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ESTUDD DG COMPORTAMENTO DA TETRACICLINA COMO AGENTE EXTRA-

TOR DE ALGUNS PRODDUTOS DE FISSAD

TEDA IRMA LAMAS CUNHA

RESUMD

Usando as tecnicas de espectrofotometria e de titula
gao potenciometrica foi verificada a formagao de complexos
entre 2 tetraciclina e os ions dos elementos zircaonio, ura
nig, melibdénio, estrbncio, barioc e rutenio, tendo sido ob
servado que ceésio, teltirio e iodo ndc formam complexos com ate
traciclina, Essas tecnicas permitiram tambem determinar a
posigio de complexacic dos Tons na molécula de tetracicli-

na.

Foi feito o estudo do <omportamento da tetracicliina
comg agente extrator dos elementos mencionados incluindo o
niobio e o tecnecio. Esse estudo consistiu em verificar a
influencia da acidez do meio sobre a extragac dos elemen
tos. A determinacio dos valores de porcentagem de extragao
para cada um dos elementos foi feita a partir de solugges
aquosas contendo os anions cloreto, perclorate, nitrato ou
sulfato. Tambem foram feitos o5 estudos com o objetivo de
verificar se o complexo extraido para a fase organica [

realmente o complexo formado entre a tetraciclina e o Ton



do elemento em estudo e, ainda, os raferentes a determina
g20 do tempo de agitagao necessario para atingir o equili

brio termodinamico entre as fases.

Foi examinada a possibilidade de utilizar &  tetraci
¢lina para a separagic de alguns produtos de fissao entre

i e do uranio. Com base nos resultados de extragao obti

tos para o uranio e para os produtes de fissao ESZP, ®5nb

147 140 1035,, 120, o 1375 £0i proposte un esquema

Ce, La,

de separagao simultinea para esses elementos. Esse  mesmo

estudo foi feite para solugbes contendo a mistura de produ

131 g9

tos de Fissao Mo, kL PRPLELS B &, ainda, o uranip

o 23%,.

I,

Este trabalho teve como finalidade examinar as poten
cialidades da tetraciclina para separacao de alguns pfudg
tos de Fissiao, quando esses est3o presentes em solugdes
cuja atividade estz aﬁ nivel de tracadores e nao para 0

uso em reprocessamento de combustiveis nucleares  irradia

dos ou para aplicacoes em escala industrial.



STUDY OF THE BEHAVIDR OF TETRACYCLINE AS AN EXTRACTINE AGENT

FOR SOME FISSION PRODUCTS

o

Ieda Irma Lamas Curha

ABSTRACT

Both spectrophotometric and potentiometric titulation technigues
were used to show the formation of complex compounds between tetracycline and
the elements zirconium, vranium, molybdenium, strentium, barium and ruthenium.
It has been verified that tetracycline does not form complexes with 3'cesium.
tallurium and iodine. Those technigues have also been used to detarmine  the
sites on the tetracycline molecule at which ions may be bound.

The behavior of tetracyﬁ}ine as an extracting agent for those ele-
ments, as well as for niobium and technetium has been studied and the influ-
ence of the acidity of the aguepus phase upon extraction of the elements men
tioned has been considered. Extraction experiments were carried out in the
presence of chloride, perchlorate, nitrate and sulfate anions,

Studies have been made to determine whether or not the complex ex-
tracted inte the organic phase {s really the complex formed between tetra-
cycline and the elements considered as well as to determine the time of shaking
necessary so that the equilibrium between the phases is attained.

Based on all information obtained from extraction experiments made
for uranium and the fission products 95Zr, 9%Nb, 18%Ce, 190La, 103Ry, 1408
and 137Cs, the possibility of using tetracycline for separating those fission
products from each other and from uranium has been studied and a scheme for
simuttaneous separation of those elements has beern proposed. The same  study
hat been made for 1311, 99mTe, %Mo, 132Te, 23%p and uranium.

This research work aims at studying the application of tetracycline
for the separation of some fission products existing in solutions the activi
ty of which is at tracer level and not to use it in nuclear fuel reprocessing
or for any other application on industrial scale.
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CAPTTULD I

Fl

INTRODUGEDO

0 grupo de substiancias denominadas genericamente te
traciclinas & conhecido ha muites anos. Em 1953 foi desco
berto o composto dessa familia de antibibDtices sobre. o gual

se desenvolve o presente trabalho, que 8 a tetraciclina.

A estrutura das tetraciclinas & a seguinte:

R1 = H RE = OH opxitetraciclina {(terramicina)
Ry = C1 R, = H clarotetraciclina {aureomicina)
Ry = H R, = H tetraciclina (acromicina)

As tetraciclinas apresentam trés grupes acidos, a sa

per, o sistema tricarbonilmetano (A), a beta-dicetona fend
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lica (B) e o grupamento dimetil amonio. (C).

Ll

Tao logo foi feita a verificacio gque as tetraciclinas
podem formar complexos com diferentes 7ons metalicos, al

(2, 3, 8, 23, 39, 48, 58} gaterminaram

guns pesguisadores
ps valores das constantes de estabilidade dos respectivos

complexos metalicos,

Em 1953, Albertiz} apresentou os valores das constantes
de estabilidade dos complexes formades pela oxitetracicli
na & pela clorotetraciclina com diversocs c3ations, a saber
Cu{II}), Ni(IIl}, Fe{Il}, Co{II), Zn{IT1}, Mn{II} e Fe(III} .
0 metoda utilizado para as determinagtes foi o da titula

cag potenciaometrica,

Albert ¢ Rees'>! determinaram as constantes de estabi
tidade dos complexcs que se Formam entre a tetraciclina e
aqueles mesmos jons bivalentes acima citados inclyindo tam

bem os ans Fe(III) e A1(III}.

Sakaguchi e colaboradores 8} determinaram as constan
tes de estabilidade dos complexos formados entre os Tons
Fe(ILII), Zr({I¥}, Th{IV}, uﬂzfil}. AT(III) e Mg{II} e al
guns dos derivados de tetraciclina. 0 metodo empregads pa

ra essas determinacgdes foi o colorim@trice.
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Maxwell e cﬂ1abnradnres{39} determinaram as constan
tes de estabilidade dos <omplexos formades pela tetracicli
na com alguns dos elementos a1caTinn-terruso£. ﬁ saber:
Ca(lI), Ma(II) e $r{I1), utilizando ¢ método da titulagao

potenciometrica,

Por meio do metode da titulacgao putencinmétfica. Do
luisio e Martin'?3) calcularam as constantes de estabilida
de dos compiexos que ndo 50 a tetraciclina, mas, t§mbim,
alguns de seus derivados formam com os ions Cu(II}, NT (11,

e Zn{Il},

Benet e Guyania} determinaram as constantes de estabi
lidade dos complexos formados pela tetracilcina e seus de

rivades com o cobre utilizando o metodo da titulagio poten

cigmetrica.

Usando o mesmo m8todo, Si1vaEDia5{EE} determinaram as
constantes de estabilidade dos complexos formados pela te

traciclina e os iens Hg+2. Ca+2. 5r+2, Ba+2, Eo+2; Hi+2 :

Cu+2 e Cd+2.

Myitos metedes analiticos { 5, 27, 2%, 33, 3bh, 41, 44)
tem sido desanvolvidos uséndu a tetraciclina, clorotetraci
clina e oxitetraciclina come agentes complexantes para va
rios Tons, Esses complexos tem sido usados como reagentes
que apresentam utilidade na quimica analitica para a deter

minagao das tetraciclinas e dos Tons metalicos.
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Dford{qu deservolveu um metodo para a detecgae da
clorotetraciclina, baseado na propriedade gue ela apresen
ta de formar complexos colorides e estaveis com 05 Jons

Mg{Il}), Ca{il}, Ni{II}, Cu{ll} e Sr{II}.

Ishidate e S-lakaguch'i[H}r basearam-se na formagao da
compiexo da clorotetraciclina com os Jons Th{IV} para a de
terminagao colorimétrica da clorotetraciclina,

Kﬂhnfaa]'

apresentou um meétodo de maior sensibilidade
que o de Uxfurd{ﬂd} para a determinacdo das tetraciclinas,
levando em conta que as tetraciclinas formam, com o barbi
tal e o Jon Ca{ll), compostos mistos que apresentam alta

fluorescencia.

Ashtcnta} investigou a possibilidade de usar a tetra

ciclina como indicader fluorescente na determinagzo de ca

tions do grupo II. 0 métpde proposto por ﬂshtun{5] mostrou
~se sensivel para as titulagoes complexométricas de calcie,

estroncio e magnésio com EDTA,

Mahgoub e cu]abnradnres{BE} estudaram um método espec
trofotométrico para a determinagao da tetracicliina por meio
da formac3o de complexo entre o Ton uraznilo e a tetracicli
na. Nesse mesmo trabalho também foi estudada a aplicagio

desse complexo na determina¢2zo de Tons uvranilo.
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Ha.llll:z‘?:l apresenta a determinacao fluorimetrica da te
traciclina por meio da formagao de complexo entre a tetra
¢iclina e aluminio.

Harayamafqll propos a clorotetraciclina como um  noveo

reagente anafitico para a analise colorimétrica de  boro

presente em nivel de tragos.

Varios trabalhos foram publicados visando as aplica

coes do compliexo da tetraciclina com radioisotopes  lteis

em medicina nuclear (7» 9: 12-14,20-22, 25, 47, bz)

Tubis e HGFFTSDH{EE} estudaram a preparacaoc dos com
plexos de tetraciclina com os elementos lantanidicos para

0 exame de tumores do cerebro.

(12

Chauncey e colaboradores -14) fizeram, em divarsos

trabalhos, o estwudo da incorporagio da tetraciclina marca

131

da com I em tumores de tacidos.

0s complexos da tetraciclina com gngc foram estuda

dos por diversos pesquisadares{?‘ s 20-22, 25, A7),

Fliegel & co]aburaduresEZE} estudaram as aplicages

clinicas do complexao gngc - Tetraciclina.
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Breslow e cn1abnraduras{g} estudaram o efeito do pH,

da concentragio de SnCl, e da concentragao da tetraciclina

BBmT

na distribuigac biolbgica do complexo c - Tetraciclina.

Em diversos trabalhos, Dewanjee e cﬂ1aburadmre5[2ﬂ_22]

fizeram um estudo das condigoes experimentais para a prepa

gngc - Tetraciclina bem como das apli

(22)

ragao do complexo

cacoes clinicas desse complexe, Esses autores indicam

que a presenga dos Tons Sn+E

€ essencial pars a ligagiao do
tecnecio a molecula de tetraciclina, sendo sua fungao a de
um agente redutor do tecniécio.

IMrc com a tetraci

Huntc?} estudou os complexos de
ciina e verificou que sdo {teis para a localizagao das mu
danggs patologicas nos tecidos.

(47)

Robinson e Battaglia estudaram a eficiencia de re

dugac do ion pertecnetato pelo Sn{il) & @& quelagiao do
gngc reduzido pela tetraciclinas a seguir ¢ complexo foi

utilizado em estudos hioldgices.

Ao VTado dos trabalhos feitos tanto para a determina
cao das constantes de estabilidade dos complexos farmados
entre 2 tetraciclina e Tons met2licos como para a determi
nagao da estrutura de tais complexos, ha a ressaltar tam

bem os trabalhos gue -vem sendo realizados com a finalidade



CAP, 1

de examinar as possibilidades do emprego da tetraciclina em
aplicagodes praticas, ou-seja para a analise ou separacio
de um dado elemento presente em uma amostra ou para a Sepa

ragag de grupos de elementos,

A primeira aplicagde da tetraciclina para uma separa
(38)

para determi

nar gﬂSr em amostras de grama. Em ouiro traba]hu,bhsterstan
apresentou um estudo sobre as possibilidades do uso da te

¢30 quimica foi apresentada por Masters

traciclina como agente extrator, para a separagao de diver
505 elementos, entre os quais, titanio, escandio, ferro ,

niquel, itrio, niobio, talio e chumbo.

Na area de Radioguimica do IPEN vem sendo desenvolvi
da, j2 ha bastante tempc, uma Tinha de pesquisas wutilizan
do a tetraciclina como agente complexante nas separagoes
quimicas de elementos de interesse nuciear (18, 1%, 24, 4z,

43, 45, 49-56,67).

Nastasi e L‘[ma“z} fizeram um estudo sistematico do
comportamento da tetraciclina como agente extrator dos ele
merntos lantanidicos e mastraram que o sistema constituido
por tetraciclina e 31cool benzilico pode ser usado para a
separacio destes elementos entre si e, tambeém, para deles
separar uranio, torie e escandio quando se usa a técnica

de extracas com solventes,
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Dando presseguiments & essa linhza de estudos, Saiki e
Limaiqg] determinaram as- constantes de estabilidade dos
compiexos formados pela tetracicling e os elementos lanta

{54) | determinaram as constan

midicos e, em gutro 'trabatho
tes de estabilidade dos complexos formados pela tetracicli

na com o torie.

Saiki e Limawm:l estudaram a separagao do uranio do
terio usando o acido dietilenotriaminopentaacetico {DTPA)

como agente mascarante para o torio.

Saiki e tima'®") estudaram a separacao entre uranio,
lantanidies e escindio mediante a adigao de agentes masca
rantes 4 fase aquosa do sistema de extragio formade por
uma solugao de tetraciclina em 2lcool benzilico. Para ob
ter tal separag¢ao foi utilizade o Ecidneti1enndiaminutefr£
acético(EDTA} como agente mascarante para os elementos lan
tanidicos e escandig,

(32) estudaram a separacao do urinio  de

Saiki e Lima
uma serie de elementos, a saber: Se, Br, Mo, Sbh, Ba, Ta,
W, Au e Hg usando, em alguns casos, agentes mascarantes, A
separagio desses elementos do uranio e impertante  porque
eles interferem na detErminaéﬁo deste Ultime por analise por

ativagac com néutrons epitérmicos, uma vez que -0 radioso

topos produzidos pela ativagao dos elementos mencionados
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emitem radiagdes gama com energias praticamente iguas a do

239 (74,6 KeV},

(53) estudaram 2 separag¢ac entre escandio

Saiki e Lima
e zinco. A separacgao entre esses dois elementos & importan
te na analise por ativagio quando ambos estio presentes na
mesma amostra a ser analisada, porque as energias dos raios

65 44

gama des radioisotopos In & Sc  sao muito proxi

mas.

Saiki e Lima{EE} mostraram a possibilidade de isoiar

2 233

33y do tério e Pa empregando 2 tetraciclina como agen

te extrator e DTPA como agente mascarante para torioc e pro
tactTnio. Para separar 233p5 do tdrio foi usado o fluoreto
de sodio com a finalidade de mascarar a reagdo de complexa

¢ac da tetraciclina com o protactinio.

Em outros trabalhos que estdo sendo desenvolvidos na
Divisao de Radioquimica do IPEK-CNEN-SP, Tarenziiﬁ]] tem
como objetivo determinar os vaiores das constantes de esta
bilidade dos complexes formados pela tetraciclina come o
uranic e Petrauskasiqs} tem como objetivo aplicar a tetra
ciclina 3 separagao de alguns elementos interferentes  na
analise por ativagio dﬁ uranio., Figueiredo e Saiki{24] fa

zem a an3lise de tragos de chumbo pelo metedo de radio-rea

gente, usando a tetraciclina como complexante.
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Dando continuidade a esta linha de pesquisas desenvol
vidas no IPEH;EHEHHSP o presente trabalho tem como objeti
vo estudar o comportamento da tetraciclina como agente extrator dos
elementos césio, bario, estroncie, ruternic, zirconio, nii
bio, tecnecio, melibd&nio, telurio e ipde. Estes elementos

foram selecionados levando em conta que os produtos de fis

30 ]S?Cs, 14”3&, BDSr, EgSr, ]DERu ]UERu. gEEr, gEHb,
0%m 99 IH]TE

Tc, Mo, 132Te, ]311 a ]321 sdo formados em guan

s
s
tidades apreciiveis na irradiacao de uranio com neutrons ter
micos, por tempos adequados. 0 comportamento de alguns dos
elementos lantanidicos, dos quais alguns radiosdtopos tam

235U, Como ]44Ce, ]¢DLa

(42)

bém sio formados na fissao do
144

a

Pr ja foi estudado por Nastasi e Lima

Embora tenha sido mostrado no trabalho de Hastasi e

{42) que, em determinadas condigbes de acidez, & possi

g5 gﬁﬂb,

Lima

vel separar o uranio dos produtos de fissae ir,

TDERU e 137¢

5, quando se usa a tetraciclina como agente ex
trator, nao foi feito o estudop :nmp1etn do comportamento
desses produtos de fiss3o com relagao & sua extragao com a
tetraciclina, Da mesma forma, embora encontrem-s& na lite
ratura referenciasa compostos formados pela  tetraciclina
com os elementos césio, birip, molibdénio, tecngcio, jodo,
estroncio & zircenic & no presente trabalhe que & feito o

estudo sistemitico de seu comportamento quanto 2 extragze

com tetraciclina,
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Mo presente trabalho foi primeiramente examinada a
pcorrencia da formagao de complexos entre a tetraciclina e
os elementos em estudo. Para esta finalidade foram emprega
das as tecnicas de espectrofotometria e de titulagao peoten
cicmétrica, Esse estudo n3o foi feito para o tecnecio por

nao se dispor de carregador deste elementp igchj.

