
xos-de célcio e magnésio com a tetraciclina em sistemas biolégicos.

Além da indicago da existéncia de quelato fluorescente da TC com Eu(lll)
feita por Hirschy e colab. [28] nenhuma outra referéncia para a fluorescéncia de
complexos das terras raras (TR) com tetraciclina foi encontrada na literatura.

Neste trabalho os autores estudaram a formagado de complexos fluorescentes
das terrras raras com a tetraciclina e procuraram explorar esta propriedade para a
identificacdo destes elementos.
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PARTE EXPERIMENTAL
Reagentes e Equipamento

1. Solugdo Etandlica de Tetraciclina

Dissolver 1 grama de tetraciclina em 100 mL de etanol P.A.
Preparar e usar no dia esta solugéo.

2. Cloretos de Terras Raras

Prepararam-se as solugbes das diversas terras raras dissolvendo-se os
6xidos de elevada pureza em acido cloridrico, evaporando-se a solugo até consistén-
cia xaroposa e redissolvendo os cloretos em &gua. A partir das solugdes estoque
fizeram-se as diluigdes de acordo com a demanda. As solugdes devem ser neutras ou
levemente dcidas ao vermelho Congo.

3. Mistura de Solventes

Preparar esta mistura usando-se os solventes de qualidade P.A. na relagéo
volumétrica 2:1:1:1 para etanol, acetona, éter sulfirico e 4cido acético 1%, ajustando-
se o pH da mistura a 5,8 com hidréxido de aménio. Guardar em frasco Ambar e em
geladeira.

4. Papel de Filtro Impregnado com Tetraciclina

Impregnar tiras de papel de filtro de qualidade cromatografica usando a
solugo detetraciclina 1% em etanol. Secar ao ar. Guardar em vidro tampado. O papel
de filtro impregnado com TC e cuidadosamente guardado podera ser usado até 2
meses depois de preparado. Preparar também papéis com dimensdes aproximadas
de 3 x 3 cm impregnados com TC, como descrito acima. Para o procedimento B
impre‘énartiras de papel defiltro, como ja descrito, porém, deixando aproximadamente
1a 1,5 cm de papel livre, i.e., sem tetraciclina.

Equipamento
1. Ldmpada ultravioleta
Usou-se uma lampada ultravioleta tipo mineralight de alta intensidade. De

preferéncia, fazer a observagéo dos testes em cdmara escura.
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PROCEDIMENTO A

Sobre o papel de filtro-TC adicionar uma microgota ou uma gota, dependendo
da concentragéo da solugéo de terras raras. Secar ao ar ou em estufa (50-60°C) por
1-3 minutos. Evitar um aquecimento mais prolongado. Observar sob luz ultravioleta.

PROCEDIMENTO B

Sobre a zona do papel de filtro livre de TC(usar as tiras preparadas como
descrito anteriormente) depositar uma microgota ou gota , dependendo da concentra-
¢&o de terras raras. Em seguida, colocar a tira de papel, com a parte na qual fez-se a
deposig8o da gota a ser analisada, num cilindro de vidro contendo alguns mL da
mistura de solventes e deixar cromatografar por uns § a 10 minutos. Remover a tirae
secar ao ar. Observar sob a luz ultravioleta.

RESULTADOS

Examinando-se os testes feitos com os papeis de filtro impregnados com TC
(Procedimento A) sob a luz ultravioleta, observaram-se os seguintes resultados:

ELEMENTO FLUORESCENCIA

Sc amarelo laranja, intensa
Y amarelo, intensa

La amarelo, intensa

Ce violeta anil, intensa

Pr violeta

Nd violeta

Sm violeta

Eu vermelho, intensa

Gd amarelo, fraca

Tb violeta

Dy amarela, intensa

Ho amarela, intensa

Er violeta-castanho, pouco definida
Tm amarela, fraca

Yb amarela, fraca

Lu amarelo, intensa
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Os elementos Pr,Nd,Sm,Tb,Er apresentaram-se com tonalidade violeta

escura, parecidos entre si; Er apresenta-se violeta, com pouca definigéo.

Examinando-se as tiras de papel reveladas pela mistura de solventes, as
caracteristicas da fluorescéncia para cada elemento s8o as mesmas, notando-se,
contudo, espalhamento devido ao desenvolvimento do cromatograma. Eurépio, por
exemplo, tem a fluorescéncia vermelha mais bonita e inconfundivel. A fluorescéncia
do cério, violeta anil, também aparece mais suave. Contudo, este procedimento B esta
destinado & resolugio de misturas de terras raras, em desenvolvimento ainda.

Os quelatos terras raras-tetraciclina formados no papel como spot-test
podem ser arquivados por muito tempo, mantendo a fluorescéncia caracteristica. Os
autores tém arquivados papéis com quatro meses de durag8o e ainda podem ser
examinados sob a luz ultravioleta, com bons resuitados.

Espectrofiuorimetria
Com base nestes experimentos, iniciaram-se os experimentos para a identi-

ficagdo das terras raras pela técnica espectrofluorimétrica, trabalhando-se no sistema
TR-TC-mistura de solventes orgénicos (etanol/acetona/éter/acido acético).
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