0s estudos realizados permitiram verificar guais s3o
os possiveis Tocais de complexagac pelos quais a molécula
de tetraciclina se une aos elementos em estudo, uma VEZ
que a tetraciclina apresenta tres grupos acidos (o sistema
tricarbonilmetano, a beta-dicetona fenolica e o grupamentog

dimetil amonio} disponiveis para a entrada do ion.

Depois de verificar quais sao o5 elementos que formam
complexos com & tetraciclina foi examinade ¢ comportamento
quanto @ extragio desses complexos, usando 9 aicoel benzi
lico como diluente, Essa parte da pesquisa consistiv em de
terminar, para cada um dos eiémEntus em estudo, a variagao
da porcentagem de extracao em fungzo da variagao do pH da
fase aguosa e do tempo de agitacao das fases aguosa e orgi
nica. 0s experimentos de extracao foram feites nos meios

nitrato, cloreto, sulfato ou perclorate.

Para verificar se o0s alementos em estudo formam real

mente complexos com a tetraciclina fo) examinado s& esses
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elementos sao ou na¢c extraidos pelo 2lcool benzilico, na

ausencia da tetraciclina-

Somente depois de examinar gquais os elementos que for
mam complexos com a tetraciclina e qual & o comportamento
quanto a extragao destes elementos foi possivel verificar
a possibilidade do usc deste complexante em procedimentos

praticos. Para obter a separacao simultanea dos produtps

95 gﬁﬂb, lﬂke, 1¢ﬂLﬂ, 1ﬂ3Ru 14ﬂBa 131Cs

de fissao Zr, g e

uranioc foi estabelecido um esquema de operagdes com a fina

lidade de consegquir tal separagao. Com base no coamportamen

to de extragao dos produtos de fissio 13]I,. gngc. e e

132 239

Te e, ainda, do Np e do uranio foi estabelacido um

gsquema para a separagao simultdnea entre esses elementos.



CAPTTULO II

ESTUDO DA FORMACAO DOS COMPLEXOS ENTRE A TETRACICLINA E 0S

ELEMENTOS Sr, Ba, Cs, Te, I, Ru, Mo, Zr, Nb, U

IT.1. - Equipamentos

- Espectrofotometro Beckman Modelo DB e cubetas de quart

zo de 10 mm de comprimento de percurso;

- registrador automatico potenciométrico - linear Tlogarit

mico - Beckman;

- medidor de pH Metrohm Modelo E—3SOB, com escala de leitu

ra com divisoes de 0,1 unidades de pH.

II.2. - Reagentes

Diuranato de amonio nuclearmente puro fornecido pelo De

partamento de Engenhar{a Quimica, do IPEN;

- oxidos dos elementos molibdénio (Carlo Erba), bariolMerck),

zirconio e niobio (Johnson Matthey Chemicals Limited);
- telurio em po (Schuchardt);
- jodeto de potdssio (Merck);

- cloretos dos elementos rutenio (Matheson Cokman & Bell),
césio (British Drug Houses) sodio (Merck); estroncio

(Merck).
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- acido cloridrico (Carlo Erba);
- hidroxido de sdbdio {(Carlo Erba);

- cloridrato de tetraciclina cedido pela LaburtErEpiﬂa-&ﬁi

tol, Sao Paulo;

Todos os reagentes usadous neste trabalhe fForam de

grau analitico.

11.3. - Preparagdo das Solugoes

De todos o5 elementos estudados foram prepatadas 50
tugoes-estoque de concentracho l,ﬂxlﬂhzﬁ com relacao  aos
respectivos Jons, A dgua usada para & preparagao das solu
¢oes foi desionizada e, em seguida, desti]ada em destila

dor de guartza.

a) Solucdes dos elementos bario, molibd@nio, urdnio, rute

nio e teluria

Foram preparadas solugoes-estoque desses elementos pE
1a dissolugio de seus respectivos compostos {mencionados
ho ltem II.2) com acido cTuerticu concentrade, a quente |,
com excegag do oxide de bario para cuja dissolugao foi em

pregada solugap de acido cloridrice de concentragio 0,1M,
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b) Solugles dos elementos estroncio, iode e CEsio

As solugbes dos elementes estroncio, iodo e césio fo
ram preparadas por dissolucao dos respectivos sais {mencig

nados no ITtem I1.2} com agua,

c) Solugao de zirconio

Para obhter a solugao contendo o zir¢onio funﬁiu-SE.
inicialmente, o oxide de zirconio com carbgnate de sddio
anidro, sendo a relag3c das massas de oxide de zZirconio pa
ra o carbonate de 1:5, A seguir procedeu-se a digest2o do
resTdue com selugdo de acide cloridrice 7M. A solugdao obti
da na operagao de digestdo fai dituida, a seguir, de manei

ra a atingir a concentragao de 1,Dx1D'EH em zirconijo.

d) SoTucdo de niobio

Para preparara solugao de niobio foi feita a fusao do
oxido de niobio com bissulfato de potassio e digestio do
resTduo com solugao de dcido sulfirico de concentragao 9M.
A relagio das massas do oxido de niohic para o bissulfato

Foi de 1:10, Foi feita uma diluigi2e como mencionado no ¢a

so anterior.

e) Solucdo de ¢loreto de sodin

A sclugdo de cloreto de sbdic foi preparada pela dis
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solugao do cloretec de sodio com agua, chtendo-se uma solu

gao-estoque de concentragao T,0M.

f} Solugao de tetraciclina (T{)

A solugdo de tetraciclina de concentragao ],GkTD_EH
foi obtida pela dissolugioc do respectivo cloridrato COom

agua destilada.

IT.4, - Verificacao da Formag3do dos Complexos por ~ meio

das Medidas Espectrofotometricas e das Titulacoes

Potenciometricas

I1.4.1, - Medidas Espectrofotometricas

Foram registrados os espectros de absorgio de solu
coes de tetraciclina, de concentragio 4,Dxlﬂ'5M, na Tfaixa
de pH compreendida entre 0,8 ¢ 9,0, 0 intervalo de compri
mentos de onda examinado variou desde 440 nm ate 240 nm.

Terdo sido verificado que os espectros de absorgdo das
solugoes aquosas dos elementos em estudo, de concentragad

EM, nic apresentam picos de absor¢ao na regiaoc em

1,0x10°
gue aparecem o5 picos da solugio de tetraciclina, foram re
gistrados os espectros de absorgdo de solugCes obtidas ao
misturar a solugdo de tetraciclina com as snjuqﬁes conten

do os diferentes Tons. A concentragao das solugpes de te
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traciclina foi mantida constante em 4,Dxlﬂ'5

Me & concen
tragao das solugoes dos.ions fol sempre de 1,0110-3M. A
forga ionica do meio foi mantida constante com o emprego
de solugdo de cloreto de s6dic, cuja cencentragao final foi

de 0,IM. ¥Yariou-se o pH das solugoes desde 0,2 ate pH 9,0,

A seguir, compararam-se ps espectiros de absorgao das
selugbes de tetracicliina obtidos na ausencia e na presenga

dos Tons dos elementos em estudo.

Para afirmar se houve formagac de complexoes Jlevou-se
em conta gque o aparecimento de um pico de absorgiao ou o
- seu deslocamento sao considerados como critérios indicati

vos da formacao de complexos.

11.4.1.1. - Resultados obtidos nas Medidas Fspectrofotome-

*

tricas

A FIGURA 1I.1 mostra o espectro de uma solug¢io de te
traciclina de concentragao 4,Dx1ﬂ'5M e pH 4,5 , isenta dos
elementos em estudo. Esse espectro de absorcao mostra a
existencia de dois picos de absargdo maxima, um dos gquais

se localiza em 3%7 nm e o gutro em Z75% tm,

As FIGURAS II,2 e II1.3 mostram a variagio na localiza

¢3o do comprimento de onda para o qual a absorgio & maxima
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das solugdes de tetraciclina, provocada pela presenga dos

ions em estudo, para diferentes valores de pH.

A FIGURA II.2 mostra tambem que, 2cima de pH 6.5, 50
luges de tetraciclina mesmo isentas dds elementos em esty
do apresentam variagGes na posigac do pico de absorgao mz

xima localizadg em 3%7 nm.

A FIGURA 11,3 mostra que, nas solugoes contendo  ape
‘nas a tetraciclina o pico de absorgao maxima 1uca1%za-se
em 275 nm somente para valores de pH compreendidos entre
Z,h e 7,0,

e acordo com dados da literatura (1e, 17, 28, 23, 30,

34, 57, B0} 44 picos de absorg¢ao maxima localizados em 357
nm ¢ 275 nm estao associados, respectivamente, aos grupa
mentos beta-dicetona fendlica e tricarboniTmetano da tetra
ci¢lina., Assim sendo, o deslocamento na posigdo do pico
de absorgan mixima localizade em 357 nm que e provocado pe
la adig3io de Tons a uma salugio de tetraciclina, pode ser
atribuido & formagap de um complexo com a participagao do
grupamento beta-dicetona fendlica. t, da mesma forma, o des
locamento verificade na posigap do pice de absorgao maxima
localizade em 275 nm indicar2a a participag2o do grupamento

tricarbonilmetano na formagac de um complexc entre a mole

cula de tetraciclina e o5 Fons.
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As FIGURAS [I.2 e I1.3 mostram que &5 solugoes de te
traciclina em.presenqa dos Tons dos elementos cesio, telld
rig & iodo apresentam, em toda a faixa de pH estudada, ous
valores dos comprimentos de onda de absorg¢ac maxima coinci
dentes, com aos das ‘solugoes de tetraciclina na ausenciados
ions em estudo. Pode-se concluir, portanto, que esses ele
mentos nao formam complexos com a tetraciclina, nas posi
¢oes de coordenagao correspondentes aos grupamentos beta-

dicetona fenolica e tricarbonilmetano.

0s espectros de absorcgao das solugoes de tetraciclina
em presenga do ruténio apresentam os picos de absorgao mi
xima coincidentes, quanto a localizagZo, com os das  solu
¢oes de tetraciclina sem esse elemento; perem, a partir de
pH 0,8 notou-se uma intensificagao na coloragio da solugao.
Foi observado o aumento nos valores de absorbincia corres
pondentemente aos picos de absorgao de 357 nm & 275 nm com
relagdo aos valores apresentados pela solugao de  tetraci

clinag na ausencia do ruténio.

A FIGURA II.2 evidencia a formagac dos complexos en
tre a tetraciclinag e os Jons dos elementos zirconio, uranio,
molibdenio, estroncio e bario, com a participacac do grupa
mento beta-dicetona fenolica, uma vez que a adigao de tais
ions provoca um deslocamento no pico de absorgao maxima da

splugao de tetraciclina localizado em 357 nm, a partir dos
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valores de pH 0,2{Ir}; 3,0(U e Mo} & 6,6 {Sr e Ba).

Nas solugoes de tetraciclina as guais foram adiciona
dos Tons dos elementos zircornio, molibdenio e uranic foi
observado, tambem, o deslocamento no pico de absorgic maxi
ma localizado em 275 nm (FIGURA II.3), indicando a intera
¢ao desses elementos tamb&m com o grupamento tricarbonilme

tano da tetraciclina.

Para as solugBes de tetracic?ina-em presenca de zircod
nio, so foi possivel registrar os espectros ate pH 3,7 por
que a partir deste valor de pH ocorreu a formacgiBo de um
precipitade na solugdo, provavelmente, decorrente da  hi
drolise do zirconio., Eonforme mostram as FIGURAS II.Z e
I1.3 semente a partir de pR 3,0 a adigdao dos ions dos ele
mentos molibdénio & urdnio provecam deslocamento na posi
¢ao dos picos de absorgio m2xima da solugde de tetracicli
na localizados em 375 rm e 275 nm. Porem, ji em solugges
de acidez 1,0M, foi observada uma intensificag2o na colora
3o das solugoes de tetraciclina contendo esses elementos,
fato esse que € considerado uma indicagido da formagao de

um complexo,

Nio foi pessivel realizar as medidas espectrofotometri
cas das solugbes de tetraclina em presencga do elemento nig

bio. Isto porque, ao preparar a solugac-estogue de nigbio
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para ser utilizada nas medidas espectrofotométricas ha ne
cessidade que o meio apresente uma concentracao elevada em
acido sulfirico (meio em que foi feita a digestao do res]
duo resultante da fusap do oxido de niobio), pars que nag

)

gcorra a precipitagao do niobie,Kiehl) e Hart{EIVErificaram
que para o nidgbio permanecer estavel em uma soalugio cuja
cohcentracgaoc seja de D,038M em Oxido de niohio a acidez em Eci
do sulfurico deve ser, pelo menos, 3M. Ao diminuir a2 aci
dez do meio para valores menores que 0,ZM, houve a | forma

¢io de um precipitado de nichio, impedindo a realizagio

das madidas espectrofotometricas. :

IT.4.2, - Titulagoes Potenciometricas

Foram obtidas as curvas de titulagiao potenciomdtrica
das solugoes de tetraciclina com solugdo de hidroxido de
sodig, na aus@ncia e na presenca dos elementos bario, es

trancio, zirconie, melibdeénie, rutenio, ur2nio, césio, te

lurio e iodo.

A concentragac da sclucdo de tetraciclina usada para
a titulacac potenciometrica foi de 1,Gx1ﬂ'3M e a concentra
¢3o da solugdo de hidroxide de sGdiec usada como titulante
foi de 0,084M. A concentracac das solugbes contendo os ele
mentos bario, estrincio, cesio, telirico e iodo foi de

l,ﬂxlﬂ'ah, com relagdo a concentracac do elemento. Para os
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demais elementos foram wsadas solugoes de  conceniragac
1,Gx1ﬂ-4H, porque foi verificado que nesse caﬁo se fossem

3

usadas solugdes de concentragao 1,0x10° "M aparecia uma tur

Vagao ha sclugao.

Foram comparadas as curvas de titulacgaoe pntenciumﬁtri
ca de solugdes aquosas de tetraciclina obtidas na presenca
& na ausencia dos 2lementos em estudo, com a finalidade de
utiliza-las para verificar a formagaoc de complexos, Quando
gcorre a formagao de um complexo, ao efetuar a tifﬁla;ﬁn
da solugdo de tetraciclina na presenga do elemento em esty
do com solugao de hidroxido de sédic, atinge-se, para um
_mesmo volume de titultante adicionado, um wvalor de pH mener
do que aquele que & alcancado quando se faz a titulégio da

1)

. . - . - 1
tetraciclina na ausencia do 1nn{

11.4.2,1, - Resultados Qbtidos nas Titulagoes Potenciome-

tricas

Ao considerar os resultados obtidos nas titulagGes po
tenciométricas & necessario ressaltar, em primeiro TJugar,
que as curvas de titulagzo potencioméirica da solugieo  de
tetraciclina, sem o elemento, apresentam um ponte de infle
%30 bem definido, em pH 5,5, correspondente & neutraliza
¢3o0 do primeirc hidrogénio ionizivel pertencente ao grupa
mento da tetraciclina que apresenta o menor valor.da cofns

tante de dissociagao {pk'ﬁ.3-3U]. Virios autores (15, 16,

e LA L ot —AEeL. - T

i| [oaTiTUTO OF BPSacuiran s =0 = o mois Timzg
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46, 59) afirmam que este valor esta associado 3 dissocia

gao do hidrogenio do grupamento tricarbonilimetano,

0 secundo ponto de inflexao e que correspohde &  neu
tralizagao completa do segundo hidrogénio fonizavel & di
ficil de ser determinado, porque a diferenga entre os valg
res pK3 a pK2 2 myito menor que 4, Por este motivo as cur
vas de titulagao potenciometrica scmente permitem observar

as alteragoes que ocorrem no grupamento tricarbonilmetanc.

0s resultados obtidos mostram que as curvas'de titula
gao potenciométrica das splugfes de tetraciclina, em pre
senca dos elementos telirio, fodo & cé@sio, sio coinciden
tes com a curva de titulagio potenciométrica da solugac de
tetraciclina isenta dos Fons desses elementos indicando
que a formagao de complexos entre o grupamente tricarbonil

metano da tetraciclina e os elementos citades nio ocarre,

Ma FIGURA 11.4 estao apresentadas as curvas de titula
cio potenciometrica das solugtes de tetraciclina  obtidas
na ausencia e na presenga dos jons dos elementos bario, es

troncio, zirconio, molibdenio, rutenio & uranio.

As curvas de titulacio potenciométrica das  solugdes
de tetraciclina obtidas na ausencia e na presenga dos ele

mentos estroncio e bario sao coincidentes ate pH = 6,9 ,
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FIGURA II.4 .

1 L
20 30 4,0
VOLUME DE NaOH ADTCIONADO(m1)
CURVAS DE TITULAGAO POTENCIOMETRICA DE SOLUGUES
DE TETRACICLINA NA AUSENCIA E NA PRESENGA DOS

fONS ESTUDADGS.
[BARTO] = [ESTRONCIO] =1, 0x10~>M; [ZTRCONTO] MOLTEDE

NIO]%BUTENIO]:[URKNIO]=1,OxlO-4M;[TETRACICLINA]=
1,0x10™M; [NaOH] =0, O44M,
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mostrando que esses elementos nac formam complexos com a
tetraciclina, com a participagac do grupamento tricarbonil

metano,

Tomando como base uos resultados da titulagio potencio
métrica das sclugoes de tetraciclina na ausencia & na pre
senga dos elementos urﬁniu, mu]ibdénia. zirconio ¢ ruténio
VFIGURA IT1.4}, conclui-se gue a complexagao desses elemen
tos pela tetraciciina ocorre por meio do grupamento tricar

bonilmetano.



CAPTITULO III

’

A TETRACICLINA COMO .AGENTE EXTRATOR DOS ELEMENTOS EM ESTUDO

ITI.1. = Equipamentos

- detetor Geiger - Mdller;

- espectrametro de raios gama, mono-canal marca Nuclear
Chicago Modelo 8 7 53 acoplado a um cristal de ci¥htila

cao de NaI(TI) do tipo pogo, de dimensoes 5,00x4,38 cm;

- espectrometro de raios gama marca Hewlett-Packard de
4096 canais, acoplado a um detector de Ge-Li (27 cm3 -de
volume ativo e 3,4 KeV de réso]ugEo para o raio gama de

60

1,33 MeV do Co.

- mini—computador Hew1ett-Packard; modelo 2100A, acoplado

ao analisador de raios gama;

- espectrometro gama marca TMC de 400 canais, acoplado a
um cristal de cintilacgao de NaI(T1) do tipo pogo, de di

mensoes 7,5x7,5 centimetros;

- medidor de pH marca Metrohm Modelo E-350 B, com escala

de leitura com divisoes de 0,1 unidades de pH.

- agitador para os funis de separagﬁo Marca B.T.L. "Unii temp"”,

procedencia Inglesa termostatizado, com temperatura con
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trolada para 25,0 ¥ D.EDE;

- centrifuga Clay-Adams, tipo Safeqguard (2500 rpm}.

111.2. - Reagentes

Alguns dos reagentes empregados nesta parte do traba
tho ja foram relacipnados no Item II.2. Na relag2o apresen

tada devem ser incluides:

- alcool benzilico (Carlo Erba);

- acidos nitrico, perclorico e sulfurico (Carlo Erba};
- alumina {(Merck};

- per¢leorato de spdio {Merck]);

- perijodato de spdic (May & Bokey, Ltd, England};
- bisulfite de sodio (Carlo Erba};

- nitrito de sedio (Merck};

- tetracloreto de carbono {Merck);

- ¢loreto estanpso {Larlo Erba);

- nitrato de sodio {(Baker e Aduonson);

- sulfato de sodig {(Carlo Erba).
todos s reagentes eram de grauanalftico.

- U30g nuclearmente puro
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111.3. - Preparacac das Solucdes

I11.3.1, - Preparagap das Solugdes dos Tracadores Radioati

¥O5

Bario - para a preparacaoc da solugac do tracadar radicati

33

vo do elemento bario E‘ Ba) foram irradiados 20 mg de

sey oxido sob um fluxo de n2utrons termicos da ofdem de
]U]En,cm-z.s'] durante 1 hora. Apbs a irradiagdo, o Bxido
de birio foi dissolvido, a quente, com solugoes dos ﬁcidus
cloridrico, nitrico ou perclorico de concentragao ‘D,1M.
dependendo do meio em que os experimenfos de extragao sg
riam posteriormente executados. A solugdo cobtida na disso-
Tugao do dxido foi diluida com 3gua destilada, chegando-se
a uma cohcentragao final de bario de I,Ux1D'5H, concentra

¢io esta em que oS experimentos de extragio foram realiza

dos.,

Molibdenic - o tragador radioativo do ¢lemente molibddnio

(99Mo) foi obtido pela irradiagac de 100 mg de M003 sob um

12 m'E.s-]

fluxo de neutrons termicos da ordem de 10 “n.c du

rante 8 horas, Apos a irradiacao, o 0xido de molibdenio foi
dissolvido, a2 quente, com solugdo de hidroxido de sodio

10M e a solugac foi diluida de forma a obter, paras os expe

4

rimentos de extragdo, uma soluc3ioc de concentragdc 5,0x10 M

em molibdanio.

S9m

Tecnecio - ¢ radioisdotopo Te foi obtide como produto do

decaimento radivativo do QQMD. Uma solugzo do tragador ra

LUt PLEAQUS AR ENIRUE LS E MUCLEARED |

i, ' P F K “
1 —
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dicativo de molibdénio { Mo}, contendo 10 mg de molibde
nioc em pH 4,2 fei percelada por uma coluna de alumina (@
racteristica da coluna: dizmetro de 1,2 cm e altura da cg
Tuna de alumina 5,0 ¢m), previamente condicionada com solu
¢coes de coencentragio 0,1M dos acidos cloridrico , nitrice,
perclorico ou sulflrico, dependendo do meio em que os expe
rimentos de extracgiao seriam feitos. 0 tecnécio foi eluido
com o emprego de soluctes de cloreto, nitrato, percloratn,
ou sulfato de sodio de concentragao 0,2M, dependendo do. meio
em gue a coluna fora condicionada. Em todas as etapas a va
zao foi de 4 gotas por minutp. Experimentos feitos wusando
a tecnica de c¢romatografia em papel ascendente mostraram
que, nas cendigbes empregadas, o tecnécio & eluido sob a
formz de Yons pertecnetato {Tcﬂ4h}. As solucgdes de  tecné
tio foram uvsadas livres de carregador, Foi feita o estudo
da tetraciclina como agente extrator do tecnecio na forma

de Tans pertecnetata (Tel, }.

Estrancio - A uma solugaoc nitrica de Vs Tivre de carre
gador foi adicionado nitrato de estroncio de tal forma que
a concentragac final de estroncio para a realizagao dos ex
perimentos de extragap fosse de 1.Gx10-5ﬂ_ A solugdo nitri
ca de estrdncio foi percolada por uma coluna de resina anio
nica {Amberlite CG-40Q0, 100-200 "mesh™, na forma C17 ). A
celuna de resina foi previamente condicionada com solugao

de acido claridrico ou perclorico 1,0M. Desta forma, a so©



33
CAP, TIII

lugao de nitrato de estroncio foi convertida em  solugoes
de cloreto e de perclorats de estroncio, para, a seguir,
serem usadas nos experimentos de extraglo realizades nes

SEs Meios,

Ruténio - 0 tragador radicativo de rutenio []USRU} foi ob
tidoe pela irradiagac de uma solugao de clarete de rutenio
(10 mg/m1 de rutanio) em ampola de guarizp por um periodo
de 40 horas. A solugao irradiada foi diluTda com agua des
tilada de modo a obtar uma concentragao final de T,Ux1D_4H
em rutanio. Para a obtencao do tracador de Fut&nio nos meijos
nitrico, perc¢lorico e sulfurice procedeu-se de maneira

analoge a descrita para o estroncio.

2irconio, Nigbio e Césio - @ estudo referente aos elemen

tos zirconio, nibbio e cesic foi feite usande solugoes 11

95 137

vres de carregador dos radicisotopos QEEr, Nb e Cs.

Estes foram obtidos comoc produtos da fissac termica de

235U ap irradiar 2,6 g de U3DB (uranio natural} por um pe

riode de 100 horas.

137

95 Nb e Cs

85

Para os experimentos de extragaoc de ~“Zr,

foram usadas as proprias solugbes resultantes da dissoiu
cao do U,04 irradiado, estando, portanto, esses radioisoto

pos presentes ao ladoe ndao so dos demais produtos de Fissza

3

como também do uyranio cuja concentracao era de 1,8x10 "M, D



LAP, 111

oxido de uranio irradiado foi dissolvido, apds um resfria
mento de 2 meses, com o emprego dos acidos ¢leridrico, per
¢lorico ou sulfurico concentrados ou com solugao de acido

hitrico de concentracio 4,0M.

A dissolugio do oxido de uranio com acide cloridrico
nao foi total. A splucac de cloreto de uranilo foi padroni
zada (analise por ativag2o com néutrons epitermicos} e di
luida de forma a obter uma solucgao de uraniec de concentra-
c3o 1.Exlu'3H para 0s experimentos de extracao.

12376} foi op

Telurio - 0 tragador radicative do telirio (
tide pela irradiacao de 200 mg de acido teldrice por 8 ho
ras. Apos um resfriamento de dois meses, & amostra foi dis
solvida diretamente com 3gua de modo a obter uma concentra

4

cio final em tellric de 1,0x10 'M,

lodo - O tragador radioativo do iodo (1311} foi obtido co

235y na irradiagdo de 250 mg de

mo produto de fissan do
U;0g (uranio natural) com neutrons térmicos, por um perig
do de 4 horas, Apos um resfriamento de 5 dias, a amostra
foi dissolvida com solugao de acido nitrico de concentra
gao 4,0M oy acido cloridrico cancentrado, dependendo do
meio a ser estudado, O comportamento de extragaoc de Jodo,

foi estudado na presenca dos demais produtos de fissao e

tambeém do proprio uranio cujaconcentragic na solugio  era
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de 1,8x1073H.

0 estudo do comportamento da tetraciclina comp agente
extrator do lodo foi feito estando este elementy presente
livre de carregador, saob todas as formas quimicas em que

235U e, tambem, depois de Teva-1o

& produzide na fissao do
a uma s0 forma quimica {iodeto}, cuja concentragao utiliza
da nos experimentos de extragac foi T.ﬂxiﬁ-dH. Para canver
ter o iodo para a forma de iodeto, o meétodo adotade foi o

apresentade por Glendenin e Métca1f{EEJ.

111.3.2. - Preparacao das Solucoes contendo Tons Uranilo

Para o estudo da extracao do uranio as solucgges foram
obtidas por dissolugdc do oxido de uranio {U30g), nao-irra
diado, com solug3o de acido nTtrico de concentragio 4M e
cem os acidos cloridrico, sulflrico e perclorico concentra
dos, dependendo do meio em que os experimentos de extragaoc
seriam posteriormente executades. A concentragao das solu
¢des de urdnio utilizadas nos experimentos de extragio foi

2,9%10" % em uranio.

I11.3.3, - Preparacao da Solucao de Perclorate de Sodio

A solugac de perclorate de sodio foi preparada pela
dissolugao deste sal com agua destilada, obtendo-se uma

solugdo de concentragao 1,0M em perclorato de sodio. Proce
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deu-se da mesma maneira para 2 preparacao das solugoes de

cloreto, nitrato e sulfate de sodio.

IT1.3.4, - Preparacac da Solugao de Tetraciclina em Alcool

Benziiico

0 cloridrato de tetraciclina foi dissolvido com alcool
benzilico previamente eguilibrado com agua e a concentra
cao da solugdo de tetraciclina usada para as operagoes de

2

extracio foi 2,0x10 °M,

I11.4, - Procedimento Adotado para a Realizagdo dos Experi

mentos de Extracio

As fases aquosas e o alcool benzilico foram mutua
mente pré-equilibrados com o objetive de evitar a variagio

de seus volumes durante a operagaoc de extragio,

A operagdo de pré-equilibrio. do alcool benzilico con
sistiu em agiti-lo com 2gua destilada {prnpurgin 2:1). A
separacao das fases foi feita par decantagio zegquida de
centrifugacao, 0 alcoo) benzilicoe assim pre-equilibrade foi

utilizado para a dissolugao do cloridrato de tetraciclina,

De modo analogo, foi feito o pre-equilibria da fase
aguosa iseata dos elementos a serem extraidos, usando o 2]

c¢oo! benzilico ja saturado com 2gua,
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Para a execugao dos experimentos de extragdo foram usa-
das solugdes dos tragadores radicativos dos elmentos em es
tudo sendo as concentracoes dos elementos bario, estrﬁncia,
motibdénio, ruténio, uranic e telurio as anteriormente men
cionadas. As solugdes de tecnecio, zirconio, nigbio, cesio

e ipdo foram usadas livres de carregador.

0s experimentos de extracac foram realizados em um in
tervalo de acidez tal que a porcentagem de extragdo dos
elementos variasse de 0 a 100%. Esse intervalo variou
desde 8M em acido {clordrico ou nitrico) até pH ="9,5, Ao
empregar os acidos sulfiirico e percltrico as concentragdes
maximas de 3cido utilizadas foram 4,0M e 3,6M, respectiva
mente, porque azcima dessas concentragces 0 tempo  necessa
rio para a2 separagio das fases era muito lengo notando-se
alterac2o no aspecto da fase prganica evidenciando uma de

gradacao nesta fase provocada por esses acidps,

Parz a realizagao dos experimentos de extragao no in
tervalo de pH de 1 até 9,5 foram adicionados cloreto, ni
trate, sulfate ou perclorate de sodio, mantendo a concen
tracac final do eletrolito em 0,1M. Assim sendo, os  expe
rimentos de extragao feitos no intervalo de pH indicando o
foram nas condigbes de concentragio constante de eletrdli

to. Estes sais ndo faram adicionados aos sistemas de extra

gag realizados em valores de &cidez majores que 0,1M.
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Os sistemas de extragdao foram constituTdos por 5,0 m}
das solugoes aquosas dos elementos em estudo e por 5,0 ml
de solugao de concentragao 2,Dx1ﬂ_2H de tetraciclina em al
cool benzilico. Com a adigaoc de volumes adequados de solu
¢ies de concentragao 0,1M de hidroxido de sbodio ou de acido
adequado foi feito o ajuste do pH aos valores em que Se

e

riam posteriormente executados os experimentos de extracgao,

0 tempo de agitagao usado para a realizagdo dos  expe
rimentos de extrag¢ic foi de 30 minutos, Terminada a 1agiti
gaD e ap0s uma separagac jnicial das fases, por decantagao,
procedia-se a centrifugacao das fases e media-se novament?
0 pH da fase aquosa, sendo este o valor tomade como aquele

em que o equilibrie entre as fases fora estabelecido.

De cada uma das fases foram tomadas aliquotas de Z,0ml
para contagem. Nos casos em que somente um radioisdtopo es
tava presente foi utilizado um espectrometro de raios gama
meno-canal, acoplado a um cristal de cintilacio de NaI{T1)
do tipo pogo. No caso de amostras contendo mais de um ra
dioisOtope foi utilizado um espectrometro de raios  gama,
de 4096 canais, acoplado a um detetor de Ge (Li}. Para a

S8

contagem das particulas beta do ~ Sr foi utilizade um de

tector Geiger-Muller. A contagem das particulas beta do

QDSr foi feita na presenca do gﬂ?, empregando o metodo des

crito por Kirby(BE}.
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f5 determinagdes do uranio foram feitas usandoc a téc-
nica de analise por ativagao com neutrons Epitérmitﬂstﬁ]mg
dindo a atividade correspondente ao fotopico de 74,56 Ke¥

4 239

U. Para a centagem do vranio foi utilizado um espec
tometro de raios gama de 400 canais, acoplado a um cristal

de cintilacac de NalI{(T1} do tipo pogo.

0 caleculo de porcentagem de extragao, %E, foi feito

usande a relag¢3o sequinte:

4F = {_cpmfm'l]D ?D » 100

{cpmfm]}n vo + {cpm}ml}a ?a

onde (cpm/ml}, representa a radioatividéde, em numerc  de
contagens por minuto, de um mililitro da fase organica B
{cpm;‘ml]a representa o nimero de contagens por minuto, de
um mililitro da fase aquosa, sendo Vﬂ e va os yolumes das

fases organica & aguosa, respectivamente.

IT1.5. - Yerificacio da Ocorréncia ou nao da Extragioc dos

Elementos em Estudo pelo Alcool Benzilico

Para verificar se o 2lc¢coo) benzilico extrairia,  por
si 5o, 0% elementos em estudo, foram feitos experimentos,
nos quais solug¢bes aquosas contends os tracadores radiocati

vos de cada um dos elementos em estudo, mantidas em dife
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rentes valores de acidez, foram postas em cantato e agita
das com alcool benzilico hpena5. { mesmo estudo foi feito
para o uranio. DOs experimentos foram realizados conforme
descrito no Item III.4, a menos da presenga da tetracicli

na.

Foi verificado que os elementos estroncio, cesic, ba
rio, tellirio e uranio nao szo extraidos pelo 3lcool benzi
lico nas condig¢bes experimentais empregadas, e foi tambem
observado que no intervalo de acidez estudado & extragao
de zirconio e niobic pele alcool benzilico nao excede a 5%

independentemente do meic empregado,

Para ¢ elemento rutenio foi verificado que, indepen
dentemente do eletrglito usado, sua extragio pele 2lcopol
benzilico ndo excede a 3% na faixa de pH de 1,0 a 2,5, en
quanto que, para valores de acidez acima de 1M, sua extra

cap e de cerca de 10%,

As TABELAS III.1 e III.2 apresentam os valores da por
centagem de extragdoc dos elementos tecnécic e molibdenio ,
respectivamente, pelo alcopl! benzilico, nos diversos meios

estudados.

As curvas de extrag¢ao apresentadas nas FIGURASIII.1 e

I11.2 mostram que o alceol benzilico por si sp extrai DS
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elementos tecneécio e molibdenioc, respectivamente, sendo gue
esta extragio depende da acidez do meio € da natureza do

anion inorganico presente na fase aquoesa.

A TABELA [JII.3 apresenta os valores da porcentagem
de extragao do fodo pelo alcool benzilico para o intervalo
de acidez da fase aguosa considerade, nes meios cloridrico
e nitrice, estando o iodo sob todas as formas quimicas pro
duzidas na fissag e, tambem, scb a forma de iodeto.

As curvas de extracgao apresentadas na FIGURA III.3 mos
tram gue o 3lcool benzTlico extrai 100% do iode  presente
sob todas as formas quimicas em gque e produzido na fissao,
na faixa de acidez de 6,44 a 0,IM em acido nitrico ou clo
ridrico. Tamb&m no intervaio de pH de 1 a 9,5 o alcool ben

271ico extrai o iedo e esta extragac diminui com ¢ aumento

do pH da solugae.

E necessario salientar que as curvas de extragao apre
sentadas na FIGURA TII.3 representam o comportamento de ex
tragdo do iodo presente nas sociugoes de nitrato & c¢loreto
de uranilo utilizados nos experimentos feitos. Esta ressal
va € feita levando em consideragao o fato de que a propor
gao em que os diferentes estados de oxidagao, portanto as
formas quimicas (I , IDB', Iﬂq' e 1,) em que o elemento

iodo e formado no processo de fissao pode variar de  uma
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irradiagao para cutra e, tambem que estas diferentes for
mas quimicas podem ou nao ser igualmente extraidas pelo al

cool benzilico.

No caso do estudo da extracio do iodo pelo alcool ben
z7lico, estando o iodo presente sob a forma de ions iodeto,
as curvas de extragido da FIGURA III.3 mostram que, na fai
xa de acidez de 8M a 4M em acido cToridrico, h3d uma extra
¢do de cerca de BOY do ipdeto pelo alconl benzTTitn,lg que,
para valores menores de acidez, a extragao do igdeto pelo
aicool benzilico dimfnuf com a diminuigan da acidez do meio. Es
sas curvas mostram tambem que, para um mesmo valor de pH,
a extragio dos Tons iodeto pele alcool benzilico €  menor
do que a extragidc observada para o iodo presente nas solu
¢oes de cloreto ou nitrato de uranilo nas guais nao foi
feito qualquer tratamento quimico para levar o iodo a for

ma quimica nica de iedeto,

I11.6. - Determinagae do Tempo de Agitag3o Mecessario para

o Estabelecimento do Egquilibrio entre as Fases

Para & determinagio do tempo de agitag3o  necessario
para que as duas fases entrem em equilibrio, foram reali
zados experimentos de extrac¢ao nos quais as fases aguosa
e prganica foram postas em contato, sob agitagzo constante,
durante intervalos de tempo que variaram desde 10 ate 120

minutos.
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Como o tempo de agitag2o necessario para que o equill
brio entre as fases seja atingido pode nic ser o mesmo pa
ra solugoes de valores de pH diferentes, o5 experimentos
de extragao faram realizados em dois valores de pH, Esses
foram escoalhidos de maneira que a porcentagen de _extra;io
dos elementos em estudo pela selugao de tetraciclina en
alcool ben2zilico nio excedesse a 95% e nem fosse inferior
a 5%. Mantendo a extragao dentro desses limites os erros

-

experimentais sao menores do que 05 cometidos quando uma

das fases estz praticamente isenta do elemento que se esta

distribuindo entre as fasas. y

Para este estudo, que foi feito apenas em meiog c1uri
drico, 0s experimentos de extragao foram realizados confor

me descrito no Item 1I7.4,

Os resultados encontrados nas duas SEries de experi
mentos, uma para cada valor de pH, s2o os que estdo na TA

BELA III.4,

Ds resultados mostraram que n3ao hE variagao na porcen
tagem de extragao para os elementos uranip, estroncic, ba
rip, tecnecic, melibdenie, ruténivc, zirconio, niobio, e
iodo, para os diferentes tempos de agitagao empregados (10,
30, 60, 90, 120 minutos). O tempo de agitagao adotado para
a realizacio dos experimentos de extragfo foi de trinta mi

nutos,
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TABELA 111.4

PORCENTAGEM DE EXTRACAO DGS ELEMENTOS ESTUDADGS OBTIDA

NOS DIYERSDS TEMPOS DE AGITACAD EMPREGADDS

Elemento |Acidez da Tempo de Agitagéo [minutos)
Fase Aqua | g 30 60 90 120
54 '

Y pH=0,5 18,2 16,1 14,3 16,9 17,3
pH=1,1 70,9 68,4 72,3 73,8 70,2
o pH=4,0 1,5 13,1 12,3 -- 11,8
pH=5,0 73,8 75,9 78,0 -- 73,1

fa nH=6,0 22,5 34,0 27,1 -- 34,6
pH=6,6 77,8 80,7 75.8 -- 84,8

Te pH=1,2 76,9 76,2 75,9 76,2 76,5
: pH=6,0 24,9 23,9 22,8 25,7 24,3
Mo pH=5,5 18,7 19,1 17,9 19,5 20,3
pH=4,9 £2,0 61,9 0,6 59,7 §1,5

Ry BH=1,0 38,6 18,5 39,6 38,7 42,3
pH=4,0 65,7 70,5 70,1 71,2 69,4
7r pH=2,0 91,0 91,8 92,5 91,9 92,3
HC1({ 2M) g,9 40,1 40,5 39,7 31,3
Nb pH=2,0 79,1 80,5 79,9 81,2 80,5
HC1(2M) 16, 15,8 16,7 16,3 15,9
I pH=2,% - 76,3 e0,5 81,4 82,5 81,6
pH=6,5 39,8 40,3 41,5 38,7 42,5

[Tetraciclina] = 2,0 x 10°2M
[¥aCT] = 0,M
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Com o pbjetivo de verificar se o tempo de agitag¢io de

30 minutos 2 realmente suficiente para que o equilibrio ter

modinamico entre as fases se estabeleca, foram obtidas as

curvas de extragao a partir dos experimentos de retro-ex

tragéo alem das obtidas nos experimentos de extragzo dire

ta, usando, em ambos os cases, o mesmo tempp de agitagao,

Somente & possivel afirmar que as condigdes de equili
brio de extragao foram atingidas quande as curvas de extra
c30 de um elemento obtidas nas operagoes de extracic e de
retro-extragdno, realizadas no mesmo tempe de agitacao, s3o

coincidentes,

Para a realizacac dos experimentos de retro-extragac
preparou-se, inicialmente, uma solugao-estogue de fase 01'
ganica contendo © complexo de tetraciclina com o Elemenfu
em estudo. Essa solugao organica foi obtida procedendo-se
como descrito no Item III.& sendo gque o pH da fase agquosa
foi ﬁcertado de modo a obter a. extragac maxima de elemento
considerado. Esses valores de pH foram escolhidos ¢om base

nos resultados dos experimentos de extragao descritos no

Item III.7 apresentado a seguir.

Na operagao de retro-extragao, 5,0 ml da fase organi
ca {estoque) contendo o complexo da tetracicliina com o ele

mento em estudp, foram colocados em contato com 5,0 m1  de
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fase aquosa constituida por uma salugdo de cloreto de sb
dio 0,1M, apresentande diferentes valores de acidez. As de
mais etapas da operagao de retro-extragap foram as mesmas

descritas no Ttem III.4.

A FIGURA III.4 apresenta as curvas de extracao do ru
tenio obtidas nas operagdes de extracio e de retro-extra
gae, 0s respectivos resultados experimentais mostraram que
ao variar o pH desde 1,5 até 8,6 nas operagoes de extragio,
0s valores de porcentagem de exiracgio variaram desdeﬂ 56%
ate 28% passando por um valor maximo de 90%, No caso ' das
operagdes de retro-extragao o0s valeres de porcentagem  de
extracac variaram dentro do intervalo de 14% a 5% quando o©

pH variov desde 1,5 ate 7,8.

Repetiram-se os experimentos de extragao e de retro-
extracap para o rutenio, aumentande o tempo de agitagio
para £ horas, para verificar se desta forma seriam obtidos
valores coincidentes para as porcentagens de extragao. O0Os
resuttados obtidos foram os mesmos observades ac empregar
30 minutos de agitac®o. ApOs o rutenio ser extraido para a
fase organica, somente de 5 a 14% do ruténioc sdo retro-ex

traidos para a fase aquosa,

A TABELA III.5 apresenta os valores das porcentagens
de extracgido parz os elementos estroncic, baric, tecnécio,

molibdenio, zirconio, niobhio, rutenic e uranio, obtidos
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nas operagoes de retro-extragao, 0s valores da porcentagem
de extragaoc desses elementos obtidos nos experimentos de

extracao serao apresentados na TABELA 1II1.6.

Para poder afirmar que as curvas de extrag¢ao obtidas

nas operagoes de extragdo e retro extragio sdao au nao coin
- - - r . - . 4

cidentes e necessaripo aplicar testes Estat15t1c05{ 0) aps

valores obtidos experimentalmente.

EFntretanto, os testes estatisticos n3o podem se; apli
cados diretamente 3as curvas de extracao, uma vez.gque tais
curvas, gue mostram a variagao de porcentagem da Extragﬁg
em fungao de variagao do pH, nzao representam 2 variag3c de
uma fungap linear, Porem, como tanto a porcentagem de ex
tragao como a razdo de distribuicac sdo grandezas que re
presentam © comportamento de um sistema de extragao e  am

bos estzo ligados entre si pela relagiao:

vg . 100D

(D + Ya
Vo

onde:
%E = porcentagem de extragao;

D = razio de distribuigao e
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Ya & Vo sao os volumes das fases aquosa € prganica, res
p&ctivameﬁte EIPGESi?ET realizar o estudo estatistico, lan
gando mEo da varia¢do do logaritmo da razac de distribui
gao em fungao da variagio do pH que & uma variacao linear

freta lagDxpH).

0 estudo estatistico realizado para verificar a coin
cidéncia entre as retas (logDxpH) consistiu no exame  pré
vio da condigdo de paralelismo entre elaseuma vez verifi
cado que esta condigac era satisfeita, examinou-se a condi

¢ap de coincidencia entre as retas paralelas.

A aplicagao dos testes estatisticos aos valores obti
dos nos experimentos em gue foi feita a agitagao  durante
30 minutos mostrou que 25 retas gue representam o comporta
mento de extragao dos elementos bario, estroncio, uranio e
tecnécio, 53c coincidentes, em um nivel de significancia de
0,10, com as retas que representam o comportamento de ex
tragao verificado nos experimentos de retro-extragao, Po
de-se concluir, portanto, gue para estes elementos o egui
17brio entre as fases & atingido com 30 minutos de  agita

Cag.

No caso dos elementos molibdenie, nidbio e zirconio
foi verificadoe que as curvas de extracia (que estdo apre

sentadas no Item sequinte, III,7) FIGURAS II11.6, III.10 e
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111.11 mostram um ponto maximo,

Por este motivo, para tais elementes, szo obtidas duas
retas log DxpH com dinclinac¢Ges opostas. Entretanto, os pan
tas experimentais pertencentes a cada uma dessas retas nao
sio suficientes para sofrer o tratamento estatistico neces
sario para examinar as condigoes de paralelismo e coinci
dencia, como o que fof feito no caso dos demats elementos.
Assim, nao houve outro recursg senae a comparagao direta
entre as curvas de extracgzo obtidas nas operagdes de extra
;50 e de retro-extragio, tratando-se portanto de uma anE]l
se menos rigorosa do que a adotada nos demais casos. A par
tir de tal exame foi possivel concluir que o equilibrio ter
modinamico entre as fases & atingido com 30 minutos de agi
tagdo também no case dos elementos molibdénio, niobio e

zirconio.

ITI.7. - Estudo da Variacao da Porcentagem de Extracao dos

Elementos Césio, Telurio, Tecnecio, Molibdenio

lodo, Estroncic, Bario, Zirconio, Nigbio, Ruténioe

e Uranio em Fun¢io da Variagao da Acidez da Fase

Aquosa.

Para cada um dos elementos considerados neste trab&
Tho foi determinada a variagdo da sua porcentagem de extra

¢20 em func3o da variacao da acidez da fase aquosa, sendo
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mantida constante a concentragao da solugao de tetracicli
ra em atcool benzilico em E,Dx]DFEM. 0s experimentos de ex
tragao fnram feitos na presenga dos anions cloreto, nitra
te, sulfate ou perclorato. A extragio do elemento iodo so foi
estudada na presenga dos anions clareto e nitrato, Todos

os experimentos de extragao foram realizados cenforme esta

descrite no Item IIT.4.

Para cada um dos elementos estudados encontram-5e, na
TABELA III,6, o5 valeores da porcentagem de extragaoc para ©
intervalo de acidez da fase aguosa considerado. S3o apre
sentados os resultados de extragzo referentes a todos os meios

empregados,

0s elementos cesio e telurio nso sao extraidos pela
solugae de tetraciclina em 3lcool benzilico nas condigles

experimentais consideradas neste trabalho.

As curvas de ﬂxttagiﬂ do tecnecio apresentadas na F]
GURA III.5 mostram que, considerando solugdes de mesma aci
dez, ohtEm-se valores da porcentagem de extragdo do tecng
cio maiores ao usar o meio cioridrico, do que os obtidos
ao empregar o5 demais meigps estudados. Na faixa de acidez
de 8,0M a 1,0M em acido clorfdrico a extracic do tecnecio
varia de 90 a 70% e, no intervalo de pH desde 1,0 até 3,0

ccorre o valor maximo de extragio do tecnécio que & de cer
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CAP. 111

ca de 90%. Para valores de pH acima de 3,0 a extragdo do

tecnécio diminui com o aumento do pH.

Ao comparar as curvas de extracao de tecnecio obtidas
quando e usado apenas o alcool! benzilico {(FIGURA III,1) com
as obtidas ao utilizar a solugao de tetraciclina em 2lcool
benzilico (FIGURA III.5} verifica-se que, na faixa de aci
dez de 1,0M a 8,0M em acide, a extragao do tecnécio B devi
da gquase que exclusivamente 2o alcool benzilico e que a
adig2o da tetraciclina aquele ocasiona aumente na extracio

do tecn&cio somente para valores de acidez menores que 1,0M,

As curvas de extracdo do molibdenio apresentadas na
FIGURA III.6 wmostram gque, para solugoes de acidez acima de
1,0M em 3cide, a porcentagem de extracdo do molibdénio ob
tida ao usar o meio cloridrico & maior do gue as obtidas
ao empregar os demais meigs. Essas curvas mostram ainda
que para valores de acidez menores que 1,0M ndo ha infleen
cia da natureza do meio sobre a extracg2o do moiibdenio. No
intervalo de pH de 2,0 2 4,0 foi verificada :uma extracao
de molibdenio de cerca de 95%. Para valores de pH maiores
que 4,0 ha uma diminuicao acentuada nos valores de porcen

tagem de extracaoc do melibdenio.

Foi verificado tambem gque, em todo o intervale de aci

dez estudado a adigio da tetracicliine ao alcool benzilico
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provoca um aumento nos valores da porcentagem de extragdo
do mnlideniu.(FIGURA I11.6) com relagdo 205 obtidos ao em
pregar o diluente sozinho (FIGURA ITI.Z2). Isto foi ochserva
do independentemente da natureza do anion inorganico pre

sente no sistema de extracgao,

Comparando as curvas de extragio do iodo pelo alcool
benz1lico apresentadas na FIGURA III.3 com as curvas de ex
tragdo deste elemento pela splugdoc de tetraciclina em  al
cool ben111%tu apresentadas na FIGURA I[II.7, conclui-se gue
a adi¢do da tetraciclina ac 2alcocl benzilice nao- provoca
auments no valor da porcentagem de extragae obtide ao em
.pregar o diluente sozinho. Tal conclus@o aplica-se 205
dois casos em gue a extragao do indo foi estudada ou seja,
estando ele sob a forma unica de iedete ou sob todas as

formas quimicas produzidas na fissio do uwranio,

As curvas de extragao do jodo (FIGURA III.7) obtidas
a partir de saiugﬁ&s nas quais nao foi feito tratamento qui
mice para leva-lo a2 uma forma quimica unjca, mesiram gue
ngo hi influencia da natureza do meio sobre a extragio deg
te elemento pelo atcool benzilico. Entretanto, para as so
Jugbes em que h3 apenas Tons iodeto, foram obtidos valores
de extragao mais elevados na presenga dos anions nitrato

do que os obtidos na presenga dos amions cloreto, quando

a acidez do meip & menor que Z2,0M. Deve ser salientado gue
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o iodo presente em uma determinada forma quimica, pode de
nendendo da acidez do meic ¢ da natureza do anion inurgi
nico, ser oxidado ou reduzido transformando-se em outras
formas quimicas que podem ter um comportamento de extracgao

diferante com relacic ao apresentado pelos Jons jodeto,

As curvas de extragao do estroncie apresentadas na F1
GURA JII.& mostram que ao empregar ¢ eletrolito cloreto de
sodio, obteém-se, a partir do pH 4,5 valores de porcentagen
de extragav mais altos do gque os obtides ao empregarTus de
mais eletrglitos e as mesmas curvas mostram tambem que, sg
mente para o meio cloridrico conseque-se a extragao quanti
tativa do estroncio pela solugdc de tetraciclina em aicoo!l

benzilico.

As curvas de extracao do bario apresentadas na FIGURA
I11.9 mostram gue quando o clorete 2 perclorato de sodio
estao presentes no sistema de extracdo, a extragap do  ba
rio tem inicio em pH 5,0 e 4,5, respectivamente, e j3 & com
pleta em pH 7,4 porem, na presenga de nitrate de sodio, a
curva de extragds do baric 8 deslocada para a direita e a sua
extragao so tem inicio em pH 6,4, sendo completa em pH 7,8.

Analisando as curvas de extrag¢io do niobio apresenta
das na FIGURA ITII,10 verifica-se que para todos os meios
estudados a extragao do niobic & de cerca de 95% no inter

valo de pH de 3,0 a 6,0,
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CAP. T1I

As curvas de extragiao do zirconio apresentadas na FI
GURA III.11 sSc muito proximas e, considerando ©s 2rros
experimentais existentes nas operagoes de extragio, pode-
-se considerar que nap houve influéncia da natureza do
anion inorganice na extragzZo do zircomio. No. intervalo de

pH de 2,0 a 6,0 a extracdo do zirconio & da ordem dé 90%,

diminuindo em valores de pH acima de 6,0,

HA FIGURA III.12 siac apresentadas as curvas de extra
¢30 do rutenio pela splugae de tetraciclina em E1cuoi ben
z1lico nos diversos meios estudados. VYerifica-se.que os va
lores de porcentagem de extracac obtidos nos experimentos
de extraglo realizados em presenca do cloreto de sodic sao

acentuadamente mais elevados do que os obtides em presenga

dos demais eletrglitos, ate pH 7,0.

Neste caso, ha a ressaltar o fato de que, para estuy
dar o comportamento da tetragciclina como agente extrator
do ruténio nos meios constituidos por nitrato, perclorato
e sulfatp de sodio, a solu¢io de cloreto de ruténio foi
percolada por uma coluna de resina anionica, sendo ¢ efluen
te retomado com as solugoes dos respectivos acidos. O obje
tivo desta operagie foi eliminar da solugic os TJons €17
substftuindo-os pelos Tons NO, , EIU-4 ou S0, de maneira
gque existissem anions de uma 50 natureza nos diferentes ex

perimentos realizados.
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CAP. 111

Lembrando que ¢ elemento rutEniD forma, com facilida-
de, Tons camp1éxos pesitives, negativos e neutros @ possi
vel que, com a percolagap da solugao de cloreto de rutenio
pela coluna de resina anionica, o rutenic obtido no afluen
te apresente-se sogb forma(s) quimica{s) diferentes(s) com
relagao dqueia(s] Tniciaimente presente(s) na amostra de

cloreto de rutenic.

Assim sendo, o exame das curvas de extragac do rute
nio apresentadas na FIGURA ITI.12, ndo permite afirmar que
o aumento nes valores da porcentagem de extracﬁo.ohserupdu
ne meio C17, com relacio aos valores encontrados nos de
mais mefos, seja exclusivamente devido @ presenga do anion
cloreto. E preciso considerar que a solugfio inicial de cloreto de ru
tenio nac sofreuv o mesmo tratamento gue a solugdo utiliza
da para a realizagao dos experimentos feitos nos outros
meios. TambEm deve ser mencionado o fato gque n3o foi feito
nenhum tratamento quimico na solugdo contende os Tons de ru

ténio para levyi-lo 2 uma forma guimica definida,

A5 curvas de extragao do uranio apresentadas na FIGU
RA ITI.13 mostram que, em sclugoes dos acides c¢loridrico,
percldrico, nitrico e sulfirico de concentracgao 1,0M, ha

uma extragio de cerca de 10% para o uranic e, em pH 2,0 a

extracao E majior do que %0%.
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Fara verificar a influencia da natureza do meiop sobre
a extragac do ﬁrﬁnio, foram aplicados testes estatisticos
as retzs gue dip a variagio do Jogaritmo da razie de dis
tribuigdo do uranic em funcgao do pH para os diversgs meios
estudados. Esses testes aplicados foram os mesmos . mencio

nados no Item III.6.

0s testes estatisticos mostraram que nao ha influen
cia da natureza dos anions inorganmicos {C1°, HDS' g Spq__}
sobre a extrag2ao do uranio, uma vyez que as retas que dao
a variagao do legaritmo da razdo de distribuigZo do uranio
em fungao da variagzo do pH sac coincidentes. Entrefanto,
esses mesmos testes mostraram gue no casoc do 2Znions E]D;
a reta @ paralela as obtidas com o uso dos demais anions,
purEm nio caincidente com elas, Considerando que os anions
perclorato dificiimente formam compostos com os ions urani
lo, & pouco provavel que esta falta de coincidencia entre
as retas ohtidas possa ser atribuida & influencia da natu
reza do anions E1ﬂq_ sobre a extragac do uranio. Por ou
tro lado deve ser lembrado que em uym intervalo pequenc de
pH {entre 1 e 2) & observado uma variagio muito grande nos
valores da porcentagem de extrac3o (entre 25 e 95%), Desta
forma, qualquer imprecisap na leitura dos valores de pH da

fase aquosa acarreta uma variagac grande nos valores de por

centagem de extracao.



9

CAPTTULD IV

UTILIZAGKO DA TETRACICLINA PARA A SEPARACAD DE ALGUNS PRO-

DUTO DE FISSKQ ENTRE SI e DO URANIC

95 95 141

I¥.1. - Separacgao dos Produtos de Fissao ““Zr, Nb, Ce,

]4ﬂLa, ]Daﬂu 2 Mr‘:Illi-au e 13?Cs Entre 57 e do Urarnio.

I¥.1.1. - Extragdo a Partir de Solugides de Nitrato de Ura

nilo.

Para estudar o comportamento quanto @ extragao com te

traciclina dos radicisotopos 952r. HQHh, 14159, 14nLa,

]USRU, ]qUBa e Ta?ﬂs e examinar a possibilidade de usar a

tetraciclina para separa-ifos entre si e do uranio, reaii

zaram-se experimentos de extra¢ao partindo de solugbes con

tendo a mistura dos produtos de fissao presente na solugio

de nitrato de uranilo obtida pela dissolugio de U,04 (ura
B

nie natural) irradiado seb um fluxe de néutrons termicos

de H}]‘?rl.{im-:e..:-‘._'I durante 100 horas, 0 periodo de tempc de
corrido desde ¢ fim da irradiag3o ate a execucao dos expg
rimentos de extrag3o foi de 2 meses, 0 dxido de uranioc foi
dissolvido com o empregoe de uma solugao de acide nitrice

de concentragao 4,0M.

A fase aquosa dos experimentos de extragao foi consti
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tuida por uma alTqueta da solucdao de nitrato de uranilo
cuja concentragao em uranio era de 1,Bx1ﬂ-3M e na qual 0
nivel de atividade dos radioisbdtopos era suficiente para
a realizagao das medidas. 0 procedimentoc adotado para a
execugao dos experimentos de extragaoc € 0 descrito no Item

IT1.4.

Para as determinactes do uranic foi usada a  técnica

de analise por ativagao com neutrons EthErmicus(E}.T

As determinacoes dos radiosdotopos emissores de radia
¢ao gama foram feitas usando um espectrometro de vradiagio

gama, de 4096 canais, acoplado a um detector de Ge{lLi).

As curvas de extragaoc apresentadas na FIGURA IV, tra
gadas com 05 valores da porcentagem de extragao apresenta
dos na TABELA IV.1, mostram que alguns dos produtoes de fis

BEIr. 141CEl 14DLa. TDERU a 14ﬂBa podem ser

cao, 2 saber,
separados entre si e do uranio, desde que seja escolhido
um valor apropriade de pH para a realizagae do experimento

de extracio.

As curvas de extracio dos elementos nicbio ¢  uranio
apresentadas na FIGURA IV.1 mostram que & muito dificil se
parar esses dois elementos sem recorrer a uma operagao de

extracdo realizada em varios estadios.
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As curvas de extracio dos elementos zircdnio e uranio
apresentadas nﬁ FIGURA I¥.] mostram gue, &m soclugao Z2,0M
em acide nitrico, {52%) do zircBnio sso extraides para a
fase org3inica, enquanto que, nestas condigBes, nao ha ex
tragao do uranio pela tetraciclina., Assim sendo, com a rea
lizagac de 5 operagoes de extragao feitas a partir de soly
¢io 2,0M em acido nitrico, 98% do zirconjo estarac presen
tes na fase organica, e o uranio remanescente na fase aquo
sa ficard contaminade com 2% do zirconio inicialmente  pre
sente,

Neste valor de acidez, (2,0M) o nidobio e extraido jun
tamente com o zirconio {7%). Assim sendo, apos 5 operagoes
de extrag¢io, o zirconic extraido para a fase organica esta
r3 contaminado com 30% da quantidade do nibbio inicial e o
niobic restante permaneceri na fase aquosa contaminazndo o
uranio. Conclui-se, pelos dados acima, que uma Separacao
completa entre zirconio e nisbio e a separagap de zirconio

e niobig do uranio & muito dificil.

As curvas de extragaoc apresentadas na FIGURA IV.) mos
tram que os elementos cério, lantanio, rutenioc e bario pe
dem ser separados do uranio, uma vez que em pH 1,7 a extra
¢ap do uranio & de 95% enguanto gue neste pH ndec ocorre a
extragao desses elementos. D mesmo pode ser dito para o c@

sio que nao & extraido pela solugae de tetraciclina em ne
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nhum valor de acidez estudado. Neste pH de 1,7 a2 extragio

do rutEnio e da ordem de 5%.

Com base nos resultados de extracao obtidos & levando
em conta gue a wutilizagao da sTlica-gel para a retengao
de zircanio e nidbio & largamente empregada, & proposto o
esquema de separagac que esta indicade na FIGURA IV¥.2, on
de & apresentada a seqllencia de passos que permitem obter
2 separagao simultanea dos produtos de fissao  estudados,

entre si e do uranio.

Realizou-se um experimento com a finalidade de exami
nar a viabilidade de estabelecer tal esguema de separagao,
Para & realizagao deste experimento usou-se a solugao de
nitrato de uranilo convenientemente diluida contendo a mis
tura dos produtes de fissao., Essa solugac de nitrato de
uranilo & 2 mesma que foi utilizada para 2 obtengac das
turvas de extragao do uranio e dos produtos de fisso apre
sentadas na FIGURA I¥.1.

95 9

Retencio de "“Zr e >Nb em s3lica-ge]

A uma aliquota da selugap de nitrato de uranile con
tendo a mistura dos produtos de fissdao, fol adicionado um
volume adequado de solugao de Zcido nitrico 10M de forma a

obter uma snfugﬁo de nitrato de uranilo 3,0M em acide ni
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NITRATO TE URANTLO + MISTURA DE PRO-
DUKE DE FISSAC.
(o5 M, o,** 1,8x107 21}

HNO, 10M-—n=umn >l Pzr e > ° zp
HHO, M + H Dj o SRR ¥ 951\11: ———— P> ]3]
b oV [
coaTému
ef1icm-
gel.
1370 1”?&1.1 UL RN LT |
EXTRAAGNG DO THANTO
FA:pH.1,7
FN: 0] =2, 02107 N
1375, 1M 240, 141, 140 u
Exmr;m Ce,la « Ba. "|RETRC EXTRACKC
Fch =2, 1077 HNU} oM
v
EXTRAGAC DO RUTENTC RETRO EXTRACRC DO BARTO
FA:THn?j o FA:pH= 5,0
Fo: 170 -E.rb;lﬂ- M
A i
140, Llﬂlce mniﬂ,
RETRO EXTRAGAC
pHel, 7
FA
TE 1un[a’

FIGURA TV.o. ESQUEMA PARA A SEPARACAG STMULTANEA DE 2°Zr, 2°Nb,1%7cs,l™Ruy,

10p, 141, 149, . urinro.
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3 a concentragao de urania. Essa

trico, sendo de 1,8x10°
solugao foi percolada por uma coluna de sTlica-oel {(diametro da
coluna = 1,2 ¢m, altura da coluna de s71ica = 10 cm, vazic = 4 gotas/

minuta), previamente condicionada com solucao de acido nitrico.3,0M.

Para a eluigao dos elementos zirconio e nidbio que fi
caram retidos na s3¥1ica-gel foram usados, respectivamente,
60 m1 de solugao de acido nitrico 10M e 23,5 m1 de uma mis
turs constituida por acide nitrico 3,0M e Fgua oxigenada
5%.

A escolha das condigdes experimentais adotadas para a
retengao e posterior eluigae de zirconio e niobio baseou-

~s¢ no trabalho de Akatsu e Aratnno{1]_
(s elementos cesio, lantanie, bario, ruténic e uranio
gue ficaram retidos intersticialmente na silica gel ‘“foram

retirados com 25 m] de agua.

Extracao do UrEnio

Com o objetivo de separar o wranio dos elementos cE

rio, lantinio, biErio, ruténic e ceésic a solugao aquosa ob

tida na lavagem da coluna de silica gel foi extraida com
solugdo 2,0x1ﬂ'EH de tetraciclina em alcael bemzilico, man

tendo o pH da fase aquosa em 1,7.(¥a = Yo). Com o cbjeti

i e T - o e
g JE e T LT G E RL
- D FESCU 5750 -
IiHnT1TLI [

IFI'E.N.
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vo de obter o uranio em solucao aquosa, a fase organica con
tendo o uranio foi postd em contato com uma solugde de aci
do nitrico de concentragao 2,0M, utilizando, também, rela

¢ao unitaria entre os volumes das fases,

Extracao do Cerio, Lantanic e Bario

R fase aquosa ja isenta de uranio, onde estavam pre
sentes cério, lantanio, rutenio, baric e césio adicjunuu-
~se solugao de hidroxido de sodio 0,1M, até ser atinéido ¥
pH 9,2. A seguir foi realizada a extragaoc dos elementos c2
ric, lantanio e bario com o emprego de uma salug¢doc ......
E,DxIDFEH de tetraciclina em alcool benzilico (Va =¥Yo). Na

fase aquosa restaram os elementos rutenio e césio,

Retro-Extragdp do Barip

Com o objetive de separar o baric dos elementos c¢erio
e lantanio, a fase organica contendno esses tres elementos
foi colocada em contato com uma fase aquosa de pH = 5,00,

YVa = 10 m1). Kestas condigoes, o bario foi retro-extraido

I

para a fase agquosa € o c8rio e o lantanio permaneceram na
fase organica. Para obter o ¢Erio e o lantanio em meio
aquoso, a fase organica contendo esses elementos foi colo

cada em contato com uma fase aquosa de pH 1,7,
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Extracao do Rutenio

Com a finalidade de separar o ruténio do césio proce
devu-se 3 extragic do rutenic com ¢ emprege de uma so0lugao
de tetracielina em Zlcool benzilico de concentragdo 2,0x
107%M. 0 pH da fase aquosa foi mantide em 5,5, Para essa
separagao foram hecessarias quatro operagoes de extracgio,
yma vez que em cada uma delas sao extraVdos cerca de 65%

do rutenio., 0 césio permanece na fase aquosa.

Recuperacao € Contaminacao dos Elementos em Estudo

Com a passagem da solucao de nitrato de uranilo can
tendo @ mistura dos produtos de fissdo sobre a coluna de si
lica-gel ficaram retidos 95,4% do zirconio e 93,94 do nii
bip inicialmente presentes na solfugao. MNa etapa de eluigao
do zirconio obteve-se uma recuperagac de 49,7% do zirconio
contaminade com 2,0% da quantidade de nibbio inicialmente
presente e na elui¢do do niobic a recuperagao foi de 80,9%,
apresentando uma contaminagzo de U,?% do zirconio dnicial

mente presente,

Na etapa de extracde do uranio, 95,6% do uranio foram
extraTdos para a fase organica juntamente com 3,8% do rutE
nig, 2,2% do zichnic, 1,5% do nigbio e 0,4% do cerio ini
cialmente presentes na solugdaoc. A recuperacado obtida .para

o uranio na etapa de retro-extracao foi de 95,3%. Juntamen
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te com ¢ uranio sag retro-extraides 0,17% do rutenio, 0,4%

do cério & 1% do zirconio e niobio inicialmente presentes,

Na etapa de extrago do cério, lantZnio e birio obte
ve-se¢ a extragdo quantitativa desses elementos pela solu
¢ao de tetraciclina e os elementos rutenio e césto permane

ceram na fase aquosa.

Nas condigoes experimentais usadas para esta operagao,
2,6% do uranio inicfal foram extraidos para a fase organi
¢a, juntamente com 1,9% do rutenio e 0,2% de zireonico 8

niobiop.

Na etapa de retro-extracao do bario houve uma recupe
racao de 95,9% do barie inicial, encontrando-se este conta
minado com 0,3% de ceério e tambem de lantanio & com 0,2%

de rutenio.

Na etapa de retro-extracaoc do cBric e lantanio a recu
peragﬁu obtida para esses eiementos foi de 95% encontrando
-se contaminades com 0,2% do ruténio inicialmente presentes.
Para separar esses elementos entre si & necessirio  utili
zar a técnica de extragaoc em contra-corrente descontinua

apresentado por Nastasi e Lima{4zj.

144

Neste trabalho nao foi considerado o Pr também pre

sente na mistura de predutos de fissac, porem, de acordo



G0
CAF, 1V

com seu comportamento de extragdo que ja foi estudado por

, (42}

MNastasi e Lima , ho esquema de separagao apresentado na

144 . - -
Fr acompanharia o cerio e o lantaniag,

Figura IV.2, o
Na etapa de extragao do rutenio que consistiu de qua
tro operagoes de extragio obteve-se 93% do ruténie contami

nade com 0,2% do cesia, 0,7% do niobio e 1% do uranio.

Usando a seglencia de operacoes apresentada no -esque
ma de separagac da FIGURA IV.2 obteve-se uma recuperagao de
96% para o cBsi0 gue se encontra contaminade com™0,5% do

ruténic inicialmente presente na amostra,

Apresentam-se, a seguir, as indicagoes de como proce
der para obter a separagdo de alguns produtos de fissao en
tre si, sem recorrer a todas as etapas do esquemz de sepa

ragao simultanea apresentado na FIGURA IV,2.

As curvas de extragao aptesentadas na FIGURA IV¥.1 mos
tram que & possivel isolar o bario dos elementos zircanio,
uranio, nighio, cerio e 1ant§niﬂ, pois enguanto a extracio
do bario s tém inTcio em pH 6,4 os demais elementes apre
sentam uma extracao maior que 30% ja em pH 4,0. Nestas con
digoes 35% do ruténio s3o extraidos para a fase organica e
o restante permanece na fase aquosa junte com o bario. Pa

ra separavybarie do ruténic deve ser realizada .uma outra
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operacao de extragao em pH 9,2. Nestas condigoes, a extra
cao do baric € quantitativa € o ruténioc permanece na Tase

]B?Es tambem presente na mistura de

agquosa. 0 radicisotope
produtos de fissdo n3p @ extraido pela soluglo de tetraci
¢lina e permanece com o ruténio na fase aquosa., Portanto,
para isolar o bario de uma mistura dos produtos de fissaop
B suficiente realizar duas operagoes de extragao das fguais
uma & efetuada em pH 4,0 e, a cutra, em pH 9,2,

Para isolar o cesio presente na mistura de produtos
de fissdo pode-se proceder como descrito acima para a S€
paragac do bario {extracgao em pH 4,0 e pH 9,2) e da fase
agquosa contendo neste caso o ruténio e p cesico extrai-se o©
rutdnio com solugao de tetraciclina realizando a extragao
em pH 5,5. Com repetidas operagoes de extracgao, consegue-
-se obter o c€sio na fase aquosa isento de rutenio. Com es
te procedimento, consegue-se tamb&m isolar o ruténio da mis
tura de produtos de fiss3o sem efetuar todas as etapas do
esquema de separagao indicadas na FIGURA IY¥.Z2. Entretanto,
com este procedimento a recuperagio final do rutenio sera
menor do que a obtida guando sao realizados todos os pas
sos indicados no esquema de separagde [FIGURA IV.2), ' uma
vez que, ao realizar a primeira operacac de extragao em PH
4,0 para obter separagaoc dos elementos bario, rutenio e ce

sip de uranio, zirconio, niGbip, cérioc e lant3anio, tem-se

uma extragao de cerca de 35% do ruténio.
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As curvas de extragdo apresentadas na FIGURA IV.] mos

tram que em pH 1,7 o cerio e o Yantanio nao sao extraidos
enquanto ocorre a extrac¢ao de %5% do zirconio, 95% do  ura
nic e 65% do niGbio. 0s clementos bario e cEsio nio sfo ex
traidos e permanecem com o c¢@rio e o lantanio na fase aquo
sa, juntamente com 95% do ruténio. Para isclar ceério e Tan
tanio dos elementos ruténip, césio e bario realizam-se os
passos necessarios para tal, conforme apresentado na FIGU

RA 1I¥,.2.

IV.1.2. - Extracao a Partir de Solugles de Cloreto de Ura-

nilo

Esses experimentos foram feitos nas mesmas condigoes
axperimentais desc¢ritas no Item IV,1.7, porem o Dxido de
uranio irradiado foi dissolvido com o emprege de uma solu

¢io de acide cloridrico concentrado.

A partir das curvas de extragao dos elementes zircﬁ
nio, vrario, nitbio, cério, lantanio, ruténio e bario apre
sentadas na FIGURA IV,3 pode-se examinar a viabilidade de
separar estes elementos entre s1 e do uranic. 0s  valores
de porcentagem de extragao desses elementos em fungio do

pH estdo apresantados na TABELA IV.2Z2.

0s resultados para a separacac destes elementos entre
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si e do uranio s3c os mesmos obtidos ao empregar ¢ meic ni
trico (FIGURA IV.1}, por@m algumas considerag¢bes devem ser

feitas.

A curva de extragin do bario obtida quande os experi
mentos de extragao foram efetuades na presenga dos anions
C1~ {FIGURA IV.3] estad deslocada no sentido de valores de
pH mengres do gue a obtida na presenga dos anians HDS- (F1
GURA IV.1). Ha presenga dos anions C1~ a extragdc do barig
tem inicio em 5,0 enquanto gue na presengﬁ dos anions Hﬂg-

sua extrac¢ao tem inicio em pH 6,4,

0 rutenio apresentou um comportamento de extragao di
ferente ag, empregar os meijos Nﬂa' e C1° como mastram a5
curvas de extracdo deste elemento apresentadas nas FIGURAS
I¥.1 e IV.3, respectivamente.

IV.2. - Separacgao dos Produtos de Fissan 1311, gngc.ggﬂﬂE

132

Te entre 81 e do Uranio

IV.2.1. - Extracio a Partir de Soluctes de Hitrato de Ura

nilo

Para estudar o comportamento de extragao dos produtos

131I gngc, 99 132

de fissao Mo e Te foram irradiados 250mg

de U,0g4 {uranio natural) com néutrons térmicos sob um flu

-1

xo de neutrons tErmicos de 1ﬂ12n.cm-2.5 durante 4 horas,
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sendo de 5 dias o tempo de resfriamento da amostra. ApDs es
se periedo o Dxido de uranio foi dissolvido com solugao de
acide nitrico de concentragio 4,0M. 4s curvas de extragao desses
elementes foram obtidas de maneira analoga a descrita no
Item III.4, utilizando uma aliquota da solugde de . nitrate

3M e ha

de vranilo cuja concentragzo de urinio era 1,8x107
qual o nivel de atividade dos radicisgtopos  considerados

era syficiente para a realizagao das medidas.

Nas condigoes de irradiagac adotadas forma-se o ra

dicisotops 239Hp proveniente do decaimento do radicisotopo

239y formado na reagao 23Bu (n, v} 239LI.

Considerando as curvas de extragao dos produtos de fis
530 1311, LR P o e, ainda as do ES?ND e do uranio
apresentadas na FIGURA IV.4, pode~se observar que a separa
2o de alguns desses elementos entre si & possivel desde
que se trabalhe com solugbes de acidez adequada. Na TABELA
IV.3 estao apresentados os valores das porcentagens de BX
tragao desses elementos para diversos valores de pH, quan
do os experimentos de extragao foram realizados em meic
nitrato. 0 tellirio nac foi extraido pela solugan de tetra
¢icTina em alepel benzilico. Tambem para o casc dos produ
tos de fissao considerados no Item IV.Z foi estabelecido
um esquema de separagzo. A FIGURA IV.5 apresenta a segfien

cia de operagdes que permitem obter, isoladamente os elemen
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131I 99m’I‘c 99Mo 132,‘[.e 239Np u

EXTRAGAO DO TODO, TECNECIO E
MOLIEDENTO.
FA:[H 1=8M a 2M

FO: [TC]=2, 0x1072M
kY

FAA./\\ FO .

P2re P v tall 99m. B

EXTRACKO DO URANTO
A:pH=1, 7
TTC]-2 0x10™2M

13are 239Np 6] l

EXTRAGRO DO NEP-
TUNIO
H=l4,0 a 6, 0
Lch].=2 0x10™2M

F /\Fo

1}2Te 239Np

FIGURA TV.5. ESQUEMA PARA A SEPARAGKO STMULTANEA DE 1011, 99pe, Pmo, 1%2me,

239Np E URANTO.
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tos uranio, teluric e neptinio e, come um grupo, os elemen

tos iodo, tecnecio e molibdénio.

E possivel obter a separagiao de jodo, tecnécio e mo
libdénio dos elementos uranio, neptinio e teliric no inter
valo de acidez de 8,0M a2 2,0M em 3cido nitrico desde que
sejam feitas repetidas operagfes de extragdo. Nestas condi
coes de acidez ocorre a extragao quantitativa do iodo e a
extragao de 60% do tecnﬁcio e tamb&m do malibdénioc. Q ura
nie, o neptinio e o teliurio permanecem totalmente na fase
agquosa, conforme mostram as curyas de extragio ‘apresenta
das na FIGURA [¥.4, para os dois primeiros elementos, & cp

mo indicam os resultados obtidos experimentalmente para o

teliirio.

Considerando que a fase resultante da operagio  ante
rior contém apenas uranio, neptiinio e telUric e levando em
conta que o tellrio nZo & extraido pela solugdao de tetraci
clina, a separagao conjunta de neptlinio e tellrio -do uri
nio pode ser conseguida realizande a operagdao de extragao
em pH 1,7, uma vez que neste valor de pH obtém-se uma ex
tracaoc de 95% para o uranio enquanto que o neptinic e telirio
nav sao extraidos Para separar o neptunio do telitric  presen
tes na fase aquosa proveniente do passo aterior, deve-sa
realizar um experimento de extracao no intervalo de pH de

4,0 a 6,0, Nestas condigoes, de 90 a 95% do neptunieo  sao
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extraides, enquanto o teltrio permanece na fase aguosa,

As curvas de extragao obtidas para 13]1, gngc a QQMG
que estao apresentadas na FIGURA IV.4 mostram que €  difi
£¢il consequir uma separacgao campleta entre esses produtos
de fissac, 0 tecngcio & o molibdenio apresentam  comporta
mento de extragao muito semelhante e nio & possivel separa
-los ao empregar a tetraciclina como agente extrator; as
sim como tambem e dificil conseqguir uma separacao completa
entre o iode e os elementos tecnecio e molibdenic. Quando
a gperacao de extragio € realizada em valores de-pH maio
res que 8,0, a extragao do jodo pelo alcool benzilico & de
aproximadamente 35%, enguanto que o tecnecioc e ¢ mﬂlibdﬁ
nig permanecem na fase aquosa., Nestas condicO0es consegue-
-5e a separacao entre estes produtos de fissao, porem 0
rendimento para a obtengaoc do jodo e baixo, da ordem de

35%, em cada operagao de extragao.

Para separar o neptinic da mistura de produtos de fis
s3v contendo iode, tecmécio, molibdenic e tellrio e urinio,
sem utilizar todas as etapas apresentadas no esquema da FJ
GURA IV.5, uma primeira operacdo de extragio deve ser rea
lizada em pH- 1,7, tondi¢io nha gual se obtém a extracgac do
uranic {95%), Todo (90%), tecnécio (80%), molibdéric (60%),
sendo que o neptinio e o tellrio permaneceram na fase aque

sa, Com repetidas operagoes de extragac conseque-se sepa
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rar completamente o neptinioc e o telurie, conjuntamente ,
des demais elementos citadps e, finalmente, para separar
o neptunio do tellrio procede-se como indicado para isto

no esquema da FIGURA IV.5.

A separagio do telurio dos elementos jodo, tecnécio,
mu]idenin. ur?nin e neptunio pode ser feita em varias eta
pas ou seja, deve-se separar o telliric e neptunio des de
mais elementos e depois estes dois entre si, como ja des
crito acima ou entio, levando em conta que o tellrio nao €
extfa1do em nennum valor de acidez na fase aquosa deve-se
escolher um determinado valor de pH onde se obtenha, simul
taneamente, a extra;in mais elevada possivel dos demais
elementos para a fase organica e realizar varias operagoes
de extrag¢3o rm pH 4,0 obtem-se a Extfagiu quantitativa do
uranio e a extragao de neptunic ({90%), do molibdenio {B0%),
do iodo (70%) e do tecngécio (70%), enquanto que o tellrio
permanece em fase aquosa. Com repetidas operagoes de extira

¢ao obtém-se o tellrio isento dos elementos citados

1¥.2.2. - Extracias a Partir de Solugdes de Cloreto de Ura-

nilo

59

121 99m Mo

A mistura dos produtos de fissace I, Te,

132 239

Te contendo 2inda uranio e Kp foi obtida de maneira

analoga a descrita no Item IY¥.2.1, a menps da operagao de
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dissolugdo do Oxido de urianio irradiado para a qual se enm
pregou o acido cloridrico concentrado. As demais etapas en
volvidas na extragio desses elementos foram feitas . confor

me descrito no Item JI1.4.

Com os valores da TABELA IV.4 foi tragada a FIGURA
I¥.6 que apresenta a variagdoc da porcentagem de  extragiao
dos elementos iodo, moljbdenio, tecnecio, uranio e neptu
"nig em fungao da variacao da acidez da fase aquosa; para o
meic cloreto. |

As curvas de extragao de 1311.

99Mr¢ ¢ urinio obtidas
na presenca dos anions C17 e ND3' foraﬁ coincidentes. 0s
valores de porcentagem de extragdo do molibdenio nbtidnsﬁa
presenga dos anions C1° foram mais elevades do que os obti
dos na presenga dos Enions.ﬂﬂa'. Para o caso do  neptinio
tambem foram observados valores de extragizo mais elevados

na presenga dos anions C17, a partir de valores de pH 6,0.

Ap empregar o esquema de separagad apresentado na Fl

GURA IVY.5 para & separagac dos produtos de fissao ]311,

9y, I9Mp., 132 23 obtém-se no meio clore

Te e ainda o
to o5 mesmos resultados observados ao trabalhar em meig
nitrato, podendo haver em alguns casos Uuma pequena varia

¢adc nos valores de porcentagem de extragao dos elementos.
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IV.3, - Separac¢ic de Pares de RadioisDtopos Geneticamente

Relacionados

Foram feitos alguns experimentos de extragio com o ob
jetivo de obter a separagao de alguns pares de radiuisﬁtg
pos produzidos na fissao que s3o geneticamente fe1acﬁung
dgs. 0Os experimentﬂs de extragao foram feitos de acordo
com o descrito no Item III.4. Neste caso, 05 experimentos

so foram realizados em meio cloridrico,

0z sistemas pai-filho estudados foram:

131

30 140 La, Te

QUSPH Y, Ba-

By o P By,

140 133, 239, 239, 99,

Np,

Separacao Sr-Y

As curvas de extragao do estroncio e do Ttirio apresen

tadas na FIGURA IV.7 mostram que, ao empregar a solugaoc de

+ . - - + el - gD
tetraciclina em alcool benzilico, & possivel separar Sr

%0

de Y com contrale do pH.

Em pH = 2,9 a extragdo do Ttrio & de 100%, enquanto

que nestas condigbes nao h3 extragado do estrdncio.

SEPARACED Ba-La

Como mostram as curvas de extragao do bario e do lan
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tanio apresentadas na FIGURA 1V.8, entre pH 4,5 e 5,0, a
extragao do lantanic 2 quantitativa enquanto que o bario

permanece totalmente nz fase aguasa.

Separagao Te-I

E possivel separar esses elementos pois enguante a
curva de extragao do jodo apresentada na FIGURA IV.6  mos
tra que na faixa de acidez de 7,0M a 1,5M em acide clori
drico a extracio deste elemento & quantitativa o tellrio
niec € extraido pela solugdo de tetraciclina sm 2alcool ben

zilico,.

Separacao U-Np

Para separar o uranio do neptinic (FIGURA IV.9) os ex
perimentos de extragdao devem ser feitos em pH 1,7. Nestas
condigoes 95% do urEnio s&o extra¥dos para a fase organica,

enguanto que a extragio do neptiinic nZo excede a 2%,

Separagzo Mo-Tc

Analisando as curvas de ExtFagiu do melibdenic e do
tecnecio apresentadas na FIGURA IV.10 verifica~se gque elas
s3ao muito proximas, para que se consiga separar esses dois
elementos com uma opéragac unica de extragao ao empregar a

tetraciclina como agente extrator,
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FIGURA IV.9.CURVAS DE EXTRAGKO DO URANTIO E
NEPTUNTO. 3
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FIGURA TV.10.CURVAS DE EXTRAGAO DO MOLIEDENTO E TECNECTO..
MOLIBDENIO E TECNECTIO LIVRES DE CARREGADOR; ['IE’I‘RACICLINA]-
2, 0x10”2M; [NaC1] =0, 1M; TEMPO DE AGTTACAO:30min.
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Separagzo Zr-Nb

1

A separagao entre zircﬁnio e nigchio n3o € pos3ivel com
uma unica apetaciﬁ de extraczo. As curvas de extragdo do
zirconio e do niobio apreseantadas na FIGURA I¥.11 mostram
que em solugao de pH 9,0, 15% do nidobio e 66% do zirconic
sac extraidos pare a Tase organica. Nestas condigoes, apos
cinco operacgOes de extracac sao encontrados npa fase aguosa
cerca de 50% do nibbio contaminados com 1% do zircoénio fni

cialmente presente.
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CAPITULO V

DISCUSSED E CONCLUSODES

As tecnicas de espectrofotometria e de titulagdo po
tenciométrica utilizadas neste trabalho tem sido  emprega
das por muitos pesquisadores para estudar oS COomplexos que
a tetraciclina e seus analogos formam com os Tons relativa

mente aos locais de ligagdo do Ton 2 molécula da Tigante.

Nas condigdes experimentais utilizadas nesté trabalho
foi verificado, pela técnica espectrofotométrica, que o3
elementos ceésio, telUrio ¢ iodo niao formam complexos com a
tetraciclina e que, a partir de valores adeguados de gH,
os elementos zirconio, uranie, ruténio, moelibdenic, estron
cfo e bario formam complexos com a tetraciclina com a par
ticipag8o do grupamento beta-dicetona fenolica. Para 05
quatro primeiros elementos mencionades foi verificada tam
tém a participag3c do grupamento tricarbonilmetano na for
cdo do complexo. .

A analise da FIGURA I1.2, gue mostra a formagao dos
complexos com & participagao do grupamento beta-dicetona
fendlica, permite concluir que o complexo formado peia te
traciclina com o zirconio & mu%tn estavel, uma vez gue Jja
em solugae de pH baixo {pH 0,2) ccorre a formacao desse

complexo. Dos complexos considerados neste estude, o mais
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estavel & aquele formado com a 2zirconio, sende os formados
com urdnio e molibdénio de estabilidade intermediiaria e os
formados com o estroncio e biario os de menor estabilidade,

0 fato de ter side verificado que a formagao dos com
plexos entre a tetraciclina e os elementos estroncio e ba
rio somente ccorre a partir de pH &,6 demonstra tratar-se
de complexos pouco estaveis. Realmente, isto 2 comprovado
pelos baixos valores das respectivas constantes de estabi
lidade determinados por Silva e Dias{sg}, sendo de 4,0 o
3,1 os logarTtmos das constantes de estabilidade 'dos com

plexos de estroncio e bario, respectivamente. -

Ao fazer a mesma analise para os casos em que ha par
ticipagao do grupamento tricarbonilmetano para a formagdo
dos complexos com 2zirconio, uranio e molibdenio (FIGURA
[1.3), observou-se que a estabilidade dos complexos segue

a sequencia Zr » U = Mo.

Deve ser lembrado que a estabilidade do complexo for
mado pela tetraciclina com um determinado elemente quando
hd & participagdo do grupamento beta-dicetonaz fenclica po
de nao ser a mesma que a apresentada guando ha a participa
gao do grupamento tricarbonilmetano, uma vez que a afinida
de do elemento com re]acid aos dois diferentes grupamentos
pode nao ser a mesma. . |

Ds resultados obtidos nags titulagdes potenciomatricas
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das solugles de tetraciclina feitas com hfdrﬁxidn de sodio
na auséncia e na presenga dos elementos em estudo, permiti
ram concluir que o grupamento tricarbonilmetano participa
da formacao dos complexos da tetraciclina com os elementos
zirconio, uranio, melibkdenio @ rutenio,

tbsen e Urist!Z?®) estudaram os complexos da oxitetra
¢iclina com alguns dos Tons alcalings terroscs em sclugaes
aquosas ¢ verificaram que o grupamento beta-dicetona fend
lica deve ser o que participa d2 ligagio do jon & molecula
do ligante. -

*

Fstudandc a foermaciao de complexos entre 2 oxitetraci

clina e Tons metalicos Jogun e Stezuwskiian}

- + +
que, nad presenga dos lans Sr 2 e Ba 2, ocorre um desloca

verificaram

mento na posi¢ac do pice de absorgao maxima da oxitetraci
clina Tocalizado em 360 nm, em solugdes de pH acima de 6.
s autores concluiram que a formagdo desses complexss ocor
re ¢com a participagdo do grupamento beta-dicetona fenolica,
uma vez gue ¢ pice de absorcao de 360 nm esta associade a

esse grupamento,

As conclusoes obtidas no presente trabalhe com  rela

i +2 na

gae & posigdo de complexacdo dos ons Sr'° e Ba molg

tula de tetraciclina sao concordantes com as obtidas por

(20}

Jogun e Stezowski e ¢com os apresentados por Ibsen e

Urist{EB].
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(29)

Ishidate e Sakaguchi mostraram que a clorotetraci

clina farma complexos com os Tons Ir(IV) e UD;2

produzin
do compostos estaveis. Esses autores mostraram que, depen
dendo da acidez do meio, podem formar-se dois compostos di
ferentes entre a clorotetraciclina e os Jons Er(I?}. Quan
do a reagdoc se da em solugao de acide cloridrico de concen
tragdo 3N forma-se um composto cuja proporgac de metal pa
ra ligante @ 1:1. Porem, nas sc¢lugtes de pH 4,5 o composto
obtido apresenta 2 relagdo de dois atomes de metal para um
de ligante. No mesme trabalho, os autoras verificaraﬁ que
o grupamento beta-dicetona fendolica @ o vresponsavél pela
formagao dos complexos entre a tetraciclina e as Tnng
Ir(IV} e UD2+2 e, tambem que no complexo formado com 05
Jons de zirconio cuja relacac de metal para ligante & 2:1,

a entrada do segundo ion ocorre na posigac correspondente

ao grupamento tricarbonilmetano.

S5toel e colaboradnrestﬁﬂ} investigaram a interagao
dos elementos 3b, Mn, Ca, Mg, In, Al, Ir e ZIn com a anidro
tetraciclina. Ao comparar os espectros de absorgas desses
compostps com os dos coamplexes formados pelos mesmos "Jons
com derivades da anidrotetraciclina, concluiram que o gru
pamento beta-dicetona fendlica esta envelvido na ligagéo
e que com os jons Zr(IY¥) tambem pode ocorrer a participa
¢aoc do grupamente tricarbonilmetano na formagae de comple

x0.
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No presente trabalho foi verificade que a formagao do
complexc da tetraciclina com os Tons de zirconie pcorre
com a pariicipagao de ambos os grupamentos, tricarbonilme
tano e beta-dicetona fenolica, que & um resultade concor

dante com os apresentado tanto por Ishidate t=:S.=31l-:agui:h*i{25':I

como por Stoel e cn]abnradnres{ﬁnj.

Por meio de estudos espectrofofométricos e condutimé
tricos realizados com solugdes de tetraciclina na presenga

(35) verificaram a

de Tons uranilo Mahgoub e colaboradores
existencia do complexo de proporcdo 1:1, sende que, de
acorde com seus resultados, ha a participagao do grupamen

to tricarbonilmatano na formagdo deste complexo.

Embora Mahgoub e cn1aboradores{35} tenham  mostrado
que para a fnrmagﬁo do complexe da tetraciclina com os ions
uranilo haja a participagac do grupamento tricarbonilmeta
ne, Ishidate e Siztl‘:aguch'i{29:l verificaram que o grupamento
gue toma parte no complexe & a beta-dicetona fenplica, Ve
rificou-se, no presente trabalhe, que parz a formagae do

complexo mencicnade houve a.participacac dos dois grupamen

tos,

As molé&culas de tetraciclina assim como de seus analo
gos sao complexas €, como mostram os resultados obtidos

par varios pesquisadores, o local de complexagdo nd3o esta
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firmemente estabelecido. Ds estudos apresentados na litera
tura com relagio a posigao de complexacac do on pela molé
cula da tetraciclina mostram que essa posigao depende do
ion Jrdu pH em que esses complexos sao formades e da propor

¢av de metal para ligante existente no sistema.

0s resultades dos experimentos de extragaoc realizados
no presente trabalho mostraram que os Tens de telurip e ce
sio nao sdao extraidos pela solugdao de tetraciclina em a2l
cool benz7lico e que a extracao do jodo para a fase urgini
ca & devida exclusivamente ac 2lcool benzilico.

0s Tons dos elementos tecnécio e molibdénio sido extrai
dos pelo alcool benzVlico, porem a adigdo da tetraciclina
a este, provoca um aumento nes valores da porcentagem de
extragdo desses elementos com relagao aos obtides aoc empre
gar o diluente apenas. Para o tecnacio, esse aumento so foi
pronunciado para valores de acideZ menores que 1,0M, en

quanto que, para o molibdenio, esse aumento foi observado

em todo o intervalo de acidez estudado.

Tambem foi verificado que a extragao dos elementus es
troncie, bario, zirconio, niobic, rutenio & uUranio para a
fase organica ocorre quando € usada uma solugdo de tetraci
¢lina em alcool benzilico e que isto nao ocorre quando @

usado o alcoo! banzilico sozinho. lsto significa que, des
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de que se trabalhe com solugbes de acidez adequada, tem lu
gar a formagiac de complexos entre a tetraciclina e os Tons

dos elementos citados.

No presente trabalho foi cbservada uma concordancia
entre os resultados obtidos ao empregar as tecnicas de es
pectrofotometria, titulagac potenciométrica e de extragac
com solventes, com relagao a verificagao de quais dos ele

mentos em estudo formam complexos com a tetraciclina.

»
"

Embora tenha sido verificada a formagao de complexssen
tre a tetraciclina e os diversos elementos por meigs das
trés tecnicas acima mencionadas deve ser lembrado que nes
ses gstudos a relagao das concentragoes metal: Tigante foi
diferente e, entre outros fatores, a formagao de complexos
depende desta relacaoc. Desta forma pode-se dar o caso de
nao serem 05 mesmos as complexos presentes nGs sistemas

considerados nos estudos feitos por meio de cada uma das

tres tecnicas.

Nos experimentos feites com o pbjetivo de determinpar
o tempo de agitag¢doc necessaric para ser atingido o equill
brio termodinamico entre as fases, foi verificade que, com
30 minutos de agitacdo, & atingido o equilibrio entre  as
fases para todos os elementos estudados com excegao do  ru

teniop,
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No caso do elemento rutenio foi verificado que os va
lores de porcentagem de extragao obtides nas mesmas condi
goes experimentais nas operagoes de extragao e retro-gxtra
gao sao diferentes. Tratando-se do rutenio essa diferenga
pode ser devida a uma mudanga em su; forma quimica a0 ser
extraido para a fase organica, e, na operagao de retro-ex
tragac, esta nova forma quimica pode apresentar um compor
tamenta de extracdo diferente da apresentada pelo rutenio
em sua forma original., Entretanto, ndo estd exclufda a pos
sibilidade de que dvas horas de agitagao, que foi o lempu
maximo utilizado para este elemente, nae tenham sido sufi
¢ientes para atingir o equilibrio termodinamico entre  as

fl

fases.

As curvas de extragao dos elementos em estude mostira
ram que os valores de porcentagem de extragao variam eam
a acidez do meigo, Como er2 de esperar que ocCorresse no <a
so da extracac de quelatos metalicos, com o aumento da aci

dez do meiv ha uma diminuigde na porcentagem de extragao.

Entretanto, deve ser ressaltado o fate de que para os
glementos tecnecio, melibdenio, rutenie, niobip, zirconio,
Uraznio e neptunic a partir de determinados valores de pH,
uma para cada elemento, a porcentagem de extragzo diminui
com a diminuigdo da acidez deo meio. Neste casp deve-se con

siderar a possibilidade da ocorréncia de hidrblise desses
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ions, com a conseglente diminuigao nos valores de percenta

gem de extra;iu{3ﬁ}.

Mastert3’} apresenta as curvas de extragao de  diver
sos elementos empregando a tetraciclina comp agente extra
tor 2 os resultados obtidos nesses estudos mostrﬁram uma
boa perspectiva com relagac a possibilidade de uma separa

¢ao em grupos de elementos guimicos.

0s resultados ebtidus no presente trabalho para:a ex
tragac dos elementos zirconio, nidbio, molibdénig, rutenio
e lantanio nao podem ser comparados com os apresentados por
Haster{B?}, uma ve2 gue as condi¢des experimentais utilizé
das nos experimentos de extragac nao foram as mesmas em am
bos os casos. No trabalho de Master o tempo de contato das
duas fases componentes do sistema de extragdo foi de ape
nas um minuto e a2 concentracao da solug?o de tetraciclina

3

em alcool benzilicoe foi de 4,5x10 "M.

52) apresentam os resultados da extracao

Saiki e Lima{
do uranio pela solugdo de tetraciclina em 3lcool benzilico,
mostrando que o uranio & extrado quantitativamente no in
tervale de pH de 2,5 a 6,0. Apresentam tambem os resulta
dos de extragac dos elementos bario e molibdenio e a pessi

bilidade de separa-los do uranio. Esses estudos foram fei

tos apenas em meio percldrico e no intervala de pH de

4 e —r——— e s,
- b oeer mmmermaem 1 he b mam Ll = e 2
s ——am
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1,0 a 6,0. No caso do alemento bario, Saiki e LTma{SE] hag
verificaram até pH 5,0, a sua extragdo pela tetraciclina,
que tomehte se torna significativa a partir desse pH. ‘Fara
p elemento molibdenio, aqueles autores naoc apresentam as
curvas de extracgdc, apenas citam que o molibdenio €& extrai
do diretamente pelo &lcocl benzilice, na ausencia da tetra

ciclina e que a separagdo completa deste elemento do ura

nio nag & possivel.

[
.

0s resultados de gxtragiu obtidos para o uranio no
presente trabalho sdoc concordantes com os obtides por Sai

ki e Lima{EE}

, porem nos casos do bario e  do ma]ibdéni?
apresenta-se no presente trabalho, um estudo mais completo
do_cnmpurtamento de extragao desses elementos pela tetraci
clina, tendo sido determinades as condigoes experimentais
que tornam PcssTve1 uma separagdo completa do uranic  dos
elementos molibdenic e bario.

(42) estudaram o comportamento dos <com

Mastasi e Lima
plexes formades entre a tetraciclina e os elementos lanta
ntdicos quanto a sua extragﬁu, usando o alcoonl benzilico
como diluente. As curvas de extracaoc obtidas para os ele

mentos cerio e lantanio sap concordantes com as obtidas no

presente trabalho.

Embora nas condigoes experimentais empregadas no pre
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sente trabalhe tenha sido verificado que ¢ cesio nae forma

{15}

complexo com a tetraciclina, Coibfon e Lazlo que estu

daram a formagac de complexos entre a tetraciclina e 0s

+

fons LiT, Na¥, Cs*, k' e Rb* mostraram que sua complexacgio

scorre em pH 8,6, mas nao em selugoes neutras. De acordo
com esses autores, a interagao da tetraciclina com ions
dos metais alcalinos & mais fraca do que com os cations di
valentes. No caso dos primeiros as constantes de dissocig

¢a0 sao da ordem de 50 mM, enquanto gue no caso dos compos

tos formados com alguns cations divalentes sao bem maiores,

sendo para Hg+2 e CD+E 2

cut?y ,6x10" 3.

4xTU-4H, para Mn™ E,Bxlﬂ_aﬂ e para

Outros pesquisadores que estudaram a formagao de «cam
plexos da tetraciclina com alguns dos Tons considerados no
presente trabalho, a saber, Tons dos elementos uranio, Zir
conio, bErié, estroncic, iodo e tecnecio nio tiveram por
ebjetivo estudar o comportamento da tetraciclina como agen
te extrator para esses jons, e sim, a aplicacao desses com
plexos para determinagoes analiticas, para aplicacoes medi

cas, ou para a determinagao da posigao de complexagio.

0 comportamento da tetraciclimna como agente extrator
para o tecnecie foi feito, ne presente trabalho, pstandp
esse elemento presente  sob a forma de ions pertecnetato,

e 05 resultados desses experimentos mostraram que o tecmecio
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£ extraido pela tetraciclina em alceol benzilico.

Enquanto gue para os demais elementos em estudo a for
macao dos complexos com a tetraciclina ocarre por meio da
substituigdo de um ou mais hidregenios ionizéveis da molg
cula de tetraciclina peles cations metalicos, npossivelmen
te, no caso dos jons pertecnstato a extragRo ocorra pelo
mecanismo da formagio de pares ionicos, com a participagdo
do grupamento dimetilamonio. Para examinar este aspecto fo
ram realizados axperimentos de extragio com a dediméti]tg
traciclina (DMTC), um derivado da tetraciclina que nao apre
senta o grupamentg dimetil amonio, OUOs resultados nbtidug
mostraram que o tecnecic nao e extraide pela DMTC usando
as mesmas condigoes experimentais empregadas na operagao
de extragao com a tetraciclina e, nas quais, a extragao do
tecnécio scarre. Esses resultados indicam que a formacgao
do complexo de tetraciclina com o tecnecio occorre com a
participagdo do grupamente dimetilamonio. E, assim, € ra
zgavel admitir gue a extracao de tal complexo ccorra com

2 formac2o de um par jonico.

Para a execugao do experimento de extragao com a DMTC
foi utilizada uma mistura de proedutos de fissao na qual,
alem do tecnecio, estavam presentes o molibdenio, o iodo,
neptunic e o uranio, Desta forma, foi possivel examinar o

comportamento da DMTC também com relagaoc a estes elementos.

i SR . e w . e e P R T
[l
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0s resyltados obtidos para os valores da porcentagem
de extracio mostraram que, noes casos do iedo, neptunio e
uranio, o comportamento de extragio da OMTC & identico ao
da tetraciclfna, Entretanto. no caso do molibdenio foram
obtidos valares de porcentagem de extragdao mais baixas quan
do foi usada a DMTC do gue quando foi empregada 3 tetraci
clina. Este fato indica que, 3 semelhanga do que ocorre na
extragio do tecnécfo, també&m no caso do molibdénio, ha par
ticipagdo do grupamento dimetil amonic para a extragio do

composto formado,

Considerando ser o bHario um elemento quimico aque apre
senta apenas um estado de oxidagaoc {+2), era de esperar g
foi observada, na pratica, a coincidencia das curvas de ex
tragdc obtidas tanto ac usar a solugao do tragador resul
tante da irradiagdao do respective oxido (FIGURA [II.9) <o

mo ao utilizar a solugao contendo o bario produzido na fis

sio (FIGURASIV.Y e TV.3)

0s valores de porcentagem de extragio do tecrecio obtf
dos quandsc os experimentos de extragao foram realizados 2
partir de solucgdes de nitrato de uranilo foram coincidentes
com os obtidos ap trabalhar com su1ug5és contendo apenas @
tracador de tecné@cio para valores de pH abaixo de 4,5. Po
rem, acima deste valor de pH foram encontrados valores mais

altos de extrac3o quandn foi usado o tecnécio produzido na
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fissao. Jgual comportamento foi observado para a extragao
do tecnecio em meio C1 7, porém neste caso o deslocamento
da curva ocorreu a partir de pH 3,0.

D ruteniec e o molibdénic presentes nas 5u1u;Ee§ con
tande os demais produtes de fissap e p uranio irradiado
apresentaram um comportamento.de extracao diferente daque
le observado quando os experimentpos de extragdo foram rea
lizados apenas na presenca de seus respectivos tragadores.
0s resultades obtidos para-esses elementos vem mostrar a
necessidade de realizar um tratamente guimico nas amostras
para leva-los a uma forma quimica definida,. .

Deve ser ressaltade o fato de que quande foram utili
zadas as solugdes de uranio irradiado, os produtes de fis
sao estavam presentes livres de carregador e nos experimen
tos feitos em presenga dos tragaderes raicatives dos ele
mentes, as concentragbes empregadas foram 1,0%107°M para o
baria, 5,0x10°%M para o molibdanio e 1,0x10" %M para o rute

nio. 0 tecngcio foi sempre usado livre de carregador.

95 ELI

Os experimentos de extracao do ir e do foram
feitos unicamente usando as solugdes em que a mistura de
todos o5 produtes de fissac estavam presentes na solugao
de nitrato ou cloreto de uraniio.

As curvas de extragdo do uranio, obtidas quando os ex

perimentos de extragac foram realizados na presenga dospro
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dutos de fissao, foram coincidentes com as obtidas aop em

pregar solugdes de wranio nao irradiado.

0 exame da posigao relativa das curvas de extragao dos
elementos zirconio, uranioc, nigbie, cerio, 1ant5nju, rute
nio e bario apresentadas na FIGURA IV¥.1, permite fazer al
gumas consideragoes com relagao as estabilidades entre si
dos complexes formados entrea a tetraciclina e esses elemen
tgs. Lembrando que quanto mais estavel o complexo, _maior
pode ser a acidez do meio a partir do qual o comp1ex$ e ex
traido, a ordem de estabilidade desses complexos .pode ser
dada pela seqliencia apreﬁentada a sequir: Ir;Uva&CevLa;B%,
uma vez que esta & a ordem em que estdo dispostas as  cur
vas de extragdo apresentadas na Figura IV,1, § rutenio nao
foi incluido nesta sequencia de estabilidades porque o seu

comportamento de extracao, nau foi reprodutivel.

A comparagdo das curvas de extragio do estroncio apre
sentada na FIGURA I11.8 com as curvas de extracao dos  de
mais elementos estudados e que s3o apresentadas na TFIGURA
IY.1 permite concluir que na sequencia de estabilidades a
do estroncip deve ser colopcada entre as dos complexos de

lantanio e debario.

Fazende essa mesma analise para as curvas de extragao

dos elementos uranie e neptunio que estdo apresentadas na
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FIGURA IV.4, pode-se afirmar que a sequencia na estabilida
de dos cnmp]exﬁs formados pela tetraciclina com esses ele
mentos & UdNp. Puor diferentes metivos o jodo, tecnecip g
molibdénio nao foram incluides nesta sequencia de estabili
ﬁades. No case do iodo foi verificado que sua extragio e
devida exclusivamente ac alcoal benzilico. Foi mostrado
que o tecnécio {totalmente) e o molibdenio fparcia1mente}
sac extraidos pelo mecanismo de formacao de pares jonicos,
diferentemente dos demais elementos cuja extragde ogorre
de acordo com ¢ mecanismo de formagdo de quelatos. 1ATEm
disso, no caso do molibdenio foi ainda cbservado que o com
portamente de extragdo deste elemento & diferente nos dois
meios estudados {C1 e HDS-)'

Dos elementos estudados no presente trabalho, ja fo
ram determinados, por qutra pesquisadores,os valores das
constantes de estabilidade dos complexos fqrmadns pela te
traciclina com os Tons de estroncio, bario, cério, lanta

nio, uranipo e zirconio.

Saiki e Limat*®} determinaram os velores das constan
tes de estabflidade dos complexos formadas pela tetracicli
ng com 05 ions de cerio  de lantanio, sendo de 9,42 e 8,90,
respectivamente, os Togaritimos dos valores dessas constan

tes.
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Sakaguchi e co]aboradares{43} determinaram as constan
tes de estabilidade dos complexos de tetraciclina com oS

+3 r+4 +4 +3

Jons Fe °, Z . Th 7, U02+2, AT e ngr:’3 e verificaram que

a sequencia de estabilidade desses complexos & a seguinte:

EE+3:,‘;- 2r+q;, Th"’% UU;% A'|+3;.v Mg+2.

A sequencia dos valopres de estabilidades encontrada
ne presente trabalho para os complexes formados pela tetra
ciclina com os elementos zirconio e uranio, cério e Tlantd
nio, estroncio ¢ birio estd de acordo com os valores  das

constantes de estabilidade ja determinados para qErio e
{58) |

(48)

1ant5niaiqg}, estroncio e bario e, tambem, com vs da

dos de Sakaguchi e colaboradores ne que se refere a sg

quencia das estabilidades dos complexos feormades pela te

traciclina com os Tons dos elementos uranic e zirconio.

Utilizando a sequencia de operagoes apresentadas na

IETCS 103 140

FIGURA IV¥.2 consegue-se isolar . Ru, Ba, o par

141, 140

e La e, tambem, o uranio da mistura de produtos de

fissao empregande a tetraciclina come agente extrator. A
separaca¢ de gEEr e gEHh entre si e dos demais produtes de
fissio e, ainda, do uranio & obtida cem o emprego de uma

celuna de silica-gel,

No esquema de separacgap apresentado na FIGURA IV.2 so

mente se levou em conta os produtos de fiss3o emissores de
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radiagac gama, & nao foram consideradeos o “"Sr e nem o

BgSr, também presentes nas amostras centendo os produtos

de fissao em estudo,

Comparando a curva de extragao do estrancio {meio ni
trato) apresentada na FIGURA I[l.8 com as curvas de extra
gac do uranio e dos produtos de fisspo apresentadas na FI
GURA I¥.1, pode-se predizer o comportamente do estroncio
no esquema de separagaoc proposto. Ao realizar a2  extragdo

do uranic para separa-lc des produtes de fissio 141Ee,

jqﬂLa, ]ﬂsﬁu, HEIIBa e 1S?Es, o estroncio permanece
ria na fase aquosa juntamente com gstes produtos de fissao.

Na segunda operagao de extragdo feita com o objetivo de ex

[l

trair o cerio, lantanio e bario deixando ¢ rutenic e 0 ¢
sip na fase aquosa, o estroncio se distribuiria entre as
duas fases. Scmente com repetidas operacoes de extragiaoc o
estroncic seria quantitativamente extraido para a fase or

ganica, permanencendo junto com o cérip, lantanio e bario,

Para separar o baric dos elementos cerio € lantanio ,
realiza-se uma operagac de retro-extracao em pH 5,0, Nesta
operagao, 45% do estroncio permaneceriam na fase organica
juntamente com o cério e ¢ lantinio e a porgdo  restante

seria retro-extra¥da para a fase aquosa com ¢ bariop,

Considerande a presen¢a do estroncio, a evperagao  de
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retro-extracio feita com o objetivo de obter o bario e o
estrancio na fase aquosa deve ser realizada em pH 3,0. Nes
tas condigbes 90% do estrdncio e 100% de bario saoc retro-
extra¥dos para a fase aguosa enquanto que ¢ ceério [(100%) e

o lantinio {90%) permanecem na fase organica.

Dos produtos de fissao estudados o mais dificil de ser
separado do estroncio € o bario., Para obter a separagao en
tre esses elementos a operacdc de extracdoe deve ser realj
zada em pH 5,5. Nestas condi¢ées o baric permanece ‘tutal
mente na fase aquosa e 50% do estroncio sao extraidos para
a fase organica. Com repetidas operagdes de extragdo conse

gue-se obter a separagao total entre estroncio e bario.

A comparagdc das curvas de extragac obtidas para o ex
troncio e para o bario em meio cloreto (FIGURASIILE e IV.3)
permite prever que neste meic a separagao entre esses dois
elementos deve ser mais facil do que em meio nitrate. A FI
GURA III.€ mostra que em meio cloreto a extragao do estron
cioc & guantitativa em pH 5,0, enquanto que a FIGURA Iv.3

mostra que a extragic do bario so tem inicio em pH 5,2,

A comparacao das curvas de extragae do cerio e do tec
necio apresentadas nas FIGURAS I¥.1 e IV.4, respectivamen
te, mostram que a separagdc entre esses elenentos 8 possi

vel, Essa separagdo pode ser realizada em pH 1,5 onde a ex
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tragao do c&rio nio ocorre e a extragdc do tecnecio e da or-
dem de BD%, ou, antao, executando os experimentos de extra
¢dp em pH 8,0 onde a extra¢do do cério & guantitativa e o

tecnecio permanece na fase agquosa,

A separagap entre o ceric e o tecnecio €  importante
quando se trata da determinagao desse elements quando am
bos estao presentes em uma mistura de produtos de fissao,

]41Ce e gngc apresentam raios gama com

0s radiocisotopos
energias muito proximas, a saber: 145key e 140,5%ke¥, res

pectivamente.

Os elementos iodo e neptinic podem ser separados do
telirio com a sequencia de operagdes de extragdo apresenta
das no esquema de separagac da FIGURA I1Y¥.5. Essa separacdo
e importante na determinagac do teliurio presente em  uma

EBQHP

mistura de produtos de fissao. 0s radioisotopos e

]321. tambem presentes na mistura, apresentam raies gama

. . - . 3
com energias muitp proximas aos rajos gama do 2

Te, 2 s5a
ber: 228keV e 667keV e interferem na determinagdc do teli

rio.

As sequeéncias de operacdes necessarias para a separa
¢ao do uranio dos elementos cério & bario e para a separa
cap do urinio do molibdeénio estao indicadas nos esquemas

de separagio apresentados nas FIGURAS IV¥.2 e IV.5, respec
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tivamente., A separacdo do uranio desses elementos & muito
importante na determinaiﬁn do uranioc por analise por ativa
¢an com neutrons epitérmicos, quando a matriz contém esses
elementos. Ma irradiacaoc d;ssa matriz com neutrons epitér
mices ocorrera a Formagio dos radioisdtopos Mo, LAY PR
143Ce que apresenta, raios gamaz com energias proximas a
74,6 ke¥ que & a energia do pico do 239U, radioisbtopo es

te que e utilizado para a determinagao do teor de uranio,

Se, ao inves da separacio do uranic desses e1emenf;s,
optar-se pela contagem das amostras com o emprego do dete
tor de Ge{li), deve-se levar em conta que comp @ sabido,
esse deteter nae e, em geral, indicada.para & determinagao
do urgnic quando presente ac nivel de PRM ou menos. Neste
caso deve-se aumentar a eficiencia do metodo de contagem
com o usg de contadores de Nal (T1) e os radioisotopos men

cionados sac guase sempre interferentes.

Com o conjuntp de trabalhos realizados na Divisao de
Radioquimica, ao qgual pertence o presente trabalho, pode-
-se ter uma visdo global da aplicagio da tetraciclina para
a separagao de muitos elementos guimicos.

0 presente trabalho foi desenvolvido com o aobjetivo
de estudar as possibilidades das aplicaglBes analiticas da
tetraciclina come agente extrator de alguns produtos de fis

s3o, dando continuidade a 1inha de pesquisas desenvolvidas

'r
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na Divisdao de Radioquimica do IPEN-CNEN/SP. Nao se teve ]
mo objetivo usar esse agente extrator em processos indus
triais ou no reprocessamento de eleméntos combustiveis nu
cleares, Esta aplicagao ndo seria viavel porque o3 pregos
dos reagentes tetraciclina, reagente analitico, e &lcool
benzilico naoc saoc competitivos com os dos reagentes normal
mente empregados no reprocessamento e, alem disso, devido
ao alto nivel de radiaczZo existente nas solucdes envolvi
das nas operagoes do reprocessamento ocorreria dano de; ra
diagZo na molécula de tetraciclina, pois conforme mﬂsfruu
Andrade e Silva{4) ha ocorréncia de danos na molécula de
tetraciclina, levando a uma diminuigao no valor da concen
tragaoc da solugdo de tetraciclina, quando submetida a do

ces altas de radiagdc gama.
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Caracteristicas Nucleares dos Radioisotopes Considerados Neste Trabalho

Radioisotopo Meia ¥ida Cnergia do || Radicisotope Meia Vida Energia do
Raig Gama Raio Gama
{keV) (ke¥}
133, . 82,9min  165,8 239, 2,354 277,6
1405, 12,8d 537,3 103, 39,5 d 496,9
141¢, 32,34 145,4 M 6,02h 140,5
B3¢ 30,0a 6617,5 123my, 120,0 d i59,0
131 8,064 364,4 3%y 23,54min. 74,6
140, , 40,2h 487,0 0y 900y 64,1h-3,75n  202,5 .
482,5
P 66,2h 181,0 Pz 65,5 d 724,2
EET 354 765,8

Os valores de meia vida e energia dp raio gama utilizados sae os
apresentados em:

Dfe Gamma Linien der Radipnuklide Band 1. G.Erdtmann, H.Snyka{dﬂ1.
1003 - AC ~ 1973).

0 radioisotopo 90sp & um emissor beta, com meia vida de 28,8 anos
e a energia maxima das particulas beta & 0,54 MeV. {Determination of the ener
gy of beta particles and photons by absorption. L.E.Glendenin. Rucleonics 2,
16 {1848)).
